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Este trabajo comenzé dentro de una nueva linea de investigacion en la
Universidad CEU San Pablo, en el campo de la sintesis y caracterizacion
estructural de materiales basados en 6xidos mixtos, con propiedades eléctricas
interesantes desde el punto de vista cientifico y tecnolégico. Durante el
transcurso de este trabajo se han ido instalando y puesto a diversas técnicas
eléctricas (Espectroscopia de Impedancia, medidas de lon-Blocking), y
actualmente se estd montando una celda para hacer medidas de conductividad
a presion variable de oxigeno. Es por ello que no todas las muestras se han
analizado por todas las técnicas disponibles a término sino por las disponibles

en cada momento.

Debemos mencionar que la sintesis y caracterizacion de todos los
materiales que se presentan en este trabajo se realizaron integramente en la
Universidad CEU San Pablo. Para las medidas de susceptibilidad magnética se
ha empleado un magnetometro tipo SQUID de la Universidad Complutense de
Madrid, para la caracterizacibn microestructural se emplearon equipos
pertenecientes al Centro de Microscopia Electronica de la Universidad
Complutense de Madrid y las medidas de conductividad en funcion del pO, que
se presentan para el sistema MnNb,.xTaxOg (0< x <2) se realizaron durante una

breve estancia en la Universidad de St Andrews.
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La estructura de la memoria presentada esta constituida por 6 capitulos,
ademas de las correspondientes conclusiones finales extraidas de este trabajo

de investigacion, que se recogen en el capitulo séptimo.

En el Capitulo 1 se ha procedido a introducir los aspectos basicos del
funcionamiento y desarrollo de las pilas de combustible, destacando aquellas
que trabajan con un electrolito de 6xido solido (SOFC), en el que la busqueda

de nuevos materiales esta cobrando gran interés industrial y cientifico.

En el Capitulo 2 se realiza una breve descripcion de las caracteristicas
estructurales de materiales con estructura tipo columbita y tri-rutilo, de
estequiometria AB,Os, objeto de estudio en este trabajo. La eleccién de este
tipo de materiales se basa en una serie de caracteristicas que hicieron

interesante su estudio:

e Las estructuras columbita y tri-rutilo permiten alojar en las posiciones A'y
B un enorme numero de cationes diferentes, haciendo posible una
amplia variedad de composiciones que abren la puerta a una rica
quimica y la eventual aparicion de conduccion electrénica (bien tipo-p o

n) en funcion de la composicion actual del material.

e En general, la capacidad de un 6xido para actuar como conductor iénico
de oxigeno estd relacionada con la facilidad de crear vacantes de
oxigeno o para alojar intersticiales. En este sentido las estructuras tipo
columbita y tri-rutilo suponen un reto, ya que como veremos, los
octaedros MQOg, comparten aristas (de modo que cada oxigeno esté
coordinado a tres cationes metélicos), lo que hace mas dificil la creacion
de vacantes que en estructuras con sélo comparticion de veértices (por
ejemplo existe un gran niumero de perovskitas que presentan conduccion
ibnica por 6xido). Sin embargo existe algun precedente de columbitas

con vacantes en la subestructura anionica [1, 2].



31

e Los estudios de conductividad i6nica sobre materiales en los que las
vacantes oxigeno se encuentran en octaedros del tipo mencionado son

€SCasos.

e En general, las columbitas se procesan con cierta facilidad a
temperaturas relativamente bajas, lo que es una ventaja a la hora de

plantearse el estudio de las propiedades eléctricas de estos compuestos.

Por otro lado, en el caso de no encontrarse una mejora de las propiedades
eléctricas ha de tenerse en cuenta que su estudio podria ser del interés de
investigadores de otros campos ya que:

e Algunos de estos compuestos muestran interesantes propiedades

dieléctricas con diversas aplicaciones [3-10].

¢ Algunas tantalitas y niobitas (esto es compuestos AB,Os con B= Nb, 0
Ta) presentan actividad fotocatalitica en la descomposicién de agua [11,
12].

En el Capitulo 3 se describen las distintas técnicas utilizadas en la sintesis,
procesado y caracterizacion de los materiales: difraccion de rayos-X, medidas
de susceptibilidad magnética y andlisis térmico. También se describe mas
detalladamente las técnicas eléctricas que fueron usadas, como la
espectroscopia de impedancia, la conductividad a presion variable de oxigeno y
el método de polarizacion de electrodos “lon-Blocking”, las cuales fueron
herramientas indispensables para la conclusion del trabajo presentado en esta

memoria.
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El Capitulo 4 se dedica al estudio del sistema NiNb,.xTasOs, donde (0 < x
<2), incluyendo la sintesis, caracterizacion estructural, propiedades magnéticas
y eléctricas de esta familia de compuestos, asi como algunos derivados
sustituidos con titanio Estos ultimos se han preparado con la intencion de

generar vacantes de oxigeno y favorecer la conduccion idnica.

En el Capitulo 5 se aborda la preparacion, caracterizacion estructural y
el estudio de las propiedades eléctricas del sistema MnNb,.4TaxOs donde (0 < x
<2) y sus analogos preparados en condiciones reductoras 5%H,/Ar. El interés
de estos compuestos reside en la posibilidad de reduccién del Nb**; originando
un comportamiento semiconductor tipo-n en un amplio rango de pO, con salto
de electrones (“electron hopping”) entre atomos de niobio para altos contenido
en Ta. Por otro lado, la presencia de Mn** a altos pO- introduce un dominio de

tipo-p en los portadores de carga.

En el Capitulo 6 se recogen y analizan los efectos producidos por la
sustitucién aliovalente con Ti** en MnNb,.,Ta,Os; en particular en la serie
MnNbzxTay.y TiyOs (0 < x < 1.25) donde se ha intentado crear un mayor nimero
de vacantes de oxigeno. También se comparan las propiedades de sus formas
oxidadas y reducidas en relacién con la columbitas sin dopar.

Finalmente, en el Capitulo 7 se recogen las conclusiones principales

extraibles de este trabajo de investigacion.



CAPITULO 1
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1. INTRODUCCION A LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

En el presente trabajo se ha desarrollado una investigacién sobre la
busqueda de nuevos materiales de base inorganica para pilas de combustible.
Actualmente existen numerosos prototipos de pila de combustible, incluso
podemos encontrar comercializados algunos de ellos. Teniendo en cuenta la
tremenda dificultad que supone no sélo el descubrimiento de un material con
aplicaciones practicas reales en una celda de combustible de O6xido solido
(SOFC en inglés) (ya sea electrolito, anodo, catodo o interconectores) asi como
la propia construccion de la celda, el objetivo de la presente tesis no es
optimizar el dispositivo en si, sino explorar las posibilidades de algunos
compuestos como componentes de tales dispositivos. En particular exploramos
nuevos conductores mixtos basados en los sistemas NiNb,.xTaxOs, MNNb,.
xTaxOe, donde (0 < x <2), y algunos derivados sustituidos-Ti, como posibles

electrodos en pilas de combustible de éxido soélido.

No entraremos a estudiar en profundidad todos los tipos de pilas de
combustible que funcionan a dia de hoy, Unicamente describiremos con un poco
mas de detalle las SOFCs, puesto que sera en este modelo hacia los que

dirigiremos los materiales estudiados.
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Pilas de combustible: una alternativa para la energia del futuro

El modelo energético mundial estd tomando un nuevo rumbo debido
fundamentalmente a la crisis existente en el mercado del petréleo. Los
combustibles fosiles (petréleo, gas natural y carbén) suponen una fuente
agotable de recursos ademas de generar un alto grado de contaminacion
atmosférica (CO,) produciendo el temido calentamiento global. Evidentemente
estos son motivos mas que suficientes para buscar nuevas alternativas

energeéticas, en principio mas limpias y eficientes que las actuales.

En esta linea, la aplicacion de las tecnologias basadas en pilas de
combustible se presenta como alternativa al consumo masivo de combustibles
fosiles, pudiendo ser éste el avance tecnoldgico mas importante de las
proximas décadas [13]. Como grandes ventajas, las pilas de combustible
garantizan tanto la alta eficiencia de conversién de energia quimica en eléctrica

como la reduccion del impacto ambiental de los productos generados.

Un informe del consultor financiero “Price Waterhouse Coopers” predijo
gue la industria de pilas de combustibles supondra un valor de 46.000 millones
de ddlares (unos 61.000 millones de euros) a nivel mundial en el afio 2011. Se
ha estimado ademas que para el afio 2020 el mercado potencial de pilas de
combustible sera de 145.000 millones de dolares (unos 193.000 millones de
euros) y se crearan 15.000 empleos por cada mil millones de ddlares

demandados en esta tecnologia.

No cabe duda que es una tecnologia en desarrollo y aun hay
inconvenientes principalmente econdmicos, pero hoy en dia ya existen
aplicaciones cuya rentabilidad es superior a otras formas de alimentacién. Ya
sea en aplicaciones estacionarias, moviles o portétiles, las pilas de combustible

van, sin duda, a suponer una revolucion.
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Desarrollo historico de las pilas de combustible

Los fundamentos de las pilas de combustible fueron formulados en 1839
por Sir William Robert Grove [14], a pesar de que fue Christian Friedrich
Schoenbein [15] quien descubrié los efectos de la "electrolisis inversa" un afio
antes. La pila de Grove usaba acido sulfdrico como electrolito y trabajaba a

temperatura ambiente.

A finales del siglo XIX, el fisicoquimico aleman Walther H. Nernst [16]
investigd la conductividad de los sdlidos a alta temperatura para poder ser
utilizados en las lamparas incandescentes, de reciente aparicion. Descubrié que
las sales fundidas se comportaban de forma contraria a los metales,
aumentando considerablemente su conductividad a altas temperaturas. En
1900, Nernst y Wild, prepararon electrolitos con oxidos de zirconio, torio e itrio

gue eran capaces de emitir luz blanca casi pura.

En ese mismo afio, Nernst presenté el primer disefio practico de una
celda de combustible. Unos afilos mas tarde, en 1937, Baur y Preis [17]
desarrollaron una pila de combustible de 6xido solido (1273K) para compararla
con otra de electrolito fundido, utilizando un compuesto sélido desarrollado por
Nernst unos afos antes. Sin embargo, no fue hasta 1962 cuando Weissbart y
Rucka investigadores de la Westinghouse Electric Corporation, construyeron
una pila de combustible con un electrolito compuesto por un 85% de ZrO, y un
15% de CaO combinado con electrodos de platino. El catodo se alimentaba con
oxigeno puro a presion ambiental y el &nodo se alimentaba con hidrégeno o
metano. Hasta principios de la década pasada las pilas de combustible
constituian una curiosidad de laboratorio y su uso estaba reducido a
aplicaciones muy especificas, como los programas de la NASA “Apolo-Geminis”
y el de transbordadores espaciales.
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No fue, sin embargo, hasta la década de los 80, inicialmente en los
Estados Unidos, Japén y Canada, y posteriormente en Europa, y como
consecuencia de la crisis energética de 1973, cuando comenz6 a realizarse un
gran esfuerzo institucional para el desarrollo de pilas de combustible como
sistemas comerciales de generacién de electricidad a gran escala frente a otras

tecnologias [18].

1.1. FUNDAMENTOS DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

Las pilas de combustible son dispositivos capaces de convertir
directamente la energia quimica en electricidad y calor, con alta eficiencia y
baja emision de contaminantes, mediante la combinacion electroquimica de un
combustible gaseoso, con un oxidante gaseoso. Esta conversion directa de
energia quimica en eléctrica supone una gran ventaja frente a los sistemas
convencionales, en los que la energia quimica del combustible se transforma
primero en energia térmica, después en energia mecanica y finalmente en
eléctrica. En cada transformacion se va reduciendo la eficiencia, especialmente
en la transformacion de calor a energia mecénica que viene limitada, entre
otros, por el rendimiento del ciclo de Carnot. En las pilas de combustible, la
transformacion de energia quimica a electricidad ocurre en un solo proceso,

alcanzandose eficiencias potencialmente mayores [19-24].

El dispositivo estd formado por dos electrodos conductores electronicos,
donde tienen lugar las semirreacciones electroquimicas, separados por un
electrolito i6nico (material que permite el paso de iones, &tomos cargados
positiva 0 negativamente, pero no de electrones). En el electrodo negativo
(@nodo) tiene lugar la oxidacion del combustible (normalmente hidrégeno
aungue puede ser metanol u otros), el hidrégeno penetra por el anodo y en
presencia de un catalizador como el platino facilita su conversiéon en iones
positivos (H") y electrones. En el electrodo positivo (catodo), tiene lugar la
reduccion del oxigeno del aire, el cual penetra por el catodo y se transforma en

iones negativos, también en presencia del catalizador.
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Los iones de hidrogeno migran a través del electrolito mientras que los
electrones circulan a través del circuito externo (como puede ser el motor
eléctrico del coche).
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Fig. 1. Esquema de la estructura y funcionamiento de una pila de combustible.

La Fig. 1 muestra una celda electroquimica que produce
aproximadamente un potencial de 1 V en circuito abierto. Aunque en la practica
las celdas se conectan en serie para formar un stack y conseguir una mayor
potencia. La conexion se hace mediante materiales interconectores que
conectan el anodo de una celda con el catodo de la siguiente. En esta pila hay
gue anadir sistemas que permitan disipar el calor, que los gases puedan circular
con facilidad y que haya terminales eléctricos para poder utilizar la energia

eléctrica que se produzca.

1.2. TIPOS DE PILAS DE COMBUSTIBLE

Se pueden distinguir diversos tipos de pilas de combustible segun el
electrolito utilizado y el rango de temperatura en el que operan (Tabla 1) [13,
24-28].
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1.2.1. Pilas de combustible alcalinas (AFC, Alkaline Fuel Cell)

El electrolito mas usado es el KOH concentrado y operan en un rango de
temperatura en torno a los 523 K y con una eficiencia de hasta el 70%. La
conduccion se produce por iones OH. Deben usar H, muy puro como
combustible para no contaminar el electrolito. Una de las mayores limitaciones
que presentan es el requerimiento de la ausencia en el combustible de CO
(envenena el catalizador) y CO;, (reacciona con el KOH para formar K,CO3). Por
ello, su uso ha estado restringido a misiones espaciales (como las del programa
“Apolo-Geminis” de EEUU en la década de los 60-70, para proporcionar
electricidad y agua potable) aunque ZeTek tiene algunos desarrollos para

aplicaciones moviles.

1.2.2. Pilas de combustible de membrana polimérica (PEMFC, Polymer

Electrolyte/ Proton Exchange Membrane Fuel Cell)

El electrolito es una membrana sdlida polimérica conductora de protones,
generalmente es un polimero de &cido sulfénico fluorado (Nafion) o algun
derivado, con lo que se evitan posibles problemas de corrosién de los
componentes. La membrana tiene que estar perfectamente hidratada, por tanto,
el agua suministrada no debe evaporarse mas rapidamente que la generada
para evitar la pérdida de hidratacion. La temperatura de trabajo es de unos 353-
393 K, obteniéndose rendimientos del 40 al 50%. Las bajas temperaturas de
trabajo hacen necesario el uso de Pt como catalizador que es muy sensible a la
presencia de CO, por lo que el combustible ha de ser también H, ultrapuro.
Presentan aplicaciones de uso doméstico, portatil (ordenadores, teléfonos
moviles, etc.) y de automocion, donde son necesarias bajas temperaturas de
funcionamiento y puesta en funcionamiento rapida, pero todavia su coste es
muy alto y la duracion baja. En la actualidad destacan los desarrollos llevado a
cabo por Ballard Power Sources, el consorcio Daimler Chrysler/Ballard/Ford en
aplicaciones modviles y Ballard Generation Systems, Plug Power, H Power y

Sanyo en aplicaciones estacionarias [29].
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1.2.3. Pilas de combustible de acido fosférico (PAFC, Phosphoric Acid
Fuel Cell)

Las PAFCs fueron las primeras pilas de combustible comerciales. Usan
como electrolito el acido fosférico (conductor de protones) a elevada
concentracion (98%), mantenido en una matriz de carburo de silicio y teflon. La
temperatura de trabajo es cercana a los 463 K, rango en el que la conductividad
ionica del acido fosforico es adecuada. Admiten una variedad de combustibles
que incluyen el gas de sintesis (80% H,, 20% CO;) o hidrocarburos. Las
eficiencias pueden llegar hasta un 80% en el caso de co-generacion de energia
eléctrica por vapor de agua. Explotaciones de estos sistemas se han llevado a
cabo por Pratt y Whitney (United Technologies). Se han construido e instalado
plantas de 200 KW por todo el mundo, incluso una planta de 11MW.

1.2.4. Pilas de combustible de carbonato fundido (MCFC, Melting
Carbonate Fuel Cell)

Emplea como electrolito una mezcla de carbonatos de litio, sodio y
potasio soportados en una matriz ceramica (LIAIOy). La temperatura de
funcionamiento estd entre 873 y 973 K, donde los carbonatos alcalinos estan
fundidos y presentan alta conductividad i6énica. Su principal ventaja es que no
es necesario el empleo de metales nobles como catalizador, lo que abarata el
coste de fabricacion. Permiten alcanzar altas eficiencias combustible-
electricidad y la posibilidad de usar combustibles a base de carboén. Pero el
hecho de ser un electrolito liquido requiere de un sofisticado disefio y es muy
exigente con los materiales. Sus aplicaciones son generalmente de alta
potencia en plantas de generacion de 2 MW, como las probadas con éxito en
Italia 0 Japon, y existen disefios para plantas de hasta 100 MW.
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Tabla 1. Tipos de celdas de combustible y caracteristicas de las
mismas.
PEMFC/
DMEC PAFC AFC MCFC SOFC
Nafion® H.PO -Carbonatos
" Membrana wiltd fundidos: YSZ
Electrolito Polimérica Matriz SiC KOH Li/K-Li/Na (ZrO»+8%Y,05)
hidratada -Matriz: LiAIO,
S Perovskitas y
Pt soportado sobre Metal de Ni y 6xido de
Electrodo carbon transicion niquel cermets de
perovsk.
lones H* H* OH COos” (ol
Combustible H,/Metanol H, H; H,, CH,4, CO H,, CH,4, CO
. Ni/NiO Ni-Cr .
Catalizador Pt Pt Ni/Ag Ni-AUNIO Ni/YSZ cermet
Placas Carbén o metal Carbén Carbon Acero inox. o Ni Ni, (;eclgglca,
REnge oz >0-250kW | 50kW—11MW |  5-150 kw 100 kW -2 MW | 100 — 250 kW
Potencia
T(K) 298-393 423-493 298-473 873-973 973-1273
Venenos CO, S%, NH;3 CO (>1%) CO, CO,, CH,4 H,S H.S, COS
REHBTTEE NO NO NO si si
interno
Eficiencia
(HHV%) 40 40 30-50 45 40-50
. " Sistemas estacionarios de
Aplicaciones Transporte, se((éclnzrpaeer%sgact;:glzgl militar, APUs generacion distribuida de potencia
’ ' eléctrica y calor (GEE, GCE).
-Ar;inT e - Hz no puro -R. catédica -1 eficiencia -1 eficiencia
Ventajas A idqo -1 eficiencia maés rapida, T -Flexibilidad -Flexibilidad
J co?rosién (cogeneracion) rendimiento. combustibles combustibles
appucze, | o0 | psoioscaros | ORI |t
Desventajas X o X -necesita gases
-Hidratacion -Sistema sin CO -4 vida atil
-Coste del Pt voluminoso 2 AT vida ut
HHV= high heating voltage.
GEP: generacion eléctrica portatil; GEE: generacion eléctrica estacionaria;
GCE: generacion combinada eléctricay calor (CHP)
En las pilas de baja temperatura (PEMFC/ DMFC, AFC Y PAFC), el

transporte de carga en el electrolito se produce a través de protones o grupos
hidroxilo, mientras que en las pilas de alta temperatura (MCFC, SOFC) el
transporte de carga lo realizan los iones carbonato y oxigeno respectivamente.
En la Fig. 2 se muestra el esquema general de una pila de combustible con las

reacciones quimicas que se producen en cada una de sus partes.
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Fig. 2. Esquema general de una pila de combustible con sus reacciones quimicas.

1.2.5. Pilas de combustible de 6xidos sdlidos (SOFC, Solid Oxide Fuel
Cell)

Se han convertido en uno de los tipos de pilas mas investigados en los
altimos tiempos, debido a las mdltiples ventajas que presentan para la

generacion de energia a gran escala, con una alta eficiencia [19, 23, 24, 30-40].

El electrolito es un éxido sélido conductor de iones O* no poroso. El
hecho de que sea sélido le confiere una serie de ventajas, pues se evitan
problemas de corrosion, como ocurre en las pilas de electrolito liquido. Las altas
temperaturas de operacion (773-1273 K) favorecen el reformado interno para
extraer el hidrogeno del combustible y evitan el uso de catalizadores caros
como el Pt, consiguiéndose eficiencias de hasta un 85% con la cogeneracion.
Sin embargo, afectan negativamente a la durabilidad de los equipos y limita la
eleccion de materiales para su construccion, como acero inoxidable,
provocando un encarecimiento del dispositivo. Por tanto, el éxito comercial de
estas pilas pasard necesariamente por la obtencion de nuevos materiales que
permitan trabajar de un modo eficiente a temperaturas comprendidas entre 773
y 1073 K.
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Por otro lado, no se necesitan combustibles de alta pureza, debido a las
altas temperaturas de operacion, e incluso se pueden emplear mezclas de

diferentes gases (hidrocarburos, alcoholes, etc.).

Las pilas SOFC encuentran su utilidad en aplicaciones fijas de
generacion de potencia en grandes plantas de varios cientos de kW (Siemens 1
MW [41], Fig. 11a) y en aplicaciones combinadas de calor y generacion de
electricidad. Las pilas SOFC se estan comenzando a implantar con vistas al
transporte; se puede destacar el modelo 745 hL de BMW (Fig. 12b), un coche
que se propulsa con la electricidad que proporciona la llamada unidad auxiliar
de potencia APU-SOFC, que funciona independientemente del motor (2001). En
2004, se ha presentado el BWM H2R (Fig. 12c), basado totalmente en el
hidrogeno y que ha batido numerosos records entre este tipo de vehiculos,

como el de maxima velocidad, alcanzando los 300 km/h [42].

En la Fig. 3 se muestra el esquema general de una pila de combustible
SOFC con las reacciones quimicas que se producen en cada una de sus
partes. Consta de un electrolito sdélido no poroso, generalmente ZrO,
estabilizado con oxido de ytrio (YSZ) o de escandio (SSZ), aunque se estan
estudiando otros materiales basados en la ceria, para trabajar a mas baja
temperatura [43]. Normalmente el &nodo es un composite de NiO e YSZ que al
reducirse in situ forma un cermet de Ni-YSZ y el catodo es generalmente una

manganita de La dopada con Sr, por ejemplo, Lag 7Sro3MnOs.5 (LSM).

En el catodo, normalmente alimentado con aire (oxidante), se produce la

reaccion de reduccién del oxigeno descrita por:

02+ 4e'— 20% (Ec. 1)

Mientras que en el anodo, en funcién del combustible utilizado (H,, CO o
metano), se consumirdn los iones O% y se generardan los electrones

correspondientes, segun las siguientes reacciones:
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Hz+ 0% — H20 + 2e° (Ec. 2)
CO + 0% — CO2+ 2¢° (Ec. 3)
CHa+ 40% — 2H20 + CO2+ 2¢” (Ec. 4)

y .

Colector de
Corriente
catédico

Colector de
corriente anodico

Sellado de la camara

Fig. 3. Esquema del proceso de oxidacidn-reduccion en una pila de combustible de 6xido
sélido (SOFC) utilizando como combustible el H..

1.2.5.1. Termodinamica: eficiencia de una pila de combustible

El funcionamiento de una SOFC involucra la reduccion de un oxidante en
el catodo y la oxidacion del combustible en el &nodo. Si se usa hidrogeno como

combustible tenemos la siguiente reaccion global:

Hz (9)+ %2 O2 (g) — H20 (1) (Ec. 5)
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Entre el oxidante y el combustible se genera un gradiente de oxigeno, de
manera que el potencial quimico creado produce una diferencia de potencial
eléctrico entre el catodo y el anodo. Para un conductor iénico puro, dicha

diferencia de potencial en circuito abierto, viene descrita por la ley de Nernst:

Po,’

Po, "

(Ec. 6)

RT
VOZFIn

donde pO,’ y pO,” son las presiones parciales de oxigeno del oxidante y el
combustible, R es la constante universal de los gases (R= 0.082056 atm:|-mol
Lkt =8.314 Jmol™-KY), T la temperatura en grados Kelvin, F la constante de
Faraday (F= 96484.56 C-mol™), y n el nimero de electrones transferidos en la
reaccion (en nuestro caso n=4, porque se necesitan 4e” para que se transfiera

una molécula de O,).

El cambio de energia libre de la reaccibn de la celda puede ser
convertida totalmente a energia eléctrica. Por tanto, una pila de combustible

tiene una eficiencia termodinamica intrinseca dada por:

r] termo: AG/AH = 1' TAS/AH (EC 7)

En el caso de un sistema ideal operando reversiblemente, alimentado
con hidrogeno puro en el anodo y oxigeno en el catodo y trabajando en
condiciones estandar de presion (1 atm) y temperatura (298 K), los valores de
energia libre de Gibbs (AG= 237.2 KJ/mol) y de entalpia (AH = 285.84 KJ/mol)
para la reaccidon de ambos gases para formar agua liquida dan como resultado

una eficiencia termodinamica reversible de (Nemo) del 83%.

Para una pila real, su eficiencia térmica se puede definir como el cociente

entre el potencial real y el ideal:

n= (0-83 Vreal)/ Videal (EC. 8)
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En un sistema real, el potencial ideal maximo se ve reducido debido a la
aparicion de pérdidas de polarizacion de activacion, por reaccion, 6hmica y por
difusién. Todas estas polarizaciones afectan negativamente al rendimiento de
una pila. Los principales procesos que contribuyen a estas pérdidas son la
difusién del gas en los poros del electrodo, la difusiébn de los reactivos en el
electrolito hacia los puntos de reaccién y la difusion de los productos en el
electrolito desde los puntos de reaccién. Aunque estas pérdidas estan
presentes para todos los valores de corriente, es a valores altos de ésta cuando
se hacen mas importantes, debido a la limitacion para proveer a la pila del

combustible necesario para su funcionamiento [25].

1.2.5.2. Componentes

A continuacién se describen las caracteristicas mas importantes que
deben tener el anodo, catodo, electrolito y materiales interconectores, y los

materiales mas frecuentemente empleados en la actualidad.

e El 4nodo, en el que tiene lugar la semirreaccion de oxidacion del
hidrogeno proporcionado por el combustible para dar protones, debe ser
conductor electronico, para que se produzca el transporte de los electrones a
través de un circuito externo, desde el anodo hacia el catodo. Debe ser estable
frente al ambiente reductor del combustible, y ademas, debe ser poroso para
permitr el paso del gas reactivo hasta la zona triple fase
(electrolito+anodo+gas), que es donde ocurre la reaccidén electrocatalitica. Al
estar en contacto fisico con el electrolito, debe ser compatible con el mismo,
desde el punto de vista quimico, térmico y mecanico, y en la interfase formada
por ambos la resistencia eléctrica debe ser muy baja. Debido a la necesaria
compatibilidad térmica del &nodo con el electrolito, con frecuencia estan
formados por un composite (p.ej. el cermet YSZ+Ni [44]). Se emplea Ni
mayoritariamente en lugar de Co, Pt y otros metales nobles debido a su bajo

coste comparado con los ultimos.
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Otro tipo de material utilizado como &nodo cuando se usa la YSZ como
electrolito, ha consistido en cermets del tipo Co/ZrO,, que presentan una alta
tolerancia a los sulfuros. Sin embargo, debido al alto coste del cobalto no suele
ser de uso comun. También se han investigado los cermets Ru/ZrO,
estabilizados que presentan mayor estabilidad microestructural y actividad

electrocatalitica.

En la actualidad los estudios se estan centrando en el andlisis de 6xidos
conductores mixtos, que presenten una buena conductividad electrénica y una
alta actividad electrocatalitica, que puedan favorecer que la reaccién tenga
lugar a lo largo de toda la superficie de los mismos, aumentando la eficiencia,
como: Ce0,-Ln,03; Y203-ZrO,-TiO,. Otro tipo de materiales interesantes son
los compuestos de lantano, tal como el La;«SriCrO3; [45], Lap3Sro7TiO3 [46],
LasSrgTiioxMnyOss.x [47] y el LSCM (Lap.75Sr0.25CrosMngsO35) que ha sido
empleado simultaneamente como anodo y catodo en un novedoso disefio

conocido como pilas de combustible simétricas [48, 49].

e En el catodo el oxigeno proveniente generalmente del aire se convierte
en aniones O%. Se utilizan conductores mixtos ya que deben conducir los
aniones generados hasta la interfase con el electrolito y drenar por otro lado los
electrones producidos hacia el circuito externo. Los materiales mas utilizados
pertenecen a la familia de las perovskitas (de estequiometria ABO3),
principalmente por su capacidad para albergar distintos dopantes en ambos
sitios cationicos y la amplia quimica de defectos a que puede dar lugar la
pérdida de estequiometria en oxigeno. ejemplos de este tipo de materiales son,
Smy4SrkCo03, La;xSrkCo0O3, 0 LaijxSrkMnOz; (LSM); asi el LSM es
probablemente el més popular en aplicaciones de alta temperatura debido a su
estabilidad con la YSZ hasta temperaturas de 1573 K [50, 51]. Recientemente
se ha encontrado un nuevo material con muy buenas propiedades catédicas:
Bao5Sro.5C0o.8F€0.203.5 (BSCF) [52].
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e El electrolito sdlido en las SOFCs, debe ser un conductor ionico
selectivo para un determinado portador de carga (positiva 0 negativa en funcion
de la pila) [50]. Es muy importante que forme una barrera impermeable a los
gases que se introducen en el sistema, ya que de otra manera podria
cortocircuitarse el dispositivo. Finalmente debe presentar una conductividad

ionica lo mas alta posible para minimizar las perdidas éhmicas en el sistema.

El conductor idnico mas extensamente utilizado es el YSZ en el que
oxido de itrio confiere estabilidad mecanica al ZrO, frente a los cambios de
temperatura y permite la conductividad i6nica mediante el mecanismo de
generacion de vacantes de oxigeno. Aunque se estan estudiando nuevos
materiales que rebajen la temperatura de operacion de estos dispositivos, como
es el caso de los electrodos basados en la ceria, el galato de lantano (dopado
con Sry Mg en los sitios A y B respectivamente) [53-55], LAMOX (La;Mo0,0yg)
[56, 57], BIMEVOX (Bi2MgxV1.xOs55) [58] y materiales con estructura apatito
(LagSrGesO265) [59, 60].

e Los interconectores, son los encargados de conectar el anodo de una
celda con el catodo de la siguiente, ademas de separar los flujos de gases entre
celdas adyacentes. Por tanto, el material de interconexion debe presentar
elevada conductividad electronica, tanto en condiciones reductoras como
oxidantes. También debe presentar estabilidad quimica y mecanica, una
elevada densidad (mayor del 95%) y resistencia mecanica, asi como
compatibilidad mecanica con los electrodos a los que esta interconectados. El
material mas utilizado es el LaCrO3; [61] muy estable en condiciones tanto
oxidantes como reductoras, alta conductividad electrénica e independiente con
la presion parcial de oxigeno, asi como una adecuada compatibilidad con los
demés componentes. Para producir un aumento de la conductividad, suele
forzarse una deficiencia catiénica de Cry La en el LaCrOs. En la mayoria de los
casos, la deficiencia de La se produce mediante la sustitucion con Sr 6 Ca;
mientras que la deficiencia de Cr se produce mediante sustitucion con alguno

de los siguientes metales: Mg, Co, Zn, Cu, Ni, Fe, Al, Ti [62].
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Aparte del LaCrO3; dopado, las cromitas de itrio dopadas (Y,Ca)CrOs
también estan dando buenos resultados en su empleo como interconectores.
Presentan la ventaja frente a los anteriores de sufrir un cambio de volumen
menor en condiciones reductoras, o que minimiza el agrietamiento, pero son

menos tenaces en todo el rango de presiones parciales de oxigeno.

1.2.5.3. Configuraciones

Al carecer de componentes liquidos, la pila SOFC se puede fabricar con
diferentes formas geométricas con el objeto de aumentar la compacidad y
mejorar el comportamiento del conjunto. Actualmente existen basicamente
cuatro configuraciones para el apilamiento de celdas: monolitica, de celdas

segmentadas en serie 0 en forma de espiga, tubular y plana.

e El disefio monolitico fue desarrollado em el Argonne National
Laboratory (ANL) en USA [63, 64]: la triple capa anodo-electrolito-catodo esta
colocada en zig-zag, unida entre si por un material interconector (Fig. 4). Segun
los canales por los que circula el combustible y el oxidante se pueden originar

dos configuraciones: de flujo paralelo y cruzado [65, 66].

a) ldoELowWalelo b) Flujo cruzado

CATHODE
INTERCONMECT Ili

{
ANCODE Illmf

|'|I"‘r |

o
ANODE /R
ELECTROLYTE
CATHODE

Fig. 4. Esquema de una SOFC de disefio monolitico con flujos de gases a) en paralelo y b)

cruzado.
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e El diseio segmentado dispuesto en serie 0 en forma de espiga
(Mitsubishi), viene dado por la union de numerosos anillos que poseen la
configuracion basica tubular, unidos entre si a través del material interconector
y apoyados sobre un tubo poroso de ZrO, o Al,O3 [67], como se muestra en la

Fig. 5a 0 autosoportadas en forma de espiga como se observa en la Fig. 5b.

o — Electrolite
Electralita atodo . :
Anod
Ouidante i Interconector T | Catoda
;o . \ \ |
| o .'rl o 0 ! a -— l~ ;
. A ol | D
W Anodo '&*7',5- -2 . Interconector
PORCLS PCF | 3:?:“' ._.53:5 _.':
b n e i A \'“ [ ;f\{f e
\ 0= / t"\'i; R o
: i
\ Combustible / - 3 3 >
- S L £
\ el %.\
/i T 4;
*\1\& Ji o
Combustible '\_‘J || -|" ‘___1__' ] > [ i
e
J]_.; ot Oxidante

Oxidante Soporte porosa Combustible

Fig. 5. Esquema de una SOFC de células segmentadas a) dispuestas en serie y b) en forma de

espiga.

e La configuracién tubular no sellada (Siemens-Westinghouse Power
Corporation, SWPC , EE.UU) [68, 69]. En este disefio dos cilindros huecos
cuyas paredes estan formadas por los dos electrodos y el electrolito entre ellos,
garantiza la estanqueidad de los conductos por los que circula el gas tal y como
se representa en la Fig. 6. Estos tubos se agrupan posteriormente mediante
conexiones externas. El gas oxidante fluye por el interior del tubo poroso y el
combustible por el exterior. Su mayor limitacién estriba en la dificultad de la
difusion del gas oxidante a través del tubo poroso. Ademas, la relacién
superficie activa/volumen resulta demasiado baja (1cm?cm®) para obtener
elevadas densidades de potencia (0.25-0.30 W/cm?), por lo que sélo son Utiles

para generacion de energia estacionaria.
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Interconector

Catodo

Colector I

Oxidante — ¥

Interconecior

Anodo
Electrolito
1+ Catodo

Soport=s
Colector aia de niguel
de

comiente

Fig. 6. Esquema de la SOFC de configuracion tubular de Siemens/Westinghouse Power

Corporation.

e La configuracion plana [34] (Sulzer Helxis, Siemens-Dornier, y FZJ). En

este disefio los componentes de las células (dnodo/electrolito/catodo) se apilan

en serie en forma de ldminas planas finas (Fig. 7). El interconector, que actia

como separador bipolar, forma canales por donde fluyen los gases.

Combustible

g Interconector
"~ Anodo

Electrolito

Catodo

b
Oxidante

Fig. 7. Esquema de una SOFC de configuracion plana.
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Se clasifican en dos subgrupos: auto-soportadas (uno de los
componentes de la celda, generalmente el mas grueso, actla como soporte) y
soportadas externamente (la celda es configurada en capas finas sobre el
interconector o un sustrato poroso). Los diversos tipos de configuraciones que
pueden existir dentro de las planas autosoportadas estan esquematizadas en la
Fig. 8.

50jum { RRIIVI[BB...
<20 um. ..
F 50um RN \
a0 o
100
> 100 jm b S \\\\
50 pum \ \
Soportado sobre electrolito Soportado sobre catodo Soportado sobre anodo

Fig. 8. Tipos de configuraciones planas [70], donde el electrolito es [___|, el catodo es

i y el anodo es .

Los disefos planos permiten obtener densidades de potencia por unidad
de volumen tan elevadas como de 1 MW/m?®, por lo que, ademas de ser (tiles
para la generacion de energia estacionaria, pueden también utilizarse como
generadores auxiliares de energia eléctrica en automocion. En su fabricaciéon se
pueden utilizar técnicas de procesamiento convencionales no costosas tales
como el colaje en cinta, la impresion por serigrafia o la pulverizacion por plasma
y el control de calidad se simplifica muchisimo ya que la fabricacion de cada

componente se realiza de forma individual.

Sin embargo, presentan algunas desventajas que deben tenerse en
cuenta como es la dificultad del sellado en los bordes de la celda y el control de

los gradientes de temperatura que pueden provocar su rotura [71].
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1.2.6. Otros tipos de pilas.

Actualmente se conocen otros dos tipos de pilas de combustible, que
constituyen modificaciones de algunas de las anteriores, pero que por si
mismas adquieren entidad propia.

1.2.6.1. Pilas de Combustible de uso Directo con Metanol (DMFC).

La tecnologia de la pila de combustible de metanol directo es
relativamente nueva y como su nombre indica utilizan metanol puro mezclado
con vapor de agua como combustible. Este es directamente oxidado en el
anodo, situandose su rango de trabajo entre los 323 y 373 K. Sus aplicaciones
mas inmediatas son como micropilas de transporte y soporte energético para
moviles y baterias. Los inconvenientes son: que las densidades de corrientes
obtenidas son relativamente bajas y la cantidad de catalizador (Pt) que utilizan
es elevada. La principal ventaja es que el metanol, al ser liquido como la
gasolina, es también mas facil de transportar y suministrar al publico usando la

infraestructura ya existente.

1.2.6.2. Pilas de combustible Regenerativas (RFC).

Estas pilas son capaces de separar agua en sus componentes basicos,
hidrogeno y oxigeno, por medio de un electrolizador que funciona con energia
solar. El hidrogeno y el oxigeno generados son posteriormente utilizados como
combustibles y oxidantes de una pila de combustible que generara electricidad,
calor y agua. El agua se vuelve a recircular hacia el electrolizador y asi puede
continuar el proceso regenerativo. La principal ventaja es que no hay que
desarrollar una infraestructura especifica para el manejo del hidrégeno,
mientras que el inconveniente serian los costes extras de hacer la pila
reversible. Este es un tipo de pila relativamente nuevo que esta siendo

desarrollado por la NASA y otros grupos de investigacion.
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1.3. VENTAJAS E |INCONVENIENTES DE LAS PILAS DE
COMBUSTIBLE

Las pilas de combustible ofrecen una serie de ventajas respecto de los
sistemas tradicionales de produccion de energia. Entre las mas importantes se

pueden resumir, diciendo que:

e Convierte directamente energia quimica en eléctrica.

e Alta eficiencia energética: las pilas de combustible son los dispositivos
energéticos mas eficientes que existen, con rendimientos proximos al 60% vy, en
el caso de ciclos combinados de cogeneracidon de electricidad y calor,

superiores al 85% [72].

e Bajo nivel de contaminacion medioambiental: al sustituirse la
combustion a alta temperatura de combustibles fésiles por una reaccién
electroquimica catalizada entre el hidrégeno y el oxigeno, no existe emision de
gases contaminantes (6xidos de nitrdgeno y azufre, hidrocarburos insaturados,
etc.), con lo que el impacto sobre el medio ambiente es minimo, solamente
obtendremos CO, y H,O (dependiendo del combustible utilizado). Si, ademas,
el combustible de partida no proviene de combustible fosiles, como es el caso
del biogas o de los alcoholes producidos por fermentacion de materia organica,
no introducimos mas CO, en el ciclo natural del carbono, con lo que
potencialmente se pueden minimizar efectos a escala global como el

calentamiento terrestre producido por el efecto invernadero.

e Caracter modular en la instalacion: la disponibilidad de las pilas de
combustible como mddulos independientes supone una ventaja adicional, ya
gue un cambio de escala en la potencia requerida se consigue facilmente

mediante la interconexién de moédulos.
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e Flexibilidad de operaciéon: una pila de combustible puede funcionar a
alto rendimiento y sin interrupcion en un amplio intervalo de potencias. Pueden
realizarse variaciones rapidas de potencia; por ejemplo, es posible aumentar la
potencia de una pila de combustible en un 10% en tan sélo un segundo. En
contraste, los sistemas convencionales son poco flexibles, debiéndose
mantener la carga de combustible siempre por encima del 80% para garantizar

una correcta operacion.

e Versatilidad de combustibles: cualquier combustible es apto para ser
reformado, con tal de que incluya hidrogeno en su composiciéon [73]. Pueden
emplearse para este proceso por ejemplo el gas natural, el gaséleo, el carbon
gasificado o el metanol.

e Funcionamiento silencioso: al carecer de partes moviles, se ha
estimado que el nivel de ruido a 30 metros de una pila de combustible de
tamafio medio es Unicamente de 55 decibelios, lo que sugiere el uso de estos

dispositivos para la generacion de energia en recintos urbanos.

e Bajo impacto estético: al no existir tubos de emision de gases ni torres
de refrigeracion, el impacto visual de una planta de produccion de energia
basada en pilas de combustible es minimo. Se ha llegado a proponer su

integracion en edificios residenciales.

e Fiabilidad, calidad y control sobre el suministro: los sistemas
informéticos de control permiten automatizar el funcionamiento de una pila de
combustible, siendo minima la intervencién manual requerida, lo que permite su

empleo en unidades de seguridad UPS (Uninterruptible Power Service) [74].

e Posibilidad de operar a bajas temperaturas.
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e Facilidad de instalacion: las obras de infraestructura son minimas.

e Generacion local cercana al punto de consumo, lo que evita pérdidas,

ahorra costes y permite el suministro en lugares recéonditos.

Como no existe ningun dispositivo perfecto, también las pilas de combustible

tienen su lado negativo. Las desventajas de estos equipos son:

e Tecnologia emergente: determinados problemas adn no resueltos
afectan al funcionamiento de estas pilas, especialmente en lo que respecta a su

vida util, lo que repercute en los plazos de comercializacion.

e Alto coste: al tratarse de una tecnologia en desarrollo y con una baja
demanda de unidades, su precio no puede competir con las tecnologias
convencionales. Se espera que conforme la demanda se incremente, los

precios se reduzcan.

e Sensibilidad hacia los venenos cataliticos: los electrodos incorporan
catalizadores para favorecer el desarrollo de las reacciones electroquimicas. El
contacto de estas sustancias con los llamados venenos cataliticos, como el
monoxido de carbono o los compuestos de azufre, provoca su inactivacion
irreversible. En la actualidad se trabaja en la sustitucion de estos catalizadores

por materiales mas resistentes.
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1.4. APLICACIONES ACTUALES DE LAS PILAS DE COMBUSTIBLE

Las SOFCs son el unico tipo de pilas que tienen el rango de potencial
suficiente como para ser integrado en un campo de aplicaciones tan amplio,
desde dispositivos portétiles (sistemas de 20W) hasta plantas de generacion de
energia (sistemas de 100-500 kW). En ocasiones también pueden estar
integradas con una turbina de gas para dar sistemas hibridos presurizados de
varios cientos de kW o incluso multi-MW. A continuacion expondremos algunos
de estos sistemas [32](Fig. 9 a 15):

(a)

Fig. 9. Concepto del sistema SOFC de 5 kW (a) y sistema SOFC de 1 kW para aplicaciones
residenciales de la firma Sulzer Hexis (b).

Thermal Management

(a) Exhaust

Fig. 10. Componentes principales del sistema SOFC de 100 kW (a) y un sistema SOFC en
cogeneracion de 100 kW de la firma Siemens-Westinghouse) instalado en Arnhem, Holanda (b).
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Fig. 11. Aplicaciones fijas de generacion de potencia. (a) Central Siemens de 1IMW. (b) Central
Ballard de 250 KW y (c) Central Siemens de 250 KW acoplada a una turbina.

Fig. 12. Aplicaciones de las SOFC en automocion. (a) autobus urbano, (b) BMW 745-hL
propulsado por una unidad SOFC-APU (c) y el BMW H2R, que ha llegado a superar los 300
km/h.

Fig. 13. Movilidad de las SOFC. (a) Locomotora para minas. (b) Silla autbnoma para
minusvalidos. (c) Unida auxiliar de potencia comparada con una bateria tradicional 12 V.
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Fig. 14. Pilas de inyeccion directa de metanol (DMFC, Direct Methanol Fuel Cell) para
aplicaciones portatiles.

Fig. 15. Miniaturizacion de las pilas de combustible. (a) Mini-SOFC. (b) Mini DMFC.
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2. CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DEL SISTEMA
A?'B°*,04 (A= metal 3d; B= Nb o Ta)

Los sistemas A%'B>*,0s (A= metal 3d y B= Ta>", Nb®") pueden formar
una serie isomorfa continua conocida como columbita-tantalita (con estructura
columbita) y wuna discontinua tapiolita-mossita (con cambio estructural
columbita-trirutilo), en funcion de la naturaleza del metal de transicion 3d [1-5].
Estos minerales son las principales fuentes de niobio y tantalo, elementos de
gran importancia [6, 7] debido a sus aplicaciones en productos de alta
tecnologia en las areas de microelectronica, magnetismo y metalurgia (aceros
especiales, condensadores, componentes para vacio e hilados quirargicos).
Tanto los elementos Nb y Ta, como los minerales mencionados presentan
grandes semejanzas quimicas, produciendo malentendidos en algunos analisis
descritos en la literatura. Por ejemplo, incluso en ediciones actualizadas de
libros clasicos de mineralogia [8] se sostiene la existencia de dos disoluciones
sélidas continuas. Han sido necesarios estudios mas recientemente para
establecer con certeza la naturaleza discontinua de la disolucion tapiolita-
mossita arriba comentada. No obstante, la existencia de dos disoluciones
sélidas fue cuestionada durante mucho tiempo por Clark et al., [9] y Wise et al.,
[10].
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El mineral columbita-tantalita [11-13], muchas veces llamado
simplemente columbita, cuando hay un predominio en el sitio B del catién Nb>*,
o tantalita, para una concentracién mayor de Ta>" en el sito B, es una
disolucion sélida de tipo A**B°*,06 (A= Fe**, Co?*, Mn**, Mg**, Ni** y B= Ta"",
Nb°*) con estructura columbita para ciertas combinaciones y radios de metal Ay
B. Para otras combinaciones de metales y composiciones el correspondiente
mineral tiene estructura tri-rutio y se denomina tapiolita; por ultimo existen
composiciones para las que coexisten ambas estructuras. Toda esta
informacion puede ser representada en un diagrama de campo composicional
(Fig. 2.1) para el sistema AB,Og [14]. Puede observarse que existe una region
de mayor extension para la columbita [15]. Aparentemente, los compuestos
FeNb,Os, MnNb,Og, NiNb,Og forman una disolucion sélida continua en todo el

2 Ni?* por Mn?*; lo mismo ocurre con MnTa;Og Yy

rango de substitucién de Fe
MnNb,Os para todo el rango de sustitucion de Ta>" por Nb>*. Por otro lado, son
evidentes los intervalos de inmiscibilidad sobre las lineas FeNb,Og-FeTa,Opg,

NiszOG-NiTazoe, FeTa,Os-MnTa,0g Yy NiTa206-MnTa206.

Ni, Fe €---------------------- » Mn
Ta | NiTa,O4 MnTaQOs | Ta
FeTaZOG
* ITRIRUTIL 4
| &
| © =
(= £
r O c,
55 <
i &
S S COLUMBITA g
= 0 =
38 G
> O
v v
FeNb>Og
Nb | NiNb,Os MnNb,Os Nb

Fig. 2.1. Diagrama de campo composicional cuadrilateral de
los sistemas A**B*>*,0¢ (A= Fe, Mn, Niy B= Ta, Nb).
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2.1. ESTRUCTURA COLUMBITA

La estructura tipo columbita que presentan los compuestos de
estequiometria AB,Og esta relacionada con
la del tipo a-PbO; (Fig. 2.2), determinada por primera vez por Sturdivant [4, 16].
En ella, los cationes A y B ocupan ordenadamente las posiciones de los iones
de plomo en una secuencia ABBA dando lugar a una simetria ortorrombica de
grupo espacial Pbcn (num. 60) [20] donde los iones B y los O ocupan
posiciones generales 8d y los iones A posiciones 4c. Los octaedros BOg:
forman cadenas en zig-zag a lo largo del eje ¢ compartiendo aristas a través de
los atomos de oxigeno O; y Os. Los octaedros de cadenas adyacentes forman
capas paralelas al plano bc compartiendo vértices de O3. Estas dobles cadenas
se unen a las de octaedros AOg, a lo largo de a a través de vértices en O; y O,
[17] (ver Fig. 2.3).

En la estructura columbita muy frecuentemente se produce cierto grado
de enlace metal-metal. Esto junto con el hecho de que los octaedros MOg/
compartan aristas hace que el estudio de la estructura columbita resulte de gran
interés en cuanto a sus propiedades eléctricas y magnéticas. Asi, Xu et al. [18]
han estudiado las propiedades eléctricas de compuestos con cadenas de
octaedros de niobio* y encontraron que la existencia de estas cadenas favorece
la formaciébn de una banda de conduccién estrecha y una posible
deslocalizacion de los portadores de carga [19]. Otro resultado de los mismos
autores es el efecto negativo que tiene sobre las propiedades de conduccion la
desviacion del angulo O-Nb-O de los 90° ideales. Asimismo, cuanto mayor es el
tamafno del metal A menor es la influencia del enlace metal-metal, debido a la

mayor distancia existente entre ellos.

" En su estudio sobre bronces de niobio y fésforo, Ke1oBa 06sNbis PsOgo, cON el niobio en estado de oxidacién mixto
(IVIV), los octaedros NbOg forman cadenas unidas entre si mediante tetraedros de PO,.
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Fig. 2.3. Esquema de las cadenas de octaedros en la estructura columbita AB,Og,
Cédigo de colores: los octaedros del metal A (Ni**, Mn®") en morado y los del metal B (Nb*",
Ta>, Ti®") en verde.
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Una de las caracteristicas principales de la estructura columbita es la
gran variedad de cationes divalentes [20] que pueden encontrarse ocupando las
posiciones A (Mn [21], Mg [17, 20-22] Cu [23], Fe [24, 25], Ni [26, 27], Co [28-
30], Ca [31, 32], Zn [33]...) presentando también varias posibilidades de
ocupacion de las posiciones B (Nb**, Ta, Sb...).

En la Tabla 2.1 se muestran los parametros de celda, densidad y

volimenes de celda para las columbitas A**Nb,Oe.

Tabla 2.1. Parametros de celda, densidad y volumen de celda, ISCD.

A*Nb,Os zZn** Mg®* Co** ca* Ni** Mn?* cu* Fe? ca*
a (A) 14.2080 5.7000 14.1410 14.9260 14.0217 14.4236 14.1027 14.2630 5.8480
b (A) 5.7260 14.1930 5.7010 5.7520 5.6752 5.7609 5.6093 5.7318 14.7817
C (A) 5.0400 5.0320 5.0370 5.2040 5.0150 5.0839 5.1223 5.0378 5.1419
dca'°_3 5.62 4.99 5.58 4.70 5.67 5.29 5.66 5.44
(g-cm™)
Vcelda 410.03 407.09 406.07 446.79 399.07 422.44 405.21 411.85 444.48
(10°pm3) : : : ' : : : : :
neISCD 01-076- 00-033- 00-031- 01-071- 01-072- 01-072- 01-081- 01-075- 00-038-
1827 0875 0426 2406 0481 0484 0269 2158 1428

La presencia de Nb>" y la relativa estabilidad de estados de oxidacion
inferiores del niobio sugieren la posibilidad de formacion de compuestos con
cierta cantidad de vacantes anidnicas con las consiguientes implicaciones en
las propiedades eléctricas y magnéticas*** [17]. En la formacion de estas
vacantes es fundamental la relativa facilidad que presenta el Nb>* a la
reduccion, apoyado en la pequefia variacion de radios ionicos que dicha
reduccién implica: V'r(Nb>")= 0.64 A, V'r(Nb*")=0.68 A [34].

" De hecho el nombre “columbita” esta relacionado con “columbium, Cb”, antiguo nombre del niobio “niobium, Nb”.

™ La obtencién de compuestos con un estado de oxidacion mixto para el Nb se ve en parte motivada por el
descubrimiento de propiedades superconductoras en fases como LixNbO,. Geselbracht, M.J.; Richardson, T.J.; Stacy,
A.M., Nature, 1990, 345, 324.
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Los compuestos de composicion A*Nb,Og parece que adoptan
estructura columbita cuando el radio i6nico de A%*<1.0 A, para IC=6; mientras
que compuestos con A%*=Ba®", Sr**, y Ba?'/Sr** presentan una estructura
caracteristica distinta de la columbita. En este punto hay que recordar que
existe un namero amplio de estructuras derivadas del a-PbO, que pueden ser

adoptadas para estas composiciones [35].

Como ventaja adicional frente a otro tipo de estructuras ampliamente
estudiadas como son las perovskitas, las columbitas A**Nb,Og de metales de
transicion (CoNb,Ogs, NiNb,Og, MgNb,Og) [36] presentan por lo general
temperaturas de sintesis inferiores, estando en la mayoria de los casos entre
1373-1473 K. Esta temperatura de sintesis puede formar muestras ceramicas
densas y puede ser bajada ain méas cuando se usa Cu?*. En la Tabla 2.2 se
detallan las temperaturas de sintesis para algunos materiales con estructura
columbita A**Nb,Og [37].

Tabla 2.2. Temperaturas de sintesis para algunas Columbitas A%*Nb,Os
A**Nb,Og T2 sintesis (K) Referencias bibliogréaficas
Pullar et al |3 e et al [39, 40].;Jawahar et al
i [41].; Maeda el al [42].; Belous‘ét al.; Zhang et al
Zn 1323-1573 [43, 44].; Butee et al[45 ; Anjana efal[46]
R|aZ|H1{)e| al [4 ] 5 Nenashava etlal .[48]
Pullar et at {38]:; __' al :?Qr , 40].; Maeda et al
Mg 1573-1673 - ].' Belous et'at [49]:; 1 u é't aI [50] Zhang et
I ]"
Ca 1623-1673 a1 [38] Leee "[39 40] Liou et aI
B ! I 'li!.
Mn 1423 Pullar etw\[ss] Lee etal [39, 40]. "**1 e
Pullar et al [38].; Le’e e '
Co 1373-1673 [42].; Belous et al [497.
. ) Pullar et al [38].; Lee et al [39, 40].; Butee et
Ni 1423-1573 | J1[45].: Liou et al [52].
Cu 1273 Pullar et al [38].
(foto del mineral ferrocolumbita, www.dakotamatrix.com).
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Algunos compuestos A%*Nb,Og pueden ser muy prometedores para uso
como ceramica de microondas [42, 53, 54], en particular ZnNb,Og [49, 55-58],
MgNb,Og [49, 58], CoNb,O¢ [49, 58] , CaNb,0¢ [58] y NiNb,Og¢ [52] [Tabla 2.2.].
Por otra parte, MgNb,Og esta siendo empleado como precursor para sintetizar
la fase simple de PMN (Pb(MgisNb23)Os) [59] y NiNb2Os [19, 60] como un
catalizador para la descomposicibn de agua y compuestos organicos. El
CoNb,Og [61-65] y otras columbitas de Mn [66], Fe [67, 68], Ni [68, 69], Cu [70]
tienen interesantes propiedades magnéticas, y el NiNb,Og [71], CaNb,O¢ [72-
78] y CdNb,Og¢ [77-79] tienen Utiles propiedades Opticas [80]. Estas columbitas
también pueden ser dopadas con iones de las tierras raras para uso como laser
y hologréficos.

2.2. ESTRUCTURA TRI-RUTILO

La estructura tri-rutilo AB,Osg, es considerada como una supestructura del
rutilo con un triple eje-c en comparacion con la del tipo rutilo, en la cual, los
iones A y B estan ordenados a lo largo de dicho eje, dando lugar en una
estructura tetragonal (grupo espacial P4,/mnm, num. 136) [1, 81-90] y ocupan el
sitio de los iones Ti en la estructura rutilo. Cada octaedro AOg, Yy BOg, se
conecta con otros mediante aristas para formar una cadena lineal en la
direccién del eje-c. Las cadenas octaédricas con la secuencia (AOg;-BOg/2-
BOg¢/2) se conectan con otras mediante vértices y el periodo a lo largo del c-eje
es triple (Fig. 2.4).
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Fig. 2.4. Esquema de las cadenas de octaedros en la estructura tri-rutilo.
Codigo de colores: los octaedros del metal A (Ni**) en morado y los del metal B (Nb°**, Ta®>*, Ti*")

en verde.

Los oxidos con estructura tri-rutlo  A**B°*,0¢ existen para varias
combinaciones de iones A**- B*, por ejemplo, A®**= Mg, Co, Fe,V,Cr y Niy
B>*= Ta ; y A**= Mg, Co, Ni, Cu y Zn para B®= Sb tienen estructura tri-rutilo
[84, 86, 91-100]. Mientras que CaTa,Og tiene estructura Eschynita y ZnTa,0Og
estructura tri-a-PbO,. En la Tabla 2.3 se muestran los parametros de celda

conocidos para los tri-rutilos A%*(Ta,Sb),0s.

Tabla 2.3. Parametros de celda para los tri-rutilos A2+(Ta,Sb)206,
A*Ta,04 Mg** co* NiZ* Fe®* Ve cr*
a (A 4.709 4.736 4.714 4.7415 4.578 4.74
c (A 9.201 9.174 9.114 9.1803 9.159 9.305
A?*Sb,04 Mg** co* NiZ* cu* zn*
a (A 4.6489 4.6535 4.6417 4.6353 4.6679
[o] (A) 9.2334 9.2804 9.2203 9.2993 9.2676
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Los tri-rutilos presentan por lo general temperaturas de sintesis
superiores a las columbitas, estando en la mayoria de los casos entre 1573-
1673 K. En la Tabla 2.4 se detallan las temperaturas de sintesis para algunos

materiales con estructura tri-rutilo A>*Ta>*,0s.

Tabla 2.4. Temperaturas de sintesis para

algunos tri-rutilos A*Ta>*,0¢,

A*Ta*",06 T2 sintesis (K)
Mg § T —
N 7 16231673
Fe X ‘13-23 j
Cr SO
v 1173-1323

(foto del mineral ferrotapiolita, www.dakotamatrix.com).

Los tri-rutilos de Co [101-104], Ni [85, 101, 103, 105, 106],Cu [107, 108],
V [91, 109], Cr [110], y Fe [3, 6, 103, 111, 112] tienen interesantes propiedades
magnéticas. El MgTa,0s [113] y NiTa,O¢ [19, 113], estan siendo investigados
como fotocatalizadores para la descomposicion del agua en H, y O, [114-117].
Algunos compuestos tri-rutilos A%**Ta>*,0¢ [118] han sido investigados en

frecuencias de microondas, en particular NiTa,Og [119].



76 Capitulo 2. Caracteristicas Estructurales del sistema AB2Og.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] W.R. Muller-Buschbaum HK, Anorg Z. Allg Chem, 536 (1986) 15-23.

[2] M.S. Adusumilli, PhD Thesis, Universidade Federal de Minas Gerais, Brazil.
(in Portuguese). (1976).

[3] C.A. Dos Santos, J. De Oliveira, Solid State Communications., 82 (1992) 89-
91.

[4] J.F.R. E. H. Nickel, R.C.McAdam, Am.Mineral, 48 (1963) 961.

[5] H.B.a.C.F. C. Palache, "Dana’s System of Mineralogy" John Wiley, New
York, (1944) 775-780.

[6] S.M. Eicher, J.E. Greedan, K.J. Lushington, Journal of Solid State
Chemistry., 62 (1986) 220-230.

[7] HW. C. Heid, F. Bourdarot, R. Calenczuk, T.Vogt and H. Fuess, J.
Phys.:Condens. Matter 8 (1996).

[8] J.B. Dana, K. Cornelis, S.H. Cornelius, New York: John Wiley., (1993).

[9] A.M. Clark, E.E. Fejer, Mineralogical, Magazine, 42 (1978) 477-480.

[10] M.A. Wise, P. Cerny, Canadian Mineralogist, Ottawa., 34 (June 1996) 631-
647.

[11] L.I. Zawislak, V. Antonietti, J.B.M. da Cunha, C.A. dos Santos, Solid State
Communications., 101 (1997) 767-770.

[12] L.I.Z. C.A. dos Santos, E.J. Kinast, V. Antonietti, and J.B.M. da Cunha,
Brazilian Journal of Physics, 31 (December, 2001) 616-631.

[13] M.-B.H. Wichmann R, Anorg Z. Allg Chem, 503 (1983) 101-105.

[14] P. Cerny, T.S. Ercit, M.A. Wise, Can. Mineral., (1992) 587-596.

[15] M.A.W. T. S. Ercit, P.Cerny, American Mineralogist, 80 (1995) 613-619.

[16] J.R. Sturdivant, Zeitschrift Kristallogr., 75 (1930) 88-105.

[17] S. Pagola, R.E. Carbonio, J.A. Alonso, M.T. Fernandez-Diaz, Journal of
Solid State Chemistry., 134 (1997) 76-84.

[18] J. Xu, T. Emge, K.V. Ramanujachary, P. Hohn, M. Greenblatt, Journal of
Solid State Chemistry., 125 (1996) 192-199.

[19] J. Ye, Z. Zou, A. Matsushita, International Journal of Hydrogen Energy., 28
(2003) 651-655.



Capitulo 2. Caracteristicas Estructurales del sistema AB,Og, 7

[20] E. Husson, Y. Repelin, N.Q. Dao, H. Brusset, J. Chem. Phys., 67 (1977)
1157-1163.

[21] O.V. Nielsen, B. Lebech, F.K. Larsen, L.M. Holmes, A.A. Ballman, J. Phys.
C: Solid State Phys., 9 (1976) 2401-2411.

[22] S. Ananta, R. Brydson, N.W. Thomas, Journal of the European Ceramic
Society., 19 (1999) 355-362.

[23] M.G.B. Drew, R.J. Hobson, V.T. Padayatchy, J. Mater. Chem., 3 (1993)
889-892.

[24] M. Eibschiitz, U. Ganiel, S. Shtrikman, Phys. Rev., 156 (1967).

[25] H. Weitzel, Z. Anorg. Allg. Chem., 380 (1971) 119-&.

[26] J. Senegas, J. Galy, Journal of Solid State Chemistry., 5 (1972) 481-486.
[27] L.I. Guochang, L. Peraldo Bicelli, G. Razzini, R. Borromei, Materials
Chemistry and Physics., 23 (1989) 477-490.

[28] T. Hanawa, M. Ishikawa, K. Miyatani, J. Phys. Soc. Jpn., 61 (1992) 4287-
4289.

[29] R. Borromei, E. Cavalli, G. Ingletto, Phys. Status Solidi B-Basic., 117 (1983)
733-742.

[30] V. Antonietti, E.J. Kinast, L.l. Zawislak, J.B.M. Da Cunha, C.A. Dos Santos,
Journal of Physics and Chemistry of Solids., 62 (2001) 1239-1242.

[31] E. Husson, Y. Repelin, N.Q. Dao, H. Brusset, J. Chem. Phys., 66 (1977)
5173-5180.

[32] R. De Almeida Silva, A.S.S. De Camargo, C. Cusatis, L.A.O. Nunes, J.P.
Andreeta, Journal of Crystal Growth., 262 (2004) 246-250.

[33] D.W. Kim, D.Y. Kim, K.S. Hong, J. Mater. Res., 15 ( 2000) 1331-1335.

[34] R.D. Shannon, Acta Cristallogr. A., 32 (1976) 751-767.

[35] O. Muller, R. Roy, Ed. Springer-Verlag., (1974).

[36] H.J. GOLDSCHMIDT, Metullurgia, 62 (1960) 211,241.

[37] H.J.H. Lee, K. S.; Kim, S. J.; Kim, I. T, Mater. Res. Bull, 32 (1997) 847-855.
[38] C.P. Robert, D.B. Jonathan, N.A. Neil Mc, Journal of the American Ceramic
Society, 88 (2005) 2466-2471.

[39] I.-T.K. H.-J. Lee, and K.-S. Hong, pn. J. Appl. Phys, 2 (1997) [10A] L318-
320.



/8 Capitulo 2. Caracteristicas Estructurales del sistema AB2Og.

[40] H.-J. Lee, K.-S. Hong, S.-J. Kim, I.-T. Kim, Materials Research Bulletin., 32
(1997) 847-855.

[41] M.T.S. N. Jawahar, G. S. Binoy, and P. Mohanan, Proc. APSYM 2000,
(2000) 173-175

[42] T.Y. M. Maeda, and T. lkeda, Jpn. J. Appl. Phys, 1 (1987) 26-22 [Suppl.]
76-29.

[43] Y. Zhang, J. Wang, Z. Yue, Z. Gui, L. Li, Ceramics International., 30 (2004)
87-91.

[44] Y. Zhang, Z. Yue, X. Qi, B. Li, Z. Gui, L. Li, Materials Letters., 58 (2004)
1392-1395.

[45] A.K. S. Butee, O. Prakash, R. P. R. C. Aiyar, S. George, and M.
T.Sebastian, J. Am. Ceram. Soc, (2008,submitted.).

[46] P. Anjana, |. Jawahar, M. Sebastian, Journal of Materials Science: Materials
in Electronics., 20 (2009) 587-596.

[47] P. RiaziKhoei, F. Azough, R. Freer, Journal of the American Ceramic
Society., 89 (2006) 216-223.

[48] E.A. Nenasheva, N.F. Kartenko, Journal of the European Ceramic Society.,
26 (2006) 1929-1932.

[49] A. Belous, O. Ovchar, B. Jancar, J. Bezjak, Journal of the European
Ceramic Society., 27 (2007) 2933-2936.

[50] Y.-C.C. W.-C. Tzou, C.-F. Yang, and C.-M. Cheng Mater. Res. Bull, 41
(2006) 1357-1363

[51] S.T. L. A. Khalam, and M. T. Sebastian, Int. J. Appl. Ceram Technol, 4
(2007) 359-366.

[52] Y.-C. Liou, M.-H. Weng, C.-Y. Shiue, Materials Science and Engineering:
B., 133 (2006) 14-19.

[53] R.C. Pullar, K. Okeneme, N.M. Alford, Journal of the European Ceramic
Society., 23 (2003) 2479-2483.

[54] K.O. R.C.Pullar, N.McN.Alford, Journal of the European Ceramic Society,
23 (2003) 2479-2483.

[55] Z.X.Y. Y. C. Zhang, Z. L. Gui, and L. T. Li, J.Electroceram, 14 (2005) 67-74.



Capitulo 2. Caracteristicas Estructurales del sistema AB,Og, 79

[56] S.K. Kwan Soo Kima, Yun Han Kima, Sang Ok Yoona and Jong Guk Park,
Journal of Ceramic Processing Research, 9 (2008) 126~130.

[57] Z.Y. Jin Wang , Jing Yan , Zhilun Gui and Longtu Li, J Electroceram 21
(2008) 116-119.

[58] J.D.B.a.N.M.A. R. C. Pullar, Key Engineering Materials, 224-6 (2002) 1-4.
[59] L. Cao, X. Yao, Z. Xu, Ceramics International., 30 (2004) 1369-1372.

[60] L.P.B. L. Guochang, and G. Razzini, Solar Energy Mater, 21 (1991) 335—
346.

[61] K.S. T. Hanawa, M. Ishikawa, K. Miyatani, K. Saito, and K. Kohn, J. Phys.
Soc. Jpn, 63 (1994) 2706-2715.

[62] S. Kobayashi, S. Mitsuda, M. Ishikawa, K. Miyatani, K. Kohn, Physical
Review B., 60 (1999) 3331.

[63] C. Heid, H. Weitzel, P. Burlet, M. Winkelmann, H. Ehrenberg, H. Fuess,
Physica B: Condensed Matter., 234-236 (1997) 574-575.

[64] S. Kobayashi, S. Mitsuda, K. Prokes, Physical Review B., 63 (2000)
024415.

[65] H.O. S. Mitsuda, S. Kobayashi, and K. Prokes J. Magnetism Magnetic
Mater, 272-276 (2004) €993-994.

[66] W. Scharf, H. Weitzel, I. Yaeger, |. Maartense, B.M. Wanklyn, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials., 13 121-124.

[67] I. Yaeger, A.H. Morrish, B.M. Wanklyn, B.J. Garrard, Physical Review B., 16
(1977) 2289-2299.

[68] H.W. C. Heidy, F. Bourdarotz, R. Calemczukz, T. Vogtxk, and H. Fuess, J.
Phys.: Condens. Matter, 8 (1996) 10609-10625.

[69] A.A.B. L. M. Holmes, and R. R. Hecker, Solid State Communications, 11
(1972) 409-413.

[70] T.F. K. Kodama, H. Harashina, M. Kanada, Y. Kobayashi, M. Kasai, H.
Sasaki, M. Sato, and K. Kakurai, J. Phys. Soc. Jpn, 67 (1998) 57-60.

[71] Y. Zhou, M. LU, Z. Qiu, A. Zhang, Q. Ma, H. Zhang, Z. Yang, Materials
Science and Engineering: B., 140 (2007) 128-131.

[72] S.P.S.P. A. A. Ballman, and A. Yariv, J. Appl. Phys, 34 (1963) 3155-3156.
[73] R.A.S. A. S. S. De Camargo, J. P. Andreeta, and L. A. O. Nunes, Appl.
Phys B, 80 (2005) 497-502.



80 Capitulo 2. Caracteristicas Estructurales del sistema AB2Og.

[74] A.S.S. De Camargo, C.R. Ferrari, R.A. Silva, L.A.O. Nunes, A.C.
Hernandes, J.P. Andreeta, Journal of Luminescence., 128 (2008) 223-226.

[75] L. Macalik, M. Maczka, J. Hanuza, P. Godlewska, P. Solarz, W. Ryba-
Romanowski, A.A. Kaminskii, Journal of Alloys and Compounds., 451 (2008)
232-235.

[76] K.T. D. Sakuraba, K. Uematsu, and M. Sato, Key Eng. Mater, 269 (2004)
99-102.

[77] G. Blasse, M.G.J. Van Leur, Materials Research Bulletin., 20 (1985) 1037-
1045.

[78] H.G. Brittain, W.A. McAllister, Spectrochimica Acta Part A: Molecular
Spectroscopy., 41 (1985) 1041-1046.

[79] Y.-J. Hsiao, Y.-S. Chang, G.-J. Chen, Y.-H. Chang, Journal of Alloys and
Compounds., 471 (2009) 259-262.

[80] A. Wachtel, J. Electrochem. Soc., 111 (1964) 534-538.

[81] K. Brandt, Arki Kemi. Mineral. Geol., 17a (1943) 1-8.

[82] R.W.G.Wyckoff, Crystal Structures,2nd ed.,Robert E.Krieger Publishing
Co.Inc,Malabar, (1965).

[83] O.V.Heidenstamm, Ark. Kemi, 28 (1968) 375.

[84] A.K. J.D.Donaldson, D.G.Nicholson, T.Rakke, Acta Chem.Scand., A29
(1975) 803-809.

[85] E. Ramos, M.L. Veiga, F. Fernandez, R. Saez-Puche, C. Pico, Journal of
Solid State Chemistry., 91 (1991) 113-120.

[86] J.C. Bernier, P. Poix, Ann. Chim., 3 (1968) 119-126.

[87] J.C. Bernier, Compt. Rend. C., 273 (1971) 1166.

[88] A. Grandin, M.M. Borel, C. Michel, N. Nguyen, B. Raveau, Materials
Chemistry and Physics., 10 (1984) 443-455.

[89] E.G. R. K. Kremer and J.E: Greedan, W. Dar, and M.A. White, J. phys, C49
(1988) C8-1495.

[90] H. Kasper, Mh.Chem., 98 (1967) 2107.

[91] S.M. Eicher, Ph.D. dissertation, McMaster University., (1984).

[92] J.C.B. P. Massard, and A. Michel, Ann. Chim, 6 (1974) 41.

[93] H. Weitzel, S. Klein, Acta. Crystallogr., A 30 (1974) 380

[94] J.P. Turbil, J.C. Bernier, C.R. Acad. Sci. Paris., C 277 (1973) 1347.



Capitulo 2. Caracteristicas Estructurales del sistema AB,Og, 81

[95] F.F. E. Ramos, A. Jerez, C. Pico, R. Rodriguez-Carvajal, R. Saez-Puche,
and M. L. Viega, Mat. Res. Bull, 27 (1992) 1041.

[96] B.H. A. Bystrom, and B. Mason, Ark. Kemi Mineral. Geol B 15 (1941) 1.

[97] J.C. Bernier, P. Poix, G. Chaudron, C.R. Acad. Sci. Paris., 265 (1967) 1164-
1166.

[98] E.J.K. V. Antonietti, L.I. Zawislak, J.B.M. da Cunha, C.A. dos Santos,
Journal of Physics and Chemistry of Solids 62 (2001) 1239-1242.

[99] T.B. V.M. Goldschmidt, D. Holmsen, G. Lunde, W. Zachariasen., Skrifter
Norske Videnskap-, A.O. 1, Matem.-Naturvid. Klasse, 1 (1926).

[100] Brian Mason and Charles J.Vitaliano, (1951) 53-57.

[101] R.K. Kremer, J.E. Greedan, Journal of Solid State Chemistry., 73 (1988)
579-582.

[102] E.J. Kinast, V. Antonietti, D. Schmitt, O. Isnard, J.B.M. da Cunha, M.A.
Gusmao, C.A. dos Santos, Physical Review Letters., 91 (2003) 197208.

[103] M. Takano, T. Takada, Materials Research Bulletin., 5 (1970) 449-454.
[104] J.N. Reimers, J.E. Greedan, C.V. Stager, R. Kremer, Journal of Solid State
Chemistry., 83 (1989) 20-30.

[105] H. Ehrenberg, G. WItschek, J. Rodriguez-Carvajal, T. Vogt, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials., 184 (1998) 111-115.

[106] E. Ramos, F. Fernandez, A. Jerez, C. Pico, J. Rodriguez-Carvajal, R.
Saez-Puche, M.L. Veiga, Materials Research Bulletin., 27 (1992) 1041-1047.
[107] A. Nakua, H. Yun, J.N. Reimers, J.E. Greedan, C.V. Stager, Journal of
Solid State Chemistry., 91 (1991) 105-112.

[108] A.M. Nakua, J.E. Greedan, Journal of Solid State Chemistry., 118 (1995)
199-201.

[109] P.P.M.G.C. MM. JEAN-CLAUDE BERNIER ET PAUL POIX, C.R. Acad.
Sci. Paris, 265 (1967) 1164-1166.

[110] M. Saes, N.P. Raju, J.E. Greedan, Journal of Solid State Chemistry., 140
(1998) 7-13.

[111] S.R. Oliveira Neto, E.J. Kinast, O. Isnard, M.A. Gusméo, C.A. Dos Santos,
J.B.M. Da Cunha, Journal of Magnetism and Magnetic Materials., 320 (2008)
el25-e127.



82 Capitulo 2. Caracteristicas Estructurales del sistema AB2Og.

[112] L.I. Zawislak, J.B.M. da Cunha, A. Vasquez, C.A. dos Santos, Solid State
Communications., 94 (1995) 345-348.

[113] H. Kato, A. Kudo, Chemical Physics Letters., 295 (1998) 487-492.

[114] D. Nishio, H. Shindo, K. Kunimori, Journal of Catalysis., 151 (1995) 460-
463.

[115] T. Ushikubo, K. Wada, Journal of Catalysis., 148 (1994) 138-148.

[116] T. Ushikubo, K. Wada, Applied Catalysis., 67 (1990) 25-38.

[117] M. Komori, E. Akiyama, H. Habazaki, A. Kawashima, K. Asami, K.
Hashimoto, Applied Catalysis B: Environmental., 9 (1996) 93-106.

[118] I.T.K.a.K.S.H. H. J. Lee, Jpn. J. Appl. Phys, 36 (1997) L1318.

[119] K.-Y.K. Jung-Rag Yoon, Heun-Yong Lee, Proceedings of the 5"
International Conference on Properties and Applications of Dielectric Materials,
(1997).



CAPITULO 3






Capitulo 3. Métodos experimentales. 85

3. Métodos experimentales

En este capitulo se describen brevemente los fundamentos de las
técnicas empleadas y las condiciones experimentales en las que se han llevado
a cabo los correspondientes experimentos para la sintesis y caracterizacion
(estructural, magnética, eléctrica, etc.) de los materiales estudiados en esta

tesis.

3.1. SINTESIS DE LOS MATERIALES

Aunque la gran mayoria de las muestras analizadas en esta memoria se
prepararon por el método ceramico, en algunos casos se utilizaron métodos
mas elaborados con el fin de asegurar una mejor homogeneidad de los

reactivos y facilitar la obtencion de los productos deseados.

3.1.1. Sintesis por método ceramico

La sintesis por via ceramica convencional consiste en la mezcla en
proporciones estequiométricas de 6xidos, carbonatos o hidroxidos (u otras sales
adecuadas) de los metales que contienen el compuesto deseado, seguido de
un tratamiento térmico y molienda (y a veces empastillado de los reactivos)
para dar lugar a la difusion de los componentes y obtener el compuesto final.
Debido a que la mezcla se produce a escala macroscopica, son necesarios una
temperatura y un tiempo de tratamiento, en general muy elevados, que permitan
la difusién de los elementos quimicos durante el proceso de reaccion. Este
método que es el mas extendido en la Quimica del Estado Sélido, presenta una

serie de dificultades, entre los que cabe destacar:
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a) Problemas de difusion. Si los reactivos de partida estan formados por granos
excesivamente grandes y no funden durante el proceso de sintesis, la distancia
a recorrer por las diferentes especies sera relativamente grande. La reaccion
entre los reactivos tendré primero lugar en las fronteras de los granos que estan
en contacto (Fig. 3.1a) y luego progresara por difusion al interior de los mismos
(Fig. 3.1b). La distancia que deben recorrer los reactivos es cada vez mayor a
medida que crece la interfase (Fig. 3.1c) al ir penetrando en el grano, por lo que
la velocidad de reaccién se vera disminuida. Sin embargo, mediante moliendas
intermedias durante las diferentes etapas de calentamiento puede acelerarse la

reaccion.

Por otro lado, para que haya reaccion, es necesaria la difusién de iones,
que supone la ruptura de enlaces con el consecuente gasto energético que
conlleva. Para que la reaccion transcurra a una velocidad mayor se necesitan
temperaturas mas elevadas para favorecer la difusion, incluso en estas
condiciones se necesitan periodos de tiempo largos, debido a las grandes

distancias que deben recorrer los reactivos.

Fig. 3.1. Esquema de la reaccion en estado sélido por método cerdmico, A+ B — C

b) Obtencién de muestras no homogéneas. Esto puede ocurrir debido al gran
tamafio de los granos de reactivo o la existencia de gradientes de concentracion
de diferentes especies, si no se ha hecho inicialmente una molienda adecuada.
También podria ocurrir que parte de las especies reaccionantes sublimasen o
se produjese la reduccion u oxidacién parcial de alguno de los reactivos, al
trabajar a elevadas temperaturas, lo cual podria generar gradientes de
concentracion con diferentes compuestos dependiendo de la zona de reaccion,

dando lugar a un material no homogéneo.
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c) Tamafno de grano grande. La alta temperatura de sintesis provoca que los
granos de reactivo se suelden, obteniéndose un material con tamafio de grano
relativamente grande (=1-10 um) y formas irregulares que, en ocasiones, €s
perjudicial para algunas propiedades del material, como es el caso de la
reactividad y estabilidad mecéanica. El tamafio de grano cerdmico después de la
sintesis puede ser reducido mediante técnicas mecanicas como ball-milling, con

la ayuda de un molino de bolas.

No obstante, el uso de estas técnicas mecanicas puede ser perjudicial,
debido a que se introducen impurezas provenientes de las bolas utilizadas para
la molienda o del propio recipiente (Al,Os; ZrO,, SisN4, Fe, etc.). Estas
impurezas normalmente no son detectables mediante técnicas elementales
como XRD ya que son minoritarias o amorfas como es el caso de la silice.
Ademas, estas impurezas pueden afectar a otras propiedades fisicas del

material ceramico, como es el caso de la conductividad.

En nuestro caso, la mezcla de reactivos (Aldrich 99.99%) se realizd en un
mortero de 4gata con acetona. Una vez seca, la mezcla se compacta (en forma
de pastilla) previo a la calcinacion; de este modo se acelera la reaccion, ya que
al aumentar la superficie de contacto entre los granos de los reactivos se facilita
la nucleacion del producto y la difusion de iones durante el proceso [1]. Esta
Ultima se ve favorecida y acelerada por el empleo de altas temperaturas de
reaccion. El proceso de calcinacién depende de factores termodindmicos y
cinéticos, por lo que ademas de las temperaturas de reaccion adecuadas fue
necesario tener en cuenta las velocidades de calentamiento y especialmente
de enfriamiento (técnicas de templado o “quenching”) para la obtencion de
muestras monofasicos. El proceso de sintesis se favorece también aplicando
moliendas intermedias de homogeneizacion, de modo que se obtiene un soélido
policristalino monofésico. La Fig. 3.2 muestra un esquema simplificado de los

pasos que conforman el método de sintesis ceramica.
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Fig. 3.2. Ruta del proceso de sintesis por método ceramico.

Se han desarrollado métodos alternativos, tales como los métodos de la
coprecipitacion, sol-gel, liofilizacion, etc. Todos ellos tienen en comudn la
presencia de un precursor, como producto intermedio, y el rebajar la
temperatura de preparacion de la fase deseada. Muchas veces se obtiene la
fase deseada sOlo cuando se recurre a estos métodos alternativos, pues a la
temperatura de preparacion en el método ceramico la fase deseada podria no

formarse o descomponer.

3.1.2. Métodos de sol-gel

En el método del sol-gel se consigue, ademas de un tamafio de grano
mucho mas pequefio que por molienda manual, que haya una mezcla muy
intima de los reactivos (casi a nivel atbmico) al estar presentes en cada grano
todos los metales, idealmente en la relacién estequiométrica nominal. Esto hace
que aumente la velocidad de difusion y la velocidad de reaccién de manera
drastica. Existen diferentes variantes del método de sol-gel, a continuacion se
va a describir brevemente el método de Pechini o de citratos [2] que es el que
se ha empleado en este trabajo. Basicamente consiste en la reaccidén entre un
precursor metélico soluble en agua tipo alcoxidos, Oxidos hidratados o
carbonatos con &cido citrico. De esta manera se obtienen complejos metal-
citrato soluble lo que asegura una distribucion homogénea de los metales. La
formacién de una resina al afiadir un polimerizante (etilenglicol en nuestro caso)
dota de elevada viscosidad a la disolucion anterior. Por calcinacion de esta
resina organica se obtiene una ceniza inorganica (formada por carbonatos,
oxidos, oxo-hidroxidos, etc.) de tamafio de particula muy pequefio y que

conserva la distribucion catiébnica homogénea.
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En concreto, en nuestro caso las cantidades estequiométricas de las
sales adecuadas que contienen los metales deseados (salvo la sal de niobio) se
disolvieron inicialmente en una disolucion concentrada de &cido nitrico. La
disolucion se calienta en una placa calefactora (343 K) con agitacion magnética
hasta obtener un liquido transparente de color amarillo; el niobio se afiade en
forma de suspension de cloruro de Niobio (V)*. Posteriormente y manteniendo
en todo momento la agitacion y calefaccion, se adiciona el acido citrico como
agente complejante en una proporcidon molar [AC]:.[Metal]=3:1 y etilén-glicol

como agente polimerizante.

En este punto desaparece la turbidez y se obtiene una disolucion
transparente de color amarillo. Se continda la calefaccidbn y agitacion
eliminandose la mayoria del disolvente (agua); cuando la disolucion esta
bastante concentrada se produce la polimerizacion con desprendimiento de
vapores nitrosos, dando lugar a la formacion de la resina. Esta resina es
sometida a una descomposicion térmica, (normalmente en bafio de arena, pero
puede hacerse en una mufla), dando lugar a una ceniza en forma de polvo muy
fino. Tras homogeneizar por molienda manual en mortero de agata y se calienta
entre 873 y 1073 K durante 6-12 horas en un crisol ceramico para eliminar
cualquier resto de materia organica (ver Fig. 3.3). El sdlido resultante, que
muchas veces ya esta formado por el material deseado, se tritura en mortero de
agata, se empastilla y se somete al tratamiento térmico final. En general cada
muestra necesita una temperatura distinta, pero siempre son menores que las
requeridas en el método ceramico; en nuestro caso hemos empleado la misma

temperatura (1423 K) para obtener materiales de elevada cristalinidad.

* El NbCls (99,9%, Aldrich) fue pesado dentro de una caja seca con atmoésfera inerte para evitar su descomposicion
durante la pesada, y una vez expuesto al aire se disolvi6 muy lentamente en H,O, (33%p-v, Panreac) para evitar una

reaccion violenta que produjera pérdida de reactivo.
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Disoluc_ién de catio!qes y Evaporacion total del disolvente  Quemado 1023K
formacion de la resina y descomposicién de la resina

Agitacién y calentamiento 343K  Agitacion y calentamiento 373K Producto sélido

Fig 3.3. Ruta del proceso de sintesis por método Pechini.

3.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y TERMICA

3.2.1. Difraccion de rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos-X es una técnica que consiste en hacer incidir un
haz de rayos-X sobre el material a estudiar y medir la intensidad de los haces
de la misma energia que la del haz incidente que se proyectan desde la
muestra en diferentes direcciones. Variando el angulo de incidencia del haz
sobre la superficie del cristal (en realidad lo que interesa determinar es la
direccion de observacion con respecto a la direccion del haz incidente, pero por
construccion los difractometros mantienen constante la direccién del haz
incidente moviendo la muestra y el detector) se producen interferencias
constructivas y destructivas que dan lugar a un patron de intensidad, propia de

la estructura cristalina del material.

En un diagrama de difraccion hay contenida toda la informacién de la
estructura del material cristalino, que es de dos tipo: geométrica (esto es la
periodicidad de la repeticion del medio cristalino dada por su celda unidad) y
relacionada con la disposicion relativa de los elementos constituyentes del

cristal (a&tomos, moléculas, spines).
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La interpretacion de los aspectos geométricos se hace por medio de las
leyes de Laue de la que deriva la muy conocida ley de Bragg [3] que permite
saber las direcciones en las que se produciran interferencias constructivas [4,
5]. Las intensidades de los maximos de difraccion o picos de Bragg
(interferencias constructivas) estan relacionadas con la posicién relativa de los

elementos dispersores (atomos, moléculas, spines) en el cristal.

3.2.1.1. Método Rietveld

Este método [6-8] bautizado asi en honor de su creador, fue propuesto
en 1969 como una forma alterna para refinar (y en ciertos casos resolver)

estructuras cristalinas a partir de difractogramas de muestras policristalinas.

Se basa en la minimizacion por minimos cuadrados (u otro método
estadistico adecuado) de las diferencias existentes entre el difractograma
calculado y los datos obtenidos experimentalmente. Dicho método toma como
objeto de analisis el diagrama de difracciébn completo, es decir, el conjunto de
todos los pares intensidad (lons) - @ngulo (20) que componen el perfil obtenido,

por lo que permite extraer la maxima informacién existente en el difractograma.

El difractograma propuesto (modelo calculado) esta parametrizado, de
manera que la variacion de dichos pardmetros supone la modificacién del
modelo. Estos pardmetros pueden ser divididos en dos grupos categorias
principales: la primera engloba los parametros de perfil que definen las
posiciones, forma, anchura y la posible asimetria de los picos, ademas de
factores tales como la orientacion preferencial. El segundo grupo de
parametros, llamados estructurales describe el contenido de la celda unitaria.
El proceso de refinamiento consiste en ir modificando de una manera ordenada
los valores de los parametros de modo que la diferencia entre el difractograma

experimental y el calculado sea minima.
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La calidad del ajuste usualmente se mide con factores residuales [9], los
cuales expresan de diversas maneras la similitud de los patrones calculado y
experimental. Otro indicador de calidad es el factor y? que expresa cuan cerca
se encuentra el acuerdo entre datos experimentales y calculados del mejor
ajuste posible teniendo en cuenta la calidad estadistica del diagrama
experimental. En este trabajo se considerd un refinamiento satisfactorio cuando
los valores de Ryp (residual de punto-a-punto pesado) estan entre 2-10%, Rg
(residual de las intensidades integradas de los picos de Bragg) esté entre 2-7%,

estando el valor y? lo mas préximo posible a la unidad.

3.2.1.2. Procedimiento experimental

La difraccién de rayos-X se ha utilizado en sus mas diversas variantes,
esto es como herramienta analitica para identificar las fases presentes y su
cuantificacion; asi como para el estudio estructural de los materiales:
determinacion de la simetria, (grupo espacial), los parametros de red y

posiciones atdmicas (asi como pardmetros térmicos).

En todos los casos el tamarfio del paso y el tiempo de medida se eligieron

de forma que se aseguraran una resolucion y estadistica suficientes.

El tratamiento de los difractogramas se llevé a cabo por el método de
Rietveld [6, 7] utilizando los programas FULLPROFF [10] y WinPlotr para

visualizacion de los difractogramas [11].

Para la identificacion de las fases y representacion de las estructuras se
ha hecho uso, ademas, de los programas: Diamond (v. 2.1c), Atoms (v.5.0),
base de datos ICSD y JCPDS (International Centre for Diffraction Data) [12].

Se han utilizado tres difractometros de rayos-X (vease las Fig. 3.4, 3.5 y
3.6):
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a) Bruker D8, usando una radiacion monocromatica CuKa; (A= 1.5406 A) con
un monocromador primario de germanio y equipado con un detector sensible a
la posicion (PSD) MBraun PSD-50M. Este difractometro pertenece a la
Universidad CEU San Pablo (vease Fig. 3.4).

b) Stoe Stadi P, usando una radiacion monocromatica CuKoy (A= 1.5406 A).
Este difractometro pertenece a la Universidad de St. Andrews (UK) (vease Fig.
3.5).

c) Philips X'Pert MPD, con un monocromador curvado de Cu (para eliminar la
contribucion de Kg) y equipado con un detector miniproporcional, plataforma
multipropdésito, cambiador automatico de muestras y doble goniometro, que
forman parte del CAl de DRX de la Universidad Complutense de Madrid (UCM)
(veése Fig. 3.5).

Fig. 3.4. Difractometro BRUKER D8.

Fig. 3.6. Difractometro PHILIPS X'Pert MPD.
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Preparacion de las muestras segun el difractdmetro de rayos-X utilizado

a) Bruker D8: las muestras en polvo, previamente molidas, se prepararon en
porta-muestras de vidrio o de aluminio (cuando se disponia de suficiente

material). En la Fig. 3.4 se aprecian dichos porta-muestras.

b) Stoe Stadi P: las muestras se preparaban en porta-muestras de plastico
dispersando la muestra en polvo con vaselina. En la Fig. 3.5 se muestra uno de

estos porta-muestras.

c) Philips X'Pert MPD: las muestras se preparaban en porta-muestras de silicio
dispersando la muestra en polvo con acetona. En la Fig. 3.6 aparece uno de

estos porta-muestras montado en el cambiador automatico.
3.2.2. Microscopia electronica
Se utilizaron dos técnicas habituales en microscopia electronica: de

barrido (SEM) y de transmision (TEM). En la Fig. 3.7 se representa la resolucién
de diversas técnicas de microscopia.

T.E.M. 5.E.DN.
de alta resolucion Microscopio éptico
T.E.MV. Ojo humano
L L L [ | 1 L 1 [ |
] I T | 1 | I 1
1A 10A 1004 10004 1pum 10pm 100pm loum

0.1 pm 0. 1mm
Resolucion

Fig. 3.7. Resolucion de diversas técnicas de microscopia.
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3.2.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En SEM, un haz incidente de electrones se desplaza a lo largo y
ancho de la superficie de una muestra efectuando un barrido. Cuando los
electrones chocan conla muestra se genera una variedad de fendmenos.
Mediante el uso de detectores se generan sefiales que permiten obtener
una imagen de la superficie o bien la composicion elemental de la
muestra. Las tres sefales que proporcionan la mayor cantidad de
informacion en SEM son las provenientes de los electrones secundarios,
los electrones retrodispersados y los rayos-X [13]. En cuanto a la resoluciéon
depende de distintos factores como el tamafio del haz de electrones, la
cantidad de electrones secundarios o retrodispersados y de la relacion

sefial/ruido.

Electrones secundarios

En la Fig. 3.8a se muestra como un electron primario interactua
con unelectron en la  muestra y lo expulsa con cierta
cantidad de energia cinética. Si el electron expulsado estaba débilmente
ligado, (por lo general aparece con s6lo unos pocos eV (<50) de energia)
se llama electron secundario. Debido a que los electrones tienen poca
energia solo pueden escapar de la muestra si se generan cerca de la
superficie. Los electrones secundarios producen una imagen facilmente
interpretable de la superficie. El contraste en la imagen estd determinado
por la topografia de la muestra. Se puede obtener una
imagen de alta resolucion por un pequefio diametro del haz de electrones

primario [13].
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Electrones retrodispersados

Si el electron primario interacciona con el core de unatomo de la
muestra, éste puede ser dispersado en cualquier direccibn con poca
pérdida de energia. Algunos son devueltos hacia atrds permitiendo ser
detectados, comose muestra en la Fig. 3.8b. Estos electrones
retrodispersados son mucho mas energéticos que los secundariosy asi
pueden provenir de una mayor profundidad en la muestra. Asi, estos
electrones no aportan tanta informacion topografica como los secundarios;
ademas, debido a que estos electrones son emitidos desde una
profundidad en la muestra, la resoluciéon de la imagen no es tan buena

como la de los electrones secundarios [13].

Como la principal influencia en la fuerza de la sefial de retrodispersion
es el numero atémico medio en el volumen de la interaccién, cuanto
mayor es el numero atdmico de un &atomo, mayor es la sefal de
retrodispersion. El contraste de la imagen producida esta determinado por

el nimero atbmico de los elementos de la muestra.

Por lo tanto, la imagen puede mostrar la distribucion de las diferentes
fases presentes cuando éstas contienen elementos de muy distinto
namero atomico. Las zonas con menos numero atoOmico se veran mas

oscuras que las zonas que tienen mayor nimero atémico promedio.
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Fig. 3.8. Generacién de electrones secundarios (a) y retrodispersados (b) [14].

Rayos-X caracteristicos

Cuando un electrén es expulsado de una capa atoémica interior por
la interaccion con un haz de electrones de alta energia, el resultado
esunion en un estado excitado. Através de unproceso de relajacion
este ion excitado cede energia para volveral estadofundamental. El
proceso mas probable en la mayoria de los casos es una serie de
transformaciones en cada uno de los cuales un electrén de una capa

exterior "cae" en una vacante de una capa interior.

Cada caida resulta en wuna disminucibn de la cantidad
especifica de energia, dada por la diferencia energética entre la capa vacante y
la capa desde la que procede el electrén. Para las capas interiores de alta
energia, el transito se acompafia de una emisidon de rayos-X de energia
caracteristica, como se muestra en la Fig. 3.9. Cada elemento presenta un
espectro propio de emisién de rayos-X que se puede utilizar como sefal para

analitica.
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Fig 3.9. Proceso de generacion de rayos X [14].

La deteccion y medicion de la energia permite el analisis
elemental (Espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X o EDS).
EDS puede ofrecer un andlisis cualitativo rdpido o, con los patrones
adecuados, el analisis cuantitativo de la composicion elemental,

con una profundidad de muestreo de 1-2 micras.

Los rayos-X también pueden ser utilizados para formar mapas o
perfiles de linea, que muestran la distribucion elemental a lo largo de

una linea sobre la superficie de la muestra [13-15].

En este trabajo el andlisis por SEM de la superficie de las pastillas
sinterizadas ha permitido obtener informacion acerca de la morfologia de los
granos, de la rugosidad y porosidad de las pastillas, informacion relevante para
la realizacion e interpretacion de las medidas eléctricas, como se comentara
mas adelante., Para ello, se us6 un Microscopio Electrénico de Barrido JEOL
JM-6400 con una tension de aceleracion de 0,2 a 40 KV con filamento de
wolframio y una resolucion de 35 A a una distancia de trabajo de 8 mm y 35kV.
Este microscopio lleva acoplado un analizador EDS (Oxford Inca), que permiten
hacer estudios de composicion puntuales o por regiones, “line profile” 'y
“mapping”. Este equipo pertenece al Centro de Microscopia Electronica de la
Universidad Complutense de Madrid (UCM).
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Preparacion de muestras

Para los estudios morfolégicos de las superficies de las pastillas
sinterizadas, éstas se recubrieron de una fina capa de oro (<100 A) mediante
sputtering en un aparato Emitechk 550X. Este recubrimiento es necesario para
eliminar o reducir la carga eléctrica que se crea rapidamente en la superficie de
una muestra no conductora cuando se barre con un haz de electrones de alta
energia. En los casos en los que interesaba llevar a cabo analisis quimicos, las
pastillas fueron recubiertas por evaporacién de carbono (en lugar de oro, lo que
evita interferencias) en un equipo Balzars MEDO18.

3.2.2.2. Microscopia electronica de transmision (TEM)

En el microscopio electronico de transmision se irradia un cristal
delgado de la muestra con un haz de electrones de densidad de corriente
uniforme, cuya energia es del orden de cientos de keV. Parte de esos
electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da lugar a
las interacciones ya comentadas anteriormente con emision de electrones y/o
energia en forma de rayos-X. El microscopio electrénico de transmision emplea
la transmision/dispersion de los electrones para dar lugar a diagramas de
difraccién; la focalizacion con lentes electromagnéticas de estos haces
difractados permite formar imégenes directas del material. De ese modo se
puede obtener informacion acerca de la estructura cristalina (a corto alcance,
ya que la longitud de coherencia de los electrones es un par de ordenes de
magnitud menor la de los rayos-X o0 neutrones) asi como de efectos
microestructurales. Por su parte la emision de rayos-X caracteristica permite

determinar la composicion elemental de la muestra.

El equipo empleado para el estudio de las muestras en polvo fue un
microscopio electrénico de transmisién de 200 KV JEOL JEM 2000 FX, con
resolucion punto a punto de 3,1 A y modos de operacion TEM y STEM.
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Dotado de varios porta-muestras que permiten inclinar 45°, enfriar hasta -
469 K y calentar hasta 1073 K y de un sistema de microandlisis por dispersion
de energia de rayos-X (EDS). La fuente de electrones es de LaBe. El
microscopio que se ha usado pertenece al Centro de Microscopia Electrénica
de la UCM.

Preparacion de muestras

Las muestras de polvo a estudiar se dispersaron en un medio alcohol (n-
butanol, disolvente suficientemente volatil) y posteriormente se depositaron
sobre una rejilla de cobre o niquel cubierta a su vez con una pelicula de
carbono (Holey Carbon film) sobre la que se depositan los cristalitos de la

muestra.

3.2.3. Andlisis térmico

A lo largo de esta memoria se emplearon dos equipos para la
caracterizacion térmica de materiales: un analizador termogravimétrico
NETZSCH STA 409 PC Luxx® (TG/ATD) y una balanza Cahn Vacuum
electrobalance System D-200. Los dos equipos pertenecen a la Universidad
CEU San Pablo. Las caracteristicas técnicas de cada uno se describen a

continuacion.

3.2.3.1. Medidas termogravimétricas (TG/DTA)

El andlisis térmico diferencial (DTA) se basa en el registro de los cambios
de temperatura que tienen lugar cuando una muestra es calentada o enfriada a
una velocidad constante y en una atmosfera controlada, con respecto a una

sustancia referencia térmicamente inerte.
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Por otra parte, con el analisis termogravimétrico (TG) se detectan las
variaciones de peso que se producen en el material al someterlo a un
tratamiento térmico frente al mismo patron y suministra informacion acerca de la

estabilidad térmica y de la composicién de los materiales bajo estudio.

Las curvas de DTA y TG se obtuvieron simultaneamente en un
termoanalizador Netzsch STA-409 PC Luxx®. Este sistema esta equipado con
un horno de SiC que puede operar desde temperatura ambiente hasta los 1823
K (se usan crisoles alumina), con rampas de calentamiento/enfriamiento hasta
50 K/min y una balanza con una resolucién digital de 2 pg/digito. Este sistema
simultdneo de TG/DTA se ha utilizado para estudiar la estabilidad térmica de los
materiales, la determinacion del grado de hidratacion en reactivos de partida,
procesos de reduccién y re-oxidacion en distintas atmosferas usandose flujos
de aire, Oz 0 5%H,/Ar.

En la Fig. 3.10 se muestra el esquema de un aparato de analisis térmico como
el disponible en nuestro laboratorio.

(b)

Fumnace cooling Sample
Radiation shields

LF

Pressure release e

Protective gas __gee™

Fig. 3.10. Aparato de andlisis térmico Netzsch STA 409 PC Luxx® (a) y esquema (b).

Gas outlet

Purge gas

Sample holder lift

Weighing chamber

Microbalance
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3.2.3.2. Andlisis con balanza Cahn

El sistema termogravimétrico consiste en una balanza Cahn Vacuum
electrobalance System D-200, que permite trabajar en diferentes atmdsferas
estaticas a presiones por debajo de la atmosférica utilizando para ello
controladores de flujo masico de gases MFC (Mass Flow controllers).

Para el presente estudio se han realizado ensayos de reduccion
(experimentos estaticos) en atmdsfera de He (60%)-H»(40%) desde temperatura
ambiente hasta 1173 K a 5 K/min y ensayos de reoxidacion en aire hasta 1173
K.

El disefio de la balanza es asimétrico, por uno de los tubos de la balanza
circulan los gases reactivos en los experimentos dinamicos o durante el proceso
de llenado en los estaticos. La muestra se suspende de uno de los brazos de la
balanza y del otro se suspende un material inerte de masa similar que actua
como material de referencia y contrapeso. Todo el conjunto se monta sobre una
mesa antivibratoria. La muestra se ubica en un crisol de cuarzo que, a su vez
esta suspendido de un hilo de Pt-10%Ni sujeto al brazo de medida. El crisol y el
hilo de estan centrados en relacion con el tubo de medida. Por debajo del crisol

se ubica un termopar tipo K.

Un horno eléctrico (Energon HLT-60/200/11), con capacidad para operar
hasta 1273 K, se encuentra montado sobre rieles verticales que permiten su

desplazamiento para el ajuste del horno.

En la Fig. 3.11 se presenta el esquema de una balanza Cahn como la

disponible en el laboratorio.
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Fig. 3.11. Balanza Cahn Vacuum electrobalance System D-200.

3.3. PREPARACION DE PASTILLAS

Para llevar a cabo la caracterizacion eléctrica de los materiales obtenidos
se necesita el uso de compactos sinterizados suficientemente densos. Para
ello, es necesario seguir un proceso de preparacion del polvo de partida

mediante molienda, conformado de las muestras en verde y sinterizado.

3.3.1. Molienda

La molienda consiste en la fractura de los granos de material para
aumentar la homogeneidad del polvo, reducir el tamafio de grano y facilitar la
posterior densificacion para el proceso de sinterizado [16]. En nuestro caso se
ha conseguido mediante el impacto sucesivo de las bolas de un molino de bolas
de circona en contenedores del mismo material, La reduccidon conseguida, es
decir, el tamafio de grano del polvo final, es funcién directa de la velocidad y
tiempo del tratamiento mecanico.
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La molienda se realiza en un molino de bolas planetario Fritsch
Pulverisette 7 durante una hora a 670 r/min. Se usaron 2 bolas de circona (15.3
mm de diametro, 10.5 g) por contenedor y acetona como elemento dispersante
(Fig. 3.12).

Después de la molienda, se decanta la suspension y se seca en una
estufa a la temperatura de 333 K, obteniéndose un material muy fino que esta
dispuesto para preparar las pastillas, que podran alcanzar valores de

densificacion adecuados tras el proceso de sinterizacion.

Fig. 3.12. (a) Molino de bolas planetario Fritsch Pulverisette 7y (b) Contenedor y bolas de
circona usados para molino de bolas.
Relacion masapolas)/Masamuestray= 21/5 Y VOIUMEN contenedon/VOIUMEN poias) = 30/3.7

3.3.2. Conformado de las muestras en verde

Los objetivos basicos de la etapa de conformado son reducir la
porosidad, densificar uniformemente, y producir la geometria deseada de los

materiales.
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La eleccion del tipo de conformado depende de las propiedades de
compactacion del material y por eso en algunos casos fue necesaria la
utilizacién de aglutinantes (disolucion saturada de polivinialcohol en agua, 4%,
PVA). Este método se ha utilizado para materiales que se presentan en forma
de polvo integrado por microparticulas muy dificiles de aglutinar cuando no se
incorporaba un aditivo aglomerante. El PVA aporta al material las propiedades
mecanicas necesarias para conformarlo como pastillas cilindricas y ademas
este aglutinante desaparece durante el calentamiento del sinterizado de la

muestra.

En el conformado se distinguen tres fases:

1- En la fase de llenado, los diversos troqueles de acero inoxidable endurecido
440 c (8 y 13 mm de didmetro) se llenan (unos 2-3 mm) con el polvo muy fino

gue se ha mezclado previamente.

2- En la fase de compresion, el conformado de las muestras en verde se realizo

mediante procedimientos mecanicos de prensado uniaxial:

e El Prensado uniaxial de simple efecto consiste en la compactacion de
una masa de polvos, introducidos en un molde rigido al aplicar una presion
externa por el pistén superior, en nuestro caso de 1-2 tons/cm? durante tiempos
cortos (20-40s)

e Prensado uniaxial de doble efecto (presion aplicada simultdneamente
por los dos extremos). Se utilizé cuando en el prensado uniaxial de simple
efecto no se consiguieron densidades de pastilla aceptables. La presion

maxima que se puede aplicar es de 30 tons/cm? durante 1 6 2 minutos.

3- En la fase de expulsidon: una vez se ha alcanzado la geometria adecuada por

el troquel y la altura prefijada, se extrae lo que constituye la pastilla en verde.
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El proceso requiere que la pastilla en verde tenga la suficiente resistencia

para permitir su manipulacion.

3.3.3. Sinterizacion

Las pastillas en verde se sometieron a un tratamiento isotérmico a una
temperatura de sinterizacion, T, habitualmente cercanas a las de sintesis, con
velocidades de calentamiento y enfriamiento adecuadas y una atmoésfera del
horno controlada durante el tiempo de operacion.

Por medio de la sinterizacion, la pastilla en verde se transforma en una
pastilla con la compacidad y la resistencia mecanica necesarias para el analisis
de microscopia electrénica de barrido y la caracterizacion eléctrica.

Las sinterizaciones se llevaron a cabo en los hornos siguientes:

e Horno Carbolite 1400 modelo RHT-14/3, T2 max = 1673 K (Vatios 4500).

e Horno tubular Carbolite modelo MTF 12/38/400, T2 max = 1473 K (Vatios

1600) conectado a un sistema de flujo de gases.

Para analizar el grado de sinterizacion se determind inicialmente un

parametro fundamental, la densidad relativa calculada a través de:

donde: p es la densidad aparente alcanzada durante la sinterizacion del

compacto y pces la densidad cristalogréafica del material en cuestion.

e La densidad cristalografica de cada material se calculada a partir de la

siguiente ecuacion:
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pe= (ZM / Na'V) (Ec. 3.2)

donde Z es el numero de formulas en la celda unidad, M el peso molecular, Na

el nimero de Avogadro y V el volumen de la celda unidad.

e La densidad aparente de los compactos sinterizados, p, se determind

mediante dos métodos:

1- Por medida directa de las dimensiones geométricas de la pieza.
Siendo en nuestro caso todas las piezas pastillas cilindricas, la densidad

aparente viene dada mediante la siguiente relacion:

p= m/V =m/ (n-rz-h) (EC 33)

donde m es la masa de la pastilla, r es su radio y h el grosor.

Para la medida de las dimensiones de las pastillas se ha utilizado un

Micrometro Digimatic (Mitutoyo 0-25 mm, 0.001 mm).

2- Mediante el método de Arquimedes usando agua como medio liquido.
Este método estéd especialmente indicado para evitar errores tipicos del método
geomeétrico cuando las pastillas no son regulares o presentan faltas de material.
Al tratarse de materiales con una cierta porosidad superficial (el método no es
valido cuando la pastilla presenta porosidad abierta), antes de su inmersién en
agua deben recubrirse con una laca transparente (RS-569-307) para sellar la
porosidad superficial. Posteriormente la medida se lleva a cabo utilizando una
cesta suspendida en un brazo de una balanza de precision Sartorius (Fig. 3.13)
con un error de 0.0001 g que permite medir la masa de las muestras

sumergidas en agua. La expresion de la densidad aparente viene dada por:
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p(g-Cm'3)= Ma / [((Mb-Mc)/ pr20)- ((Mb-Ma)/ pselante)] (Ec. 3.4)

donde
M, = masa de la muestra sinterizada
M, = masa de la muestra sinterizada y recubierta con laca
M. = masa de la muestra sumergida en agua
pr20= densidad del agua a la temperatura de ensayo

psellante= densidad de la laca (1.10 g-cm™®)

Fig. 3.13. Balanza Sartorius (CPA224S, Max 220 y d= 0.1mg).

La comparaciéon entre ambas determinaciones ofrece un criterio sobre la
validez de las medidas de densidad de un compacto. Asi, los valores
determinados por ambos métodos deben ser proximos (tipicamente el método
de Arquimedes proporciona valores de densidad relativa 3 a 5 puntos
porcentuales mayor que el método geométrico). Esto sélo ocurre para valores
de densidad geométrica superiores al 75%, por debajo de este valor la
porosidad abierta de la pastilla es muy elevada desvirtuando el fundamento del
método de Arquimedes, que deja de ser aplicable con esta sencilla metodologia

e instrumental.
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3.3.4. Condiciones de Reduccion

La atmosfera del horno de sinterizacion también desempefia un papel
determinante sobre la microestructura final del compacto y por tanto en sus

propiedades mecanicas.

En algunos materiales estudiados en este trabajo (materiales
previamente reducidos), la sinterizacion de las pastillas prensadas se realiz6 en
un horno tubular con atmoésfera reductora de 5%H,/Ar. En estos casos no es
posible el uso de ningun aglutinante como el PVA, ya que la atmosfera
reductora produce la descomposicion parcial y contaminacion con carbén
(basicamente en forma de grafito o grafito amorfo) del aglutinante organico

modificando las propiedades eléctricas de la pastilla.

3.4. CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica es fundamental para estudiar las diferentes
contribuciones a la conductividad, como afectan las distintas atmésferas de
trabajo a dicha conductividad y el rango de estabilidad de los materiales con

vista a su eventual aplicacion como materiales para SOFC.

Generalmente, la conductividad total de un 6xido conductor es suma de
varias contribuciones: ionica y electronica. Para los electrolitos aplicados a pilas
de combustible es deseable que la contribucién iénica sea lo mas alta posible
para evitar las pérdidas 6hmicas en la celda. Mientras que la contribucion
electronica debe ser muy pequefia para que no haya cortocircuito entre el
anodo y el catodo y la consecuente pérdida de eficiencia de la pila. Por tanto,
para un electrolito solido es importante conocer los nimeros de transporte
i6nico (t=oi/(oi+ o0e¢) 0 electronico (te=1- t) de cada una de las especies
conductoras presentes en funcion de la temperatura, y la presién parcial de O..
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Para este estudio se han empleado diferentes técnicas de
caracterizacion que se describen detalladamente a continuacién. La mayor
parte de estas técnicas se han ido introduciendo en la universidad CEU San

Pablo durante el transcurso del trabajo experimental de esta memoria.
3.4.1. Medidas eléctricas de corriente continua (DC). Método de 4-puntas

La conductividad eléctrica es una magnitud caracteristica de cada
material que se puede determinar conociendo la resistencia eléctrica al paso de
una corriente. Para un conductor electrénico puro, con una geometria
determinada, la resistencia eléctrica de la muestra (R) se puede calcular
mediante la ley de Ohm (se obtiene del cociente R=V/l), siendo la

conductividad:

o (S-cm™)=L/(SR) (Ec. 3.5)

donde L es el espesor de la muestra, S su superficie y R la resistencia eléctrica.

Sin embargo, en aquellos materiales que son buenos conductores
(metélicos o aquellos que posean conductividades superiores a 1 S-cm™) este
método de 2-puntas no se puede utilizar ya que las muestras con estos 6rdenes
de conductividad pueden presentar valores de resistencia igual o inferiores a los
contactos-electrodos, de manera que la medida de la conductividad quedaria
falseada. Tipicamente se comete un error despreciable al utilizar el método de
dos puntas si la resistencia de la pastilla es al menos dos érdenes de magnitud
superior a la del dispositivo de medida (jig). Asi, para materiales muy
conductores se utiliza la técnica de 4-puntas, realizadas mediante cuatro
electrodos emparejados dos a dos (Fig. 3.14), se elimina el efecto de los
electrodos sobre la muestra. La distancia entre los electrodos es siempre
constante, y aplicando un cierto voltaje entre los electrodos mas extremos,
medimos la intensidad que circula y medimos la diferencia de potencial que

aparece entre los electrodos interiores. De esta manera, la corriente que fluye
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entre los electrodos internos es virtualmente nula si se dispone de un voltimetro
con alta impedancia de entrada, no hay caida de potencial en ellos y se elimina

su contribucién a la resistencia total del sistema.

4 ) -~

Fig. 3.14. Esquema de la medida de conductividad por el método de 4-puntas: dos electrodos
en los extremos por los que se hace pasar la corriente y dos electrodos centrales en los que se
mide la caida de potencial.

Para las medidas de conductividad DC con 4-puntas se utiliz6 como
fuente de corriente un Keithley 220 Programmable y para el potencial un
Voltimetro digital Keithley 182.

3.4.2. Medidas eléctricas en corriente alterna (AC). Espectroscopia de

Impedancia eléctrica (EIS)

El método mas comun que se utiliza para medir la conductividad eléctrica
en un conductor idnico o mixto es el de la espectroscopia de impedancia

eléctrica (Electrical Impedance Spectroscopy, EIS) [17].

Esta técnica [18] consiste en aplicar una sefial eléctrica (de potencial o
intensidad de corriente conocidos) de tipo sinusoidal, con un pulso variable en
el tiempo (t) a un material 0 a una interfase (sélido-sélido, sélido-liquido) y
observar la respuesta del mismo (la intensidad de corriente o0 el potencial
resultantes) para determinar el comportamiento eléctrico o electroquimico del
sistema (Fig. 3.15) y estudiar la relacion que hay entre la sefial de entrada y la

de salida (impedancia).
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A partir de los datos obtenidos se analizan los distintos modelos
disponibles, intentando ajustar dichos datos con parametros que ayuden a

interpretar el comportamiento del sistema.
3.4.2.1. Principios basicos de la técnica

El campo alterno aplicado sobre la muestra es de la forma:
E(t) = Eg-e' (Ec. 3.6)

siendo E, la amplitud del voltaje aplicado y o la frecuencia angular variable.
La intensidad medida a través de la muestra es también funcion de la
frecuencia:

| ()= 1o-e'©*® (Ec. 3.7)

siendo O el desfase entre el potencial aplicado y la corriente. Este valor es igual
a cero en el caso de que solo haya componente resistiva y no capacitiva, como

es el caso de un metal.

Se define la impedancia, como el cociente entre el voltaje E(t) y la
intensidad I(t):
Z(w) =E(t) N1(t)=|Z | et® (Ec. 3.8)

La impedancia expresada en forma vectorial, puede separarse en
componentes real (en fase) e imaginaria (en cuadratura) en el plano complejo

de impedancias, como:

Z(w)=1Z| coso-i|z| seno=2z-iz" (Ec. 3.9 y Fig. 3.15)
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imaginario

Z'"=IZIsen®

real

Z'=ZIcosH

Fig. 3.15. Esquema de las componentes real (Z") y imaginaria (Z"") de la impedancia.

3.4.2.2. Transformada de Kramers-Kronig (K-K).

Las relaciones de Kramers-Kronig [19] simplemente son unas
expresiones matematicas que relacionan la parte real (Z°) con la parte
imaginaria (Z"") de la impedancia, (Ec. 3.10) y (Ec. 3.11). De tal manera que es
posible obtener los valores de la impedancia real o imaginaria, calculada a partir
de la otra componente. Si se superponen ambas, calculadas y experimentales,
indicaria que los datos son consistentes, si no se superponen indicaria errores
en los datos experimentales y por consiguiente estos deberian de ser

eliminados.

Z'(W) = Roo+ J’X Z00) w2 (W) (Ec. 3.10)
0

X—W

:l\w

donde Rx = Z'(»). De igual manera la parte imaginaria, z"(w) se obtiene de la

parte real como:

Zﬂwx-Z'(x)—Z'(w)dX

Z"(w) = .

(Ec. 3.11)

X2 —w
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Para que a los datos les sea aplicable la transformada es necesario que
cumplan tres condiciones [20]:

¢ Deben de ser causales: la medida solo es debida a la sefal aplicada,
por lo que el resto de parametros del sistema (temperatura, pH...) deben de

permanecer constantes.

¢ El sistema debe de ser lineal: el sistema no debe generar respuesta a

altas frecuencias.

¢ El sistema debe de ser estable: no deben de existir cambios con el
tiempo. Normalmente esta es la condicion que casi siempre se incumple. Por
ejemplo medidas obtenidas muy rapidamente después de un cambio de
temperatura o presion parcial de oxigeno.

Ambas partes de la impedancia, real e imaginaria, deben tener valores
finitos en todo el rango de frecuencias medido. El principal problema para su
aplicacion es la obtencion de R, es decir de la parte real de la impedancia a
frecuencia infinita, lo cual es experimentalmente imposible, sin embargo se han

propuesto alternativas matematicas que facilitan dichos calculos [19].

El cumplimiento de las hipoétesis anteriores puede ser verificado mediante
el empleo de las relaciones de Kramers-Kronig (K-K) [21, 22] método
frecuentemente empleado para la validacion de los conjuntos de datos

provenientes de una medida de espectroscopia de impedancias [23, 24].
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3.4.2.3. Interpretacion por circuitos equivalentes

En este trabajo los diagramas de impedancia se interpretan con ayuda de
modelos basados en circuitos equivalentes, que permitiran separar la respuesta
en diferentes partes relacionadas con los diferentes procesos [25]. Este método
es extraido de la ingenieria eléctrica y ampliamente descrito por Boukamp [26] y
Macdonald [27]. Consiste en construir mediante el uso de elementos pasivos
como condensadores (C), resistencias (R) e inductancias (L), un circuito que
ajuste su respuesta de impedancia a la obtenida del sistema experimental. Con
estos circuitos equivalentes, se puede obtener informacién sobre propiedades
intrinsecas de los materiales, tales como la conductividad especifica, la

constante dieléctrica, el coeficiente de difusion quimica, etc.

En la Tabla 3.1 se recogen los principales fendmenos fisicos

representados por cada elemento eléctrico [18].

Tabla 3.1. Relacién de los fendmenos fisicos por cada elemento eléctrico.

COMPONENTE FENOMENO

Pérdidas o disipacion de energia, conductividad

R [Ohmios] electrénica, barreras de potencial, etc.

Acumulacion de energia magnética,

L [Henrios] autoinductancia, etc.

Acumulacion de energia electrostatica,

C [Faradios] acumulacién de portadores de carga, etc.

Warburg Difusidon semi-infinita, etc.

CPE
(Elemento Constante
de Fase)

Distribucion exponencial de constantes de
tiempo.
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Hasta ahora hemos considerado los elementos del circuito equivalente
como ideales. En la practica existe una distribucién de propiedades en el
espacio que no permiten ajustar con exactitud un comportamiento real con un
circuito que consta Unicamente de una resistencia y un capacitor (RC),
debemos introducir un elemento que tenga en cuenta esta distribucién espacial:
son los elementos de fase constante o CPEs (Constant Phase Element) [28]
para modelar las pseudo-capacitancias, Yya que los procesos reales no
presentan un valor unico de tiempo de relajacion, sino mas bien una distribuciéon
de frecuencias [29, 30] En general los exponentes de los CPEs, en los casos
reales, poseen valores en el intervalo, 0 <n <1, y se aproximan a n = 1 cuando

hablamos de capacidades puras.

Un circuito equivalente con tres o mas elementos puede ser reorganizado
de diferentes maneras rindiendo exactamente la misma impedancia para todas
las frecuencias [25], ver Fig. 3.16. Para cada conjunto de conexiones, los
valores de los elementos individuales deben ser diferentes, ¢cémo saber

entonces que coleccion de resultados describe adecuadamente el sistema?

Como criterio general siempre se elegird aquel modelo teérico que no
sea demasiado complicado (con similar calidad de ajuste posean menos
elementos), que relacione las medidas empiricas con los circuitos equivalentes

y que ofrezca un significado fisico apropiado a los parametros obtenidos.
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C1 C2 C3
| | | | | |
|1 I |1 _

. . Voigt
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Fig. 3.16. Circuitos equivalentes que presentan la misma impedancia para todas las
frecuencias [19].

Macdonald [25] en su libro de 1987 ya establece que es posible traspasar
un modelo de circuito equivalente a otro, realizando algunos ajustes a los
elementos del circuito. De esta forma, es posible tener un circuito eléctrico muy
simple, que es equivalente a otro muy complejo. Por tanto, es necesario evitar

ambiguedades, utilizando modelos simples, ltiles e interpretables.

Existen sofisticados programas informéticos que permiten encontrar, por
medio de métodos de ajuste por regresion no lineal, los circuitos eléctricos que
mejor describen unos determinados resultados experimentales. Entre dichos
programas se podria destacar los desarrollados por B. A. Boukamp (Equivalent
Circuit) [31, 32] y por J. Ross Macdonald (LEVM) [33] y el Zview [34].
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¢, Como se identifican los diferentes procesos a partir de los datos de EI?

La asignacion de cada circuito (RC) a un determinado proceso se hace a

partir de los valores de capacidad [35] .

La mejor solucion es una vez obtenidos los valores de R (la resistencia,
Q), CPE (Q, la pseudo-capacitancia del CPE) y n (exponente que indica el
grado de desviacion ideal del comportamiento puro del capacitor)
caracterisiticos de cada proceso, que estan relacionados con la frecuencia de
relajacion angular (la frecuencia de pico, o = (RC)*= (RQ)™), aplicar la
siguiente expresion: C;= (R)*™" .(Q)¥™ vy obtener la capacidad ideal asignada
al mismo, la cual es comparable con cualquier otra capacidad ideal.
Posteriormente se podria utilizar la Tabla 3.2, que resume los valores tipicos de
capacidad para los diferentes procesos de un material ceramico [35], para su

clasificacion si fuera requerida.

Tabla 3.2. Valores de capacidad para los diferentes
procesos de un material ceramico.
PROCESO CAPACIDAD (F-cm?)
Interior de grano 10
Fases secundarias 10
Frontera de grano 10— 10°
Interior de grano en ferroeléctricos 1019- 10"
Capa superficial 10° - 10
Interfase muestra-electrodo 10" - 10~
Reacciones electroquimicas 10™

Segun la teoria del condensador de placas plano-paralelas, la capacidad
es directamente proporcional al area de las placas (A) e inversamente

proporcional a la distancia entre ellas (L) segun la expresion:

C=¢.5 (A/lL) (Ec. 3.12)

donde ¢, es la permitividad del medio entre las placas y ¢ la del vacio.
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Para valores tipicos de permitividad de materiales no ferroeléctricos y
valor de (L/A)=1 cm™, los valores de capacidad se encuentran en torno a 10™?
F-cm™, valor asignable al interior de grano. A partir de dicho valor, y asumiendo
el modelo de bloques “Brick Layer Model o BLM” en el que la anchura de las
fronteras de grano es mucho menor que la del interior de grano, los valores de

capacidad obtenidos para las fronteras de grano estan entre 10y 10® F.cm™.
3.4.2.4. Modelo fisico: “Brick Layer Model o BLM”

Este modelo [36-41] se basa en medidas de espectroscopia de
impedancia, donde es posible extraer el valor de la resistencia macroscoépica de
las fronteras de grano y consecuentemente estimar su resistividad. Este modelo
considera que los granos poseen forma cubica con arista dy, separados por
bordes de grano de espesor 34y, (Fig. 3.17), de esta forma la conductancia de
los bordes de grano puede estar relacionado con su conductividad por la
ecuacion 3.15 [37-41].

1/Rgp = o™ - (Aldgp) -((dg + Sgn)/L) (Ec. 3.13)

donde L/(dg + &g») ~ L/dg representa el numero de bordes de grano en la

direccién del campo eléctrico aplicado.

De la ecuacién 3.15 facilmente se desprende una relacion entre las propiedades
macroscopicas y microscopicas (1/Rgy-L/A). La conductividad de borde de grano
vendra dada por la ecuacion 3.14, donde se muestra claramente el efecto del
tamafio de grano. Esto quiere decir, que si las caracteristicas de la frontera de
grano (conductividad microscépica y espesor) no varian con la microestructura

su conductividad macroscépica aumenta linealmente con el tamafio de grano.
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De la misma forma, el modelo de bloques también relaciona la capacidad de
cada borde de grano con su constante dieléctrica a través de la ecuacion 3.15
Yy, generalizando para todo el conjunto de los bordes de grano, es decir, L/dg, da
origen a la ecuacion 3.16 que combinada con la ecuacion 3.13 da lugar a la

ecuacion 3.17.

oo™ = 6™ (8¢ /dg) (Ec. 3.14)
Ci = €0-(Er)gb- (A/Sgp) (Ec. 3.15)
(1/Cgp) = (1/84) -(1/C) (Ec. 3.16)
Cyb-(A/L) = €0-(€r)gn-(dg/Sgp) (Ec. 3.17)

La ecuacion 3.17 posibilita el calculo de &g, a través del calculo de la
constante dieléctrica de borde de grano que es determinada a su vez a través
del maximo del semicirculo que corresponde a los bordes de grano del espectro

de impedancia.
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Fig. 3.17. Esquema del BLM de una muesta policristalina densa, donde (a) corresponde
con una imagen real y (b) corresponde con el modelo utilizado.

En general, pueden presentarse desviaciones del “modelo ideal” si las
muestras ceramicas presentan una porosidad apreciable [42], segregaciones de
fases, o inhomogeneidades en la distribucién de tamafios de grano, ya que
estos fendmenos podrian dar lugar a distorsiones en el diagrama de
impedancias [37, 43-45].
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Aunque es un modelo muy conocido y aplicado, no es el Unico. Existen
multitud de ellos que se adaptan a muestras y condiciones caracteristicas [20,
46, 47]. Entre ellos destacan los modelos de zona bloqueante [48], de zona de
constriccion y de redes aleatorias de elementos RC [49], el modelo de
nucleacion de vacantes [50] y el modelo del espacio cargado [51, 52].

3.4.2.5. Diagramas de Nyquist

Esta es la forma mas usual de representar graficamente un diagrama de
impedancia. Histéricamente se viene utilizando desde 1950. Estos son una
representacion de la parte imaginaria de la impedancia en negativo, -Z”" (o),
frente a la parte real, Z'(w), en el plano complejo de impedancias, como se

muestra en la Fig. 3.18.

Rb Rgb Rb Rgb
(a) (b) —
cb Cgb CcPEb CPEgb
: i ol
'\ll Lo e, o ’\Il h
Wp,maxRpCp=1 ..' '-. .
.'.‘...'-‘ .'.wgb,maXRgngb:l .'. _-'.. ..'-'
. I' .I .‘ . TR . .l ..
< R “ Rgo : oTRy W Rg» ’,
f«——p» o« P S —
_Z’ _Z,

Fig. 3.18. Diagramas de Nyquist para electroceramicas (a) ideales y (b) reales. En el inset se
muestra el circuito equivalente.

Para un sistema ideal mostrado en la Fig. 3.18a, deberiamos de observar
un semicirculo perfecto para combinacion de RC. En realidad se suelen
observar semicirculos achatados y solapados entre si, que se modelizan
mediante los CPEs (Fig. 3.18b).



122 Capitulo 3. Métodos experimentales.

En el inset de la Fig. 3.18a se muestra un circuito ideal que consta de
dos arcos semicirculares. La resistencia de cada una de estas contribuciones se
puede obtener facilmente a partir de la intercepcion de cada semicirculo con el
eje real, donde Ry, y Rgp corresponden a las resistencias del interior del grano

(bulk) y de la frontera de grano (grain boundary), respectivamente.

Las capacidades de estos procesos pueden ser determinadas a partir de
las frecuencias de los maximos del espectro de impedancia, mediante la
relacion fna=1/(2TRC). La asignacion de cada arco a la region del interior o
frontera de grano se basa en la magnitud de las capacidades encontradas.
Asumiendo el modelo a los procesos de frecuencias mas bajas (fronteras de
grano) caen dentro del rango de los nF y los de frecuencia mayores (interior
grano) acostumbran a centrarse en unos poco pF. Por su parte la resolucién de
los arcos depende de la diferencia entre sus constantes de tiempo (tiempo de
relajacion del proceso, t) asociadas, donde t = RC para cada elemento en
paralelo. En general, dos oOrdenes de magnitud de diferencia entre las
constantes implicadas ofrecen arcos separados. Dicha separacion es de gran
importancia en el estudio de materiales, ya que mientras que la conductividad
del interior de grano es una propiedad intrinseca del material, la intergranular
estd relacionada con su microestructura y por tanto condicionada por el

procesado y obtencién de la muestra objeto de la medida.

En el caso de sistemas reales, (Fig. 3.18b), se debe modelizar el sistema
a través de los elementos de fase constante, que incluyen el efecto de la
dispersién de los valores producida por la distribucion de las magnitudes en el
espacio. En general, se suele asignar el arco de mayores frecuencias a la
conductividad en el interior del grano, mientras que el arco de bajas frecuencias
se corresponde con los procesos de la frontera de grano. Si en el espectro
aparecen sefiales a frecuencias aln menores se deben a procesos que

transcurren en los electrodos.
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3.4.2. 6. Conductividad y energia de activacion

En el caso particular de un conductor mixto, que presente conductividad
ibnica y conductividad electrénica, la conductividad total del mismo viene

indicada por:

Ot =0j +0¢ (Ec. 3.18)

Los materiales que estudiamos en esta memoria son conductores
electrénicos en condiciones normales de presion parcial de oxigeno (pO, ~0.21
atm), y los procesos de conduccién ocurren a alta temperatura, pues a
temperatura ambiente la movilidad de sus portadores es muy pequefia. Estos
procesos necesitan ser activados con la temperatura, lo que implica que se
producira un aumento de la conductividad a medida que la temperatura va
aumentando. El proceso de conduccion, térmicamente activado, como funcion
de la temperatura de trabajo, viene expresado a través de la relacion empirica

de Arrhenius:

0 = (0o/T)- exp(-Ea/ksT) (Ec. 3.19)

donde oy es el factor pre-exponencial, E; es la energia de activacion del
proceso, kg la constante de Boltzmann (8.617x10” eV/K) y T la temperatura
absoluta (K).

La (Ec. 3.19) sugiere la representacion de log(oT) vs. 1/T para el analisis
de la conductividad en funcién de la temperatura y para la obtencion de la
energia de activacion del proceso involucrado, relacionada con la pendiente de

la recta. Para ello, se rescribe la expresion en su forma logaritmica:

INoT = In 0o-(Ea/ksT) (Ec. 3.20)
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A continuacion se transforma el logaritmo neperiano en decimal,

logoT = log 0o-(Ea/2'303-kg T) (Ec. 3.21)

y por ultimo se reordena la formula como:

logoT = 00™-(E4/2'303-1000-kg) (1000/T) (Ec. 3.22)

Esta representacién, denominada de tipo Arrhenius, es el objetivo final de

nuestro analisis de espectroscopia de impedancias.

3.4.2.7. Disefio experimental y proceso de medidas de EIS

Para realizar las medidas de impedancia se ha utilizado un sistema
adaptado y optimizado en nuestro grupo de trabajo cuyo esquema aparece en
la Fig. 3.19. Consiste en un dispositivo de dos electrodos dentro de una celda
de medida de impedancia y ésta se introduce en un horno tubular, pudiendo

alcanzar temperaturas de hasta 1100 K.

Se ha utilizado un Analizador de Respuesta en Frecuencia (FRA)
Solartron 1260 conectado a una interfaz dieléctrica Solartron Dielectric Interface
1296 que permite mantener el potencial estable mientras se realiza el barrido de
frecuencias. Tanto el analizador de impedancias como el controlador de
temperatura Eurotherm 2408 del horno de medida estan conectados mediante

GPIB a un ordenador que permite la automatizacién de las medidas.

Las medidas se han llevado a cabo en un espectro de frecuencias de
entre 1 MHz y 0.1 Hz y con una perturbaciéon AC de 100 mV y en un rango de
temperaturas de 1100 K hasta temperatura ambiente (sentido descendente),

estabilizando cada valor de temperatura 20 min.
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La adquisicién de datos se lleva a cabo a través del programa Zplot [34],
mientras que el software empleado para el ajuste de los circuitos equivalentes
ha sido Zview [34]. Los datos son representados en diagramas de Nyquist para

su interpretacién con ayuda de modelos basados en circuitos equivalentes.

Controlador de
temperatura

ordenador

homo

impedancias

Analizador de
nnpedancias

e
I

Fig. 3.19. Montaje experimental para el estudio de las medidas de impedancia [53] .

Celda de impedancia

La celda de medida esta formada por un cuerpo de alimina y una cabeza
de latén, donde se localizan las conexiones eléctricas. Para evitar que se
caliente la cabeza de latdn, ésta esta refrigerada con un circuito de agua que le
permite trabajar a altas temperaturas (1100 K). El cuerpo puede estar recubierto
por una camisa de cuarzo que permite trabajar con atmdésferas controladas
(ajustada con una junta térica que asegura la estanqueidad del sistema).
Asimismo, tiene la posibilidad de incorporar una cubierta de malla metalica que
actia como jaula de Faraday en las medidas a alta frecuencia para disminuir el

ruido electromagnético.
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La pastilla del material sinterizado se coloca entre dos electrodos de
platino con unas dimensiones de 8-13 mm de diametro y 1-3 mm de espesor,

dispuesta en una celda electroquimica de acuerdo al esquema siguiente:

(AIRE) Pt// MUESTRA // Pt (AIRE)
(5%H./Ar) Au/l MUESTRA // Au (5%H_/Ar)

Sobre ambas caras de las pastillas del material sinterizado, de forma que
la rugosidad fuera minima, se aplicé pasta de platino (Metalor A4731) para las
pastillas oxidadas mientras que para las pastillas reducidas se aplico una fina
capa de oro (99.99%), que actudé como electrodos. La resistencia eléctrica de

los electrodos debe ser menora 1 Q.

El contacto eléctrico se asegura mediante un sistema de muelles que
empujan uno de los electrodos de platino. La celda esta dotada de un termopar
tipo K cuyo extremo se localiza muy proximo a la muestra. El esquema de la

celda se representa en la Fig. 3.20.
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Fig. 3.20. Celda empleada en las medidas de EIS a alta temperatura.
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Al ser un dispositivo de medida a 2-puntas, los datos de resistencia
obtenidos se corrigen restando la contribucion de la celda determinada previa a
cada medida experimental (la resistencia de la celda estd en torno a 1.5 Q a alta
temperatura y de 0.5 Q a temperatura ambiente).

3.4.3. Medida de la conductividad en funciéon de la pO,

Cuando se estudian conductores iGnicos o mixtos, es critico identificar los
defectos cristalinos en funcién de parametros tales como, la temperatura y la
presion parcial de oxigeno (pO;). Estudiando la dependencia de estos
parametros con la conductividad, es facil saber qué defectos dominan bajo
ciertas condiciones, determindndose si la conductividad es mayoritariamente

idnica o electrdnica.

En general, si la conductividad es independiente de la pO,, el material
presenta una contribucion predominantemente iénica. En el caso, de que la
conductividad aumente o disminuya con la pO,, se habla de conductores con
contribucién electronica tipo-p o tipo-n, respectivamente. En general, un mismo
material podria presentar ambas contribuciones dependiendo del rango de pO..
Asi, en ambientes reductores se puede dar el caso de conductividad electrénica
de tipo-n (predominante a bajas pO,), mientras que en ambientes oxidantes la
conductividad electronica predominante es del tipo-p (a altas pO,). En la region
intermedia de pO, la conductividad es principalmente i6nica, siendo la
contribucion electronica minoritaria, para este caso simulado a partir de la (Ec.
3.23), Fig. 3.21.
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logc

Fig. 3.21. Dependencia de la conductividad total y las diferentes contribuciones para un
conductor mixto con la presion parcial de oxigeno (Ec.3.49) [54].

Teniendo en cuenta que la contribucion tipo-p y tipo-n de la conductividad
son proporcionales a (pO.)*™" donde n=(1/6-1/4), la conductividad electrénica

se puede escribir como:

Oc =0 +0p = 0,° -(pO2)*" + G,° -(pO) " (Ec. 3.23)
y finalmente la conductividad total:

Ot =0; +0¢ = 0; +0,° «(pO2)Y" + 0,° (pO2) ™" (Ec. 3.24)
siendo o; la conductividad i6nica, 0,° y 0,° la conductividad electrénica tipo-p y

tipo-n, respectivamente a una presion parcial de oxigeno de referencia de 1

atm.
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3.4.3.1. Disefio experimental y proceso de medida de la conductividad en

funcion de la pO;

El experimento consiste en la medida de la conductividad DC del material
a una temperatura determinada y variando la pO,. Para realizar estas medidas
se ha construido una celda, tal y como se ilustra en la Fig. 3.22 y 3.23; consta
principalmente de un horno tubular vertical, cuyo tubo interior es estanco a los

gases e inerte en condiciones reductoras.

El horno se cierra herméticamente a través de dos tapas metalicas. En la
tapa superior se coloca una valvula de aguja (salida del gas) y un tubo de YSZ
que funciona como sensor de oxigeno (se encuentra a alta temperatura y
pintado con pintura de platino en el extremo inferior), para tener en todo
momento monitorizado la pO,. El interior del tubo se encuentra a presion de
oxigeno atmosférica, mientras que el exterior se encuentra a la presion de
oxigeno de trabajo dentro del horno. La muestra se coloca a pocos milimetros
del sensor en el centro del horno, para garantizar que los valores de pO;
medidos corresponden con el de la muestra, y es calentada lentamente hasta la

temperatura de trabajo (1173 K).

Las entradas de los hilos para las diferentes conexiones eléctricas
(fuente de corriente, termopar y la muestra) y el sensor se sellaron con un
pegamento (Araldite) resistente al calor. La tapa inferior lleva un crisol con

buffer y una vélvula de entrada de gas.

Las medidas se realizan generalmente, previa reduccion en 5%H,/Ar,
durante el proceso de reoxidacion del material mediante difusion lenta de

oxigeno en el interior de la celda.
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Dependiendo del tipo de muestra la reduccion puede tardar desde varias
horas hasta algunos dias, en el caso de materiales que presenten una cinética
de reduccién lenta. Durante el proceso de reduccién del material, la
conductividad se mide en funcion del tiempo hasta que no se observe
apreciable variacion de la misma transcurrida unas horas. En ese momento se
cierra la entrada y salida de gases de la celda de pO, y se hacen las medidas
de impedancia durante el proceso de reoxidacion del material. Por tanto, una
vez alcanzada la presion minima, se permite la entrada de O, en el sistema
mediante una pequefa fuga con la llave de vélvula de aguja, lo que hace que la

pO, vaya incrementadndose muy lentamente.

i
I
1
|
Conexiones eléctricas |
|

Fuente Proaramable corriente

\/oltimetro  Multimétro

etro

Fig. 3.22. Celda de pO, (a) y sistema empleado en las medidas de conductividad DC a pO, (b)
de la Universidad St. Andrews (UK).
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Voltimetro s N 1 Voltimetro |
{termapar) o {control pO2)

Voltimetro
{muestra)

Vahula de ;'tguja (salida de gas)

Horno tubular

__Sensor p02
Pistén

Muestra

—— Crisol con buffer

+—\ahula de entrada de gas

Fig. 3.23. Esquema de las diferentes partes del sistema empleado en las medidas de
conductividad DC a pO, de la Universidad St. Andrews (UK).

Preparacion de la muestra

Como el método de conductividad DC empleado es de 4-puntas, las
pastillas del material a estudiar se prepararon pintando en una de las caras con
pasta de platino cuatro franjas paralelas y equidistantes, tal como muestra la
Fig. 3.24. En el extremo de cada franja se peg6 una tira de lamina de platino
para asegurar el contacto con la celda de medida. Las medidas de
conductividad se llevaron a cabo haciendo pasar una corriente DC a través de
los dos contactos exteriores y midiendo el voltaje existente entre los dos

contactos interiores.

La geometria de la muestra empleada no es la mas adecuada, ya que
introduce cierta incertidumbre a la hora de calcular el factor geométrico, por lo
gue es necesario aplicar un factor de correccion a partir de la comparacion de
los valores de conductividad obtenidos por esta técnica y por la espectroscopia
de impedancias de 2-puntas, en los que la geometria estd mucho mejor

definida.
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Fig. 3.24. Esquema de la colocacion de los contactos sobre una pastilla para experimentos de

variacién de conductividad en funcion de la pO,.

La fuente de corriente empleada fue Keithley 220 Programmable Current
Source y el voltaje creado entre ambos contactos de platino debido a la
diferencia de pO, es medido mediante un voltimetro Keithley 182 Sensitive
Digital Voltimeter y transformado a valores de pO, utilizando la ecuacion de
Nernst (Ec. 3.25).

o = (RT/4F) In (pO2/ pO2*) (Ec. 3.25)

donde R es la constante universal de los gases (8.314 J-moltK?), F la
constante de Faraday (96.485 C-mol™), pO,* corresponde con la presién parcial
de oxigeno del aire (0.21atm) y T es la temperatura de la muestra (K), medida
mediante un termopar tipo-R conectado a un voltimetro Solartron-Schlumberger
7150 Plus Digital Multimeter.

Este tipo de sistemas de variacion continua y medida de la pO; solo
proporcionan resultados adecuados a presiones de oxigeno muy bajas o muy
altas, mientras que a presiones intermedias entre log(pO;) = -12 y log(pO2) = -5
el sistema no se encuentra en equilibrio y las medidas no se pueden considerar
fiables. Para este rango de presiones es mas recomendable la obtencion de
medidas a valores fijos de pO,, que se consigue utilizando buffers de 6xidos
metalicos [55, 56].
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Existen otras técnicas que facilitan informacion acerca de la naturaleza
de los portadores de carga y estabilidad de los materiales. Su uso puede ser
fundamental a la hora de evaluar el efecto de la introduccién de sustituyentes y
observar como afectan a las contribuciones electrénicas; entre otras, habria que

destacar las medidas de lon-Blocking.

3.4.4. Método de polarizacion de electrodos lon-Blocking

Los métodos de polarizacion de electrodos fueron inicialmente
empleados por Hebb [57] y Wagner [58], para estudiar la contribucion
electrénica en conductores de i6n Oxido. Actualmente existen diferentes

variantes de este método, aunque su principio fisico es el mismo [59-62].

El método de lon-Blocking permite, mediante el blogqueo de la
contribucién iénica, determinar la dependencia de la conductividad electronica
con el potencial de polarizacién aplicado, y a partir de éste, obtener los valores

de conductividad electrénica tipo-p y tipo-n en funcién de la pO,.

3.4.4.1. Fundamentos basicos lon-Blocking

El método de lon-Blocking se basa en aplicar un potencial continuo
(polarizacién) a un material denso (=90%) con uno de los electrodos en
contacto con el aire; mientras que en el otro electrodo se bloquea fisicamente
con un material sellante (Pyrex VTR-100") la entrada del oxigeno, para suprimir
el transporte idnico. En estas condiciones solo los electrones y huecos pueden
circular a través del electrolito, suprimiéndose la contribucion iénica, después de

aplicar el potencial de polarizacién durante un tiempo lo suficientemente largo.
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Cuando ambas superficies de la pastilla en estudio se someten a una
diferencia de presiones parciales de oxigeno, como consecuencia de la
aplicaciéon de un determinado voltaje, la conductividad electrénica (o.) puede

expresarse como:
Oe=0n + Op = Op* (PO pO*) ™" + o,* (PO pOL*)" (Ec. 3.26)

donde pO,* corresponde a la presion parcial de oxigeno del electrodo de
referencia en la celda de “lon-Blocking”, que en nuestro caso particular es pO,*
= 0.21atm; o,* y Op* corresponden a las conductividades electronicas tipo-n y
tipo-p respectivamente, a dicha presion parcial de oxigeno, y n es el coeficiente
que indica el tipo de dependencia que sigue oe con la pO,. En general, la
dependencia de la o con la pO, no sigue un comportamiento fijo, es decir n es
un valor que varia en funcién de la misma. Para presiones poco reductoras el
comportamiento suele ajustarse bien con un valor de n=4, pero a medida que la
presion de oxigeno va disminuyendo suele producirse una transicion del mismo

hacia el valor limitante de n=6.

Por otro lado, la ley de Ohm relaciona la corriente y la conductividad a
través de la razon de cambio de la primera con el potencial, segun la ecuacion

diferencial siguiente:
Oe: L/A (dle/dVo)T:CTE (EC 327)

donde L y A representan el espesor de la muestra y el area de los electrodos
respectivamente; l. es la corriente que circula por la muestra, y V, es la

diferencia de potencial eléctrico a la que esta sometida.

La relacion entre las distintas presiones parciales de oxigeno (pOz*, pO,)
y la diferencia de potencial (V,) a ambos lados de la muestra, viene expresada a

través de la ecuacion de Nernst:
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PO,/ pO2*= exp(-4FV,/RT) (Ec. 3.28)

donde F y R son las constantes de Faraday y de los gases ideales
respectivamente, y T es la temperatura absoluta.

La sustitucion de la (Ec. 3.28) en la (Ec. 3.26) permite obtener una
solucion analitica a la ecuaciéon diferencial indicada en la (Ec. 3.27), y que

puede ser expresada como [60, 63, 64]:

le= (NART/AFL){0,* [exp (4FVo/NRT)-1]+ 0p*[1-exp (-4FVo/NRT)}  (Ec. 3.29)

Esta solucion analitica de la ecuacion diferencial (Ec. 3.29) nos relaciona
la corriente electrénica con el potencial al que se ve sometida la muestra en las
medidas de “lon-Blocking”. Sin embargo, la solucion sélo es vélida para el caso
particular en el que la conductividad electrénica sigue un comportamiento fijo
con la pO, (Ec. 3.26), y no es valida cuando se producen cambios en el

parametro n para las diferentes presiones parciales de oxigeno.

Asi pues, un resultado mas riguroso se puede obtener de la aplicacion
directa de la (Ec. 3.27) a los datos experimentales (Vo, l¢), obteniéndose valores
de conductividad electrénica sin hacer ningun tipo de suposicion respecto al tipo

de dependencia con la pO,.

En el andlisis de los resultados experimentales procederemos a la
diferenciacion numérica indicada por la (Ec. 3.27), y a partir de ella podremos
ver que efectivamente el comportamiento general dista mucho de ser el
correspondiente a un valor fijo de n (algo que por otro lado es de esperar segun

la propia quimica de defectos del material).
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3.4.4.2. Disefio experimental y proceso de medidas de lon-Blocking

La celda de “lon-Blocking” se muestra de manera esquematizada en la
Fig. 3.25. Las muestras densas en forma de pastillas cilindricas, sobre las que
se han depositado dos electrodos simétricos de Pt, para hacer las conexiones
eléctricas, son selladas mediante un vidrio cerdmico de alta temperatura (Pyrex
VTR-100") sobre una pastilla de altmina muy densa, que actta como electrodo

bloqueante y que debe ser estanco a la entrada de gases.

Sobre la pastilla se aplicara un voltaje de sefial continua, utilizando una
resistencia auxiliar en serie entre la fuente y la celda, cuyo valor es conocido y
que nos permitira obtener el valor de corriente que circula a través de la pastilla.
La aplicacion del voltaje sobre el sistema Vg se realizard por medio de un par
de hilos de Pt, mientras que la lectura directa del potencial en la pastilla Vs se
realizard& mediante otro par de hilos de Pt independiente del anterior. El
potencial que se aplica con la fuente, no va a ser igual al potencial de
polarizacion en la pastilla, debido a la caida 6hmica en la resistencia externa
gue se usa para medir la corriente electrénica. Cuanta mas alta sea la corriente
electronica del material, mayor serda la diferencia entre el potencial aplicado Vg y

la polarizacion real Vs.

Cuando el electrodo interior se somete a una polarizacion catodica a
través de una fuente DC externa (Yokogawa 7651), éste se convierte en un
electrodo bloqueante para la entrada de oxigeno en la camara, de forma que
cuando se alcanza las condiciones de equilibrio con el potencial aplicado, no se

producird movimiento de los iones de O* a través de la muestra.

* Pyrex VTR-100, es un silicato con los siguientes 6xidos en composicién: SiO,-Al,03-B,03;-Ca0 (>8 %), Na,O (2-8 %) y
K20 (<2 %). La temperatura de fusion de las materias primas que lo componen es de 1253-1293 K. Se prepara una
suspension de vidrio ceramico, molido con tamafio de grano comprendido entre 1-2 um, en una disolucion etanol-agua
al 50%. Normalmente se aplican varias capas de vidrio cuidadosamente con un pincel rodeando lateralmente toda la

pastilla para asegurar la ausencia de poros.
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En estas condiciones, la totalidad de la carga que circula por la pastilla es
debida a la conductividad electronica que presenta el material. EI método
indicard el valor de conductividad electronica total que presentan los

compuestos, como suma de las contribuciones tipo-p y tipo-n.

El electrodo exterior se encuentra en contacto con el aire a la presion
ambiente, y el experimento se realiza aplicando diferentes sefales de voltaje
(Yokogawa 7651) con el electrodo interior bajo polarizacion catédica y

esperando a alcanzar en cada caso las condiciones de equilibrio.

Electrodo reversible

(a) (b)

muestra

Pastilla de R
alumina Pastilla de alimina

Fig. 3.25. Celda de lon-Blocking, mostrando sus diferentes partes y conexiones eléctricas (a),
corte transversal de la celda mostrando esquematicamente su funcionamiento [65] (b) y

fotografia de una celda real (c).

La celda de “lon-Blocking” se calienta lentamente a 2 K/min hasta 1173-
1223 K hasta que el vidrio funda. De esta manera se crean las condiciones de
“lon-Blocking”, impidiéndose la entrada de iones O% en el electrodo bloqueante

cuando se aplica un potencial de polarizacion.
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Las lecturas de potencial en la resistencia y en la pastilla se realizaron
usando un multimetro de varios canales de entrada (Keithley 2700+7700), de
manera que el andlisis de la corriente que circula a través del material, debida a
la diferencia de potencial a la que se encuentra sometido, nos permitira evaluar
la conductividad electronica del material en estudio. Todo estd conectado
mediante un USB-GPIB (Agilent 82357A) a un ordenador que permite la

automatizacion de las medidas.

En el capitulo correspondiente al analisis de los resultados
experimentales entraremos en mas detalles en lo referente a las condiciones
experimentales de medida, el tipo de curva obtenida y a los valores
correspondientes en cada una de ellas.

3.5. CARACTERIZACION MAGNETICA

3.5.1. Susceptibilidad magnética

Las medidas de susceptibilidad magnética son muy Utiles a la hora de
identificar el tipo de comportamiento magnético [66-72] del material estudiado,
ademas en casos sencillos pueden ser de ayuda a la hora de analizar los
estados de oxidacion de los metales de transicion presentes. Cuando situamos
una sustancia en presencia de un campo magnético H, ésta desarrolla una
cierta cantidad de imanacion (momento magnético por unidad de volumen) M,

dado por M=yH, donde y es la susceptibilidad magnética.

En realidad, dicha susceptibilidad es la suma de la susceptibilidad
paramagnética mas la diamagnética, pero en el caso de los materiales
estudiados en este trabajo de investigacion la contribucion de dicha
susceptibilidad diamagnética se puede despreciar por ser varios Ordenes de
magnitud menor que la paramagnética. En cualquier caso, esta susceptibilidad
diamagnética puede ser calculada de forma aproximada mediante las

constantes de Pascal [73].
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Las sustancias con susceptibilidad magnética negativa débil se llaman
diamagnéticas, mientras que las que tienen susceptibilidad positiva son

conocidas como paramagnéticas.
3.5.2. Ley de Curie

En los &tomos con capas electrénicas incompletas, los electrones
desapareados presentan propiedades paramagnéticas provenientes de su
momento angular de espin y orbital [74]. Dichos electrones presentan una
susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura que sigue la llamada
ley de Curie:

am= CIT (Ec. 3.30)

donde C es la llamada constante de Curie (emu-K/mol) y T la temperatura (K).

En los lantanidos, el momento magnético tiene una contribucién orbital
debido al momento angular de los electrones “4f”. Sin embargo, el momento
angular de los electrones “d” se encuentra por lo general blogueado por efectos
del campo del ligando, ya que la formacion de enlaces limita las posibilidades
de circulaciones orbitales. Y por tanto, el uso Unicamente de la contribucién de

espin es una buena aproximacion:

n=g{S (S +1)}"* us (Ec. 3.31)

donde g es la relacibn giromagnética conocida usualmente como el factor
"g”, us €s el magneton de Bohr y S es el valor absoluto del nimero cuéntico
correspondiente al espin. La cantidad {S(S+1)}"*representa el valor del
momento angular del electrén, de modo que g resulta ser la relacion entre el
momento magnético y el momento angular, como lo sugiere su nombre. El valor
de g para el electron libre es de 2.00023, que se puede tomar para la mayoria
de los calculos como 2.00. Se puede calcular el momento magnético debido al
espin como: ps= 2 {1/2 (1/2+1)} "= (3) "*=1.73ps.
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3.5.3. Ordenamiento magnético

El diamagnetismo y paramagnetismo son caracteristicos de los atomos
individuales. El ferromagnetismo y antiferromagnetismo son comportamientos

que precisan de la cooperacion de muchos atomos en un sélido.

e Ferromagnetismo:

En una sustancia ferromagnética, los espines de los distintos atomos se
acoplan en orientaciones paralelas, reforzandose entre si y dando lugar a un
incremento de la susceptibilidad magnética a temperaturas inferiores a un valor
dado, llamado temperatura de Curie, Tc. Este comportamiento lo presentan
sustancias con electrones desapareados en orbitales “d” o “f" que se acoplan
con electrones desapareados de orbitales semejantes de atomos vecinos.

e Antiferromagnetismo:

En una sustancia antiferromagnética, la alineacién de los espines ocurre
de forma antiparalela, cancelando sus contribuciones y dando lugar a una fuerte

disminucioén de la susceptibilidad por debajo de la temperatura de Néel, Ty.

Como en el ferrromagnetismo, la susceptibilidad es positiva y
dependiente del campo. EI acoplamiento entre espines tipico del
antiferromagnetismo suele producirse con intervencién de ligandos por un

mecanismo llamado de supercambio.

Tanto para materiales ferromagnéticos como para antiferromagnéticos, a
temperaturas lo suficientemente superiores a la Tc o Ty el comportamiento

magnético sigue una ley de Curie-Weiss:

wm=CIT-0 (Ec. 3.32)

donde 6 es una constante de Weiss (temperatura).
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e Ferrimagnetismo:

El ferrimagnetismo requiere dos 0 mas especies magnéticas que sean
diferentes quimica y/o cristalograficamente. Estas ocuparian dos clases de
sitios de red, dando lugar a dos subredes A y B, como en las espinelas. Los
momentos de los iones en cada subred estan acoplados ferromagnéticamente,
pero el acoplamiento entre los momentos de A y de B es antiferromagnético. Al
darse una diferencia neta entre los momentos de Ay B, se tiene una imanacion
espontanea resultante. La dependencia con la temperatura del ferrimagnetismo
es similar a la del ferromagnetismo, excepto en el hecho de que la imanacion
espontanea decrece mas rapidamente al aumentar la temperatura. Como el
campo molecular asociado a cada subred es diferente, las imanaciones
espontdneas de cada subred tendran una dependencia con la temperatura
diferente. Asi la imanacion tendr& un comportamiento complicado con la
temperatura. Algunas veces, una subred puede dominar la imanacion a bajas
temperaturas pero la otra domina a altas temperaturas, en este caso la
imanacién neta puede reducirse a cero y cambiar de signo a una temperatura
conocida como temperatura de compensacion. La susceptibilidad magnética de

los materiales ferrimagnéticos no sigue, en general, la ley de Curie-Weiss.

e Paramagnetismo independiente de la temperatura (TIP), o

El origen de este paramagnetismo se encuentra en momentos angulares
orbitales inducidos por el campo magnético en los que las circulaciones se
realizan a través de orbitales vacios de mayor energia. Este paramagnetismo
puede ser cualitativamente importante en sustancias con espines apareados,
cuyo comportamiento se esperaria diamagnético pero que, de hecho, es
paramagnético.
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El TIP es caracteristico de compuestos que presentan conductividad
metdlica, de los que también se dice que presentan paramagnetismo de Pauli;

en este caso el orden de magnitud suele ser de 10 emu/mol [68, 69, 75].

Sin embargo, hay ciertos compuestos que sin tener conductividad
metdlica presentan un TIP junto al paramagnetismo de Curie y, en este caso,
los valores son més diversos; asi para un compuesto de Cr** se encuentra un
valor de 1.5x10° emu/mol o 5x10™ para un compuesto de Mn®*. En estos casos
el TIP procede de la interaccion o mezcla de las funciones de onda de términos
energéticos con la misma multiplicidad de espin, de tal manera que su valor
depende de la separacion en energia de esos términos energéticos: a menor

separacion, mayor TIP [76].

En la Tabla 3.3 se resumen algunos tipos de comportamiento magnético.

Tabla 3.3. Diversos tipos de comportamiento magnético.

Tipo Signo| Magnitud Dependenciainel Origen
con el campo
Diamagnetismo - 10°emu Independiente a
Paramagnetismo + 0 a10”emu Independiente b
Ferromagnetismo + [10%a10”emu Dependiente ¢
Antiferromagntismo| + 0 a10”emu Dependiente d

2campo inducido por la circulacién de los pares de electrones. "Momento angular del
electron. “Alineamiento de los espines por interaccion dipolo-dipolo de los
momentos de atomos adyacentes (77). “Apareamiento de los espines por interaccion
dipolo-dipolo (7).
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Para completar el estudio de los materiales de los sistemas estudiados a
lo largo de esta memoria, ha sido necesario el analisis del paramagnetismo
medido en funcién de la suma de contribuciones de varios iones magnéticos. En
este caso, es mas adecuado el uso de las constantes de Curie que de los
momentos magneéticos, ya que su relacion con el ndmero de electrones
desapareados es lineal. La constante de Curie se relaciona con el momento

magnético por:

C = (Na.pu?/ 3kg) (Ec. 3.33)

donde Na es el numero de Avogadro y kg la constante de Boltzmann.

En el caso de considerar exclusivamente el momento magnético de
espin, la combinacion de las ecuaciones (Ec. 3.35) y (Ec. 3.33) da como
resultado la relacion entre la constante de Curie y el nimero de electrones

desapareados, ne:

C=(ne (e +2))/ 8 (Ec. 3.34)

Para la medida de la susceptibilidad magnética se ha empleado un
magnetometro tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) de
Quantum Design MPMS-KL (Magnetic Properties Measuring System) de la
Universidad Complutense de Madrid. Las medidas se llevaron a cabo
calentando la muestra desde 2 a 300 K con una velocidad de calentamiento de
2 K/min y tomando puntos de medida cada 2 K para temperaturas por encima

de 10 Ky cada 1 K a temperaturas mas bajas.
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4. NiNb, ,Ta,Og (0< x < 2) y algunos derivados sustituidos-Ti

En este capitulo se aborda la sintesis y la caracterizacion estructural y
eléctrica del sistema Ni**Nb°*,,Ta’*,0¢ (0< x <2) para el cual los miembros
limites son la columbita NiNb,Og [1, 2] y el tri-rutilo NiTa>Og [3], similar a lo que
ocurre para Fe?*Nb**,,Ta>*,0s [4]. Para x < 0.25 se han obtenido materiales con
estructura tipo columbita mientras que para x > 1 se obtuvieron 6xidos con
estructura tri-rutilo. Las propiedades eléctricas son similares en ambos casos;
todos los materiales son semiconductores con baja conductividad eléctrica y
elevada energia de activacion, con ligeras diferencias asociadas al contenido en
tantalo.

La mejora de la conductividad eléctrica creando vacantes anionicas por
reduccion en Ar-H; (5%) no ha sido posible debido a la descomposicién de los
materiales. Como alternativa para originar vacantes de oxigeno se ha llevado a
cabo la sustitucién parcial de Ta>" por Ti**; s6lo es posible esta sustitucién en
la estructura del tri-rutilo, lo que provoca un leve aumento de conductividad.
Este comportamiento es diferente del encontrado para MnNb,Oe.5, que presenta

una notable mejora en conductividad con la sustitucion [5].

A lo largo de este capitulo se analizan no soélo los resultados obtenidos
para Ni®'Nb>*,,Ta’*\Os (0< X <2) sino también los correspondientes a los

derivados sustituidos-Ti [6].
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4.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

4.1.1. Sintesis por método ceramico

La sintesis de la serie Ni**Nb°*,,Ta**,0¢ (0 < x <2) se llevé a cabo

mediante el método cerdmico segun la reaccion [1]:

Ni(NO3)2.nH20 + ((2-X)/2) NbOs + (x/2) TasOs N
Nisz.xTaXOG + NO, + nH>,O [1]

El mismo procedimiento de sintesis fue seguido para obtener algunos
derivados sustituidos con Ti*" del tipo NiNby,TaxyTiy;Oss (0 < y < 0.30): la

sintesis se llevd a cabo mediante el método cerdmico segun la reaccion [2]:

Ni(NO3)2.nH50 + ((2-X)/2) Nb;Os + (x-y/2) TasOs + (y/2) TiOp -
Nisz.xTax-yTiyOG.g + NO, + nH,O [2]

En todos los casos las cantidades estequiométricas de Ni(NO3),XH,O
(previamente factorizado mediante ATG, (20.43%Ni), Nb,Os (99,99%, Aldrich),
Ta,0s (99,99%, Aldrich) y TiO, (anatasa 99,99%, Aldrich) se mezclaron en un
mortero de agata con acetona hasta obtener un polvo homogéneo. Se
compactaron en forma de pastilla y se sometieron a un pretratamiento por
calentamiento a 2 K/min hasta 1073 K, manteniendo entonces dicha
temperatura durante 12 horas para asegurar la descomposicion del nitrato. Tras
este primer tratamiento, la mezcla se homogeneizd en un mortero de agata y se
procedié a su empastillado para el posterior tratamiento a la temperatura de
sintesis, fijada a 1523 K para las muestras ricas en niobio y a 1573 K para las
muestras ricas en tantalo y los correspondientes derivados sustituidos de Ti,
con una velocidad de calentamiento de 2 K/min durante 36 horas, tras el cual
las pastillas fueron enfriadas lentamente hasta 1073K, y finalmente se realizo

un enfriamiento rapido en aire fuera del horno desde esa temperatura.
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4.1.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de las muestras obtenidas para las
diferentes composiciones nominales de la serie NiNb,4TaxOs (0< X <2) se ha
realizado mediante difraccion de rayos-X con objeto de identificar las fases
presentes y refinar su estructura cristalina. En las Fig. 4.1 a la 4.7 se muestran
los ajustes de los datos experimentales refinados por el método de Rietveld
usando el programa Fullprof [7] y utilizando como modelo estructural el
aristotipo columbita NiNb,Og descrito en el grupo espacial Pcan (n°60) y

aristotipo tri-rutilo NiTa,Og descrito en el grupo espacial P4,/mnm (n°136).

Los difractogramas de rayos-X revelan que las muestras con
composiciones nominales x= 0 y x= 0.25 son monofasicas de alta cristalinidad
con estructura tipo columbita (vease Fig. 4.1 a 4.2) con parametros de celda en
concordancia con los encontrados en la literatura [2, 8-17]. Por su parte, las
muestras con composiciones nominales (2> x >1) presentan una Unica fase tipo
tri-rutilo [17-19] (veése Fig. 4.5 a 4.8). Para la composicion nominal x = 0.5
coexisten ambos tipos estructurales: los resultados del refinamiento conducen a
la composicion  Niigo)Nb1as)Taos22Os para la fase columbita vy
Ni1.005)Nb1.62(5)Ta0.38506 para la fase tri-rutilo con una proporcion de fases
columbita / tri-rutilo de 77%(2) a 23%(2) (vease Fig. 4.3). Cuando x= 0.75 se
obtiene la fase tri-rutilo con una cantidad de impureza sin identificar marcada
con asterisco en la Fig. 4.4. En todos los casos existe un buen acuerdo entre
los datos de difraccion y el modelo estructural recogido en las Tablas 4.1 a la
4.6. Los atomos de Ni ocupan las posiciones octaédricas tipo A, mientras que
Nb y Ta comparten las posiciones B también octaédricas; por otra parte los

parametros de celda estdn en concordancia con los encontrados en la literatura.

En los difractogramas presentados (Fig. 4.1 a la 4.8) se muestran (a) las

intensidades observadas (circulos rojos) y calculadas (linea continua en negro);
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(b) las posiciones de las reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial
(lineas verticales en verde) y (c) el difractograma diferencia entre el observado y

el calculado (linea continua en azul).
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Fig. 4.1. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita
NiNb,Og al modelo estructural recogido en la Tabla 4.1. El inset muestra la representacion

esquematica de la columbita.

Tabla 4.1. Parametros estructurales de NiNb,Os.

Atomo Ni Nb 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d
x/a 0.15521(0) 0.3190(1) 0.393(1) 0.122(1) 0.124(1)
y/b 0 0.1590(1) 0.095(1) 0.081(1) 0.257(1)
zlc 1/4 0.7498(1) 0.424(1) 0.913(1) 0.579(1)
Occ. 0.500(1) 1.000(1) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.6823(1) A, b=14.0357(2) A, c=5.0232(1) A, v=400.68(1) A®
Rp: 13.1%, Rup: 21.1%, Rexp: 16.64%, Rpragg: 5.33%, x%: 1.61
Composicién: Nil.OO(l)NbZ.OO(l)OG
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Fig. 4.2. Resultado gréafico del ajuste del diagrama de difraccidon de rayos-X de la columbita

NiNb; 75Tag 2506 al modelo estructural recogido en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Parametros estructurales de NiNb; 75Tag 2506,

Atomo Ni Nb Ta 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.1524(5) 0.3188(1) 0.3188(1) 0.386(1) 0.120(1) 0.117(1)
y/b 0 0.1581(1) 0.1581(1) 0.096(1) 0.074(1) 0.242(1)
zlc 1/4  0.7503(8) 0.7503(8) 0.431(1) 0.920(1) 0.587(1)
Occ. 0.500 0.871(6) 0.129(6) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.6825(1) A, b=14.0388(2) A, c= 5.0254(1) A, V=400.90(1) A®
Rp: 11.7%, Rwp: 15.4%, Rexp: 9.17%, Rpragg: 7.82%, x*: 2.83
Composici()n: NiNb1,74(5)Ta0,26(7)OG
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Fig. 4.3. Resultado gréfico del ajuste de perfil del diagrama de rayos-X de la muestra de
composicién nominal NiNb; sTags0s . El inset muestra los factores de acuerdo, los parametros y
volumen de celda obtenidos en el refinamiento para las dos fases presentes. ‘La fase columbita

posee simetria Pcan (n°60). “La fase tri-rutilo posee simetria p4,/mnn (n°136).
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Fig. 4.4. Resultado grafico del ajuste de perfil del diagrama de rayos-X del tri-rutilo
NiNb; »5Tag 7506. LOS asteriscos indican los picos de alguna(s) fase(s) sin identificar.
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Fig. 4.5. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X del tri-rutilo
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NiNb;Ta;Og al modelo estructural recogido en la Tabla 4.3. El inset muestra una representacion

esguematica de la estructura tri-rutilo.

Tabla 4.3. Parametros estructurales de NiNb;Ta;Os

Atomo  Ni Nb Ta o1 02
Sitio’ 2a 4e 4e 4f 8j
x/a 0 0 0 0.301(1) 0.298(1)
y/b 0 0 0 0.301(1) 0.298(1)
zlc 0  0.3314(1) 0.3314(1) 0 0.321(1)

Occ. 1.000 0.991(5) 1.009(5) 2.000  4.000

*G.E. P42/mnm (n°136)

a= 4.7205(1) A, c=9.1136(1) A, v=203.08(1) A®

Rp: 10.8%, Rup! 14.1%, Rexp: 8.67%, Reragg: 6.86%, 32 2.66
Composicién: NiNbo,gg(]_)Ta]_.o;L(]_)Os




156 Capitulo 4. NiNb,xTaxOs (0 < x < 2) y algunos derivados sustituidos-Ti.

12000 T T T T T T T T T T T T

10000

8000

6000

4000

Intensidad (u.a.)

2000

E

Ll

LI LA BLUNLILN B BN LRI B

-2000

) J | by - 4 i
e ‘v . - = |

T
—

-4000 P TS ST SR S SN SR S
10 20 30 40 50 60 70 80 20
20 (%)

Fig. 4.6. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X del tri-rutilo
NiNbgsTa; 506 al modelo estructural recogido en la Tabla 4.4.

Tabla 4.4. Parametros estructurales de NiNbgsTa; 50s.

Atomo  Ni Nb Ta o1 02
Sitio’ 2a 4e 4e 4f 8j
x/a 0 0 0 0.298(1) 0.292(1)
y/b 0 0 0 0.298(1) 0.292(1)
zlc 0  0.3316(1) 0.3316(1) 0 0.325(8)

Occ. 1.000 0.489(5) 1.511(5) 2.000  4.000
*G.E. P4,/mnm (n°136)

a= 4.7184(1) A, c=9.1173(1) A, v=202.98(1) A®

Rp: 9.44%, Ryp: 12.4%, Rexp: 8.34%, Reragy: 5.15%, x°: 2.20
Composici()n: NiNb0,4g(g)Tal_51(1)Oﬁ
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Fig. 4.7. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X del tri-rutilo
NiNbg »5Ta; 7506 al modelo estructural recogido en la Tabla 4.5.

70

80

Tabla 4.5. Parametros estructurales de NiNbgsTa; 750s.

Atomo  Ni Nb Ta o1
Sitio” 2a de de 4f
x/a 0 0 0

y/b 0 0 0

zlc 0 0.3313(1) 0.3313(1) 0

Occ.  1.000 0.235(5) 1.765(5) 2.000

0.308(1) 0.296(1)
0.308(1) 0.296(1)
0.326(1)

*G.E. P4,/ mnm (n°136)
a= 4.7184(1) A, c= 9.1205(1) A, v=203.05(1) A®

Rp: 10.9%, Rup: 15.6%, Rexp: 12.54%, Reragg: 3.50%, x: 1.54

Com posS icion: NiN b0_24(4)T8.1_77(7)06

©w
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Fig. 4.8. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X del tri-rutilo

NiTa,Og al modelo estructural recogido en la Tabla 4.6.

Tabla 4.6. Parametros estructurales de NiTa,Og

Atomo Ni Ta 01 02
Sitio” 2a 4e 4Af 8j
x/a 0 0 0.309(1)  0.298(1)
y/b 0 0 0.309(1)  0.298(1)
zlc 0 0.3316(1) 0 0.326(1)
Occ. 1.00(1) 2.00(1) 2.000 4.000

*G.E. P4,/mnm (n°136)

a= 4.7175(1) A, c= 9.1250(1) A, v=203.07(1)A®

Rp: 8.61%, Rup: 12.5%, Rexp: 8.67%, Rgragy: 2.96%, x°: 2.07
Composicién: Nil_oo(l))Taz_oo(l)Oe
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En la Fig. 4.9 se muestra la variacion del volumen de celda por formula
unidad en funcion de la composicion de la serie NiNb,4Ta,Os (0< x <2). Se
puede apreciar s6lo una pequeiia variacion en el volumen de la celda (todos los
valores para un mismo tipo estructural son iguales dentro del error
experimental), ya que el tamafio del radio i6nico [20] del Nb** y Ta®*, (para
indice de coordinacion seis), son idénticos (V'r(Nb®>") = VIr(Ta®*) = 0.64 A),
debido a la contraccion de los lantanidos [21]. En cualquier caso, se observa

que la estructura tri-rutilo es ligeramente mas abierta.

102 i 3
(?)*é ® o o o
:"; 101 : tri-rutilo
i®)
E
© 100" " "
- columbita
£
O
o= 99
<
>
98 P ‘
0 0.5 1 1.5 2

xen NiNb. Ta O
2-X X 6

Fig. 4.9. Variacién del Volumen de celda (As, por formula unidad) vs composicién de la serie
NiNb,xTa,0g (0 <X <2); (Zeowmbita= 4 f.u./cel.unid., Zyi o= 2 f.u./cel.unid.). El asterisco (*) indica
la presencia de una fase secundaria minoritaria para la composicién x=0.75. Las lineas
discontinuas verticales entre x= 0.75 y 1 indica que para alguna composicion entre estos dos

extremos empieza el margen de existencia de la fase tri-rutilo como fase Unica.
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Por otro lado, en cuanto a la sustitucién parcial aliovalente de Nb°* o Ta®*
por Ti*" de acuerdo con la féormula NiNbyTaxyTiyOs.s (0< y <0.30), que se ha
llevado a cabo con objeto de mejorar la conductividad eléctrica, los resultados
obtenidos son los siguientes: en las composiciones correspondientes al margen
de existencia de la estructura tipo tri-rutilo el Ta>* fue parcialmente substituido
por Ti**. No obstante, dicha sustitucién no es posible en la estructura columbita,
ni siquiera para grados de sustituciéon muy bajos (y < 0.15) incluso empleando
condiciones de sintesis mas extremas (temperaturas hasta 1673 K y tiempos de
reaccion muy prolongados). Es evidente que existe una clara inmiscibilidad de
entre el TiO, y NiNb2Oe.

A modo de ejemplo, se presentan en detalle los resultados para una
composicion con contenido en tantalo x= 1.75 de estructura tipo tri-rutilo, en la
cual se ha llevado a cabo la sustitucién parcial de Ta>* por Ti** hasta un valor
de y = 0.30). En la Fig. 4.10 y 4.11 se presentan los resultados graficos de los
ajustes de los datos experimentales de NiNbgzsTas 75 TiyOe.5(y =0.15, 0.30)
refinados por el método de Rietveld, utilizando como modelo estructural el
aristotipo tri-rutilo [17-19] descrito en el grupo espacial P4,/mnn (n°136). Al igual
qgue las muestras sin sustituir con Ti los atomos de Ni ocupan las posiciones
octaédricas tipo A, mientras que ahora las posiciones B estan ocupadas al azar
por Nb, Tay Ti.

El tri-rutilo NiNbo2sTas1.750s acepta la sustitucion parcial de Ta>* por Ti**
(NiNbg2sTai.754TiyOe.5) para grados de sustitucion de y < 0.3; obteniéndose
muestras monofésicas tipo tri-rutilo de alta cristalinidad. Los parametros
estructurales obtenidos de los correspondientes ajustes de los datos de

difraccidon de rayos-X se recogen en la Tabla 4.7y 4.8.
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Fig. 4.10. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X del tri-rutilo
NiNbg2sTa; 6Tip.1506.5 @l modelo estructural recogido en la Tabla 4.7. El inset muestra una

representacién esquematica de la estructura tri-rutilo.

Tabla 4.7. Parametros estructurales de NiNbgosTa; gTio 1506.s.

Atomo  Ni Nb Ta Ti 01 02
Sitio’ 2a 4e 4e 4e 4f 8j
xla 0 0 0 0 0.302(1) 0.2991(8)
y/b 0 0 0 0 0.302(1) 0.2991(8)
zlc 0  0.33170(1) 0.33170(1) 0.33170(1) 0 0.3258(4)
Occ. 0.125 0.03125  0.199(1)  0.020(1) 0.25 0.5

*G.E. P4,/mnm (n°136)

a= 4.71372(3)A, c=9.11659(8) A, v=202.563(3)A3

Rp: 9.33%, Rup: 12.5%, Rexp: 9.65%, Raragg: 3.63%, x%: 1.68
Composicic')n: NiNb0_25T31.59(1)Ti0_16(1)06
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Fig. 4.11. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X del

tri-rutilo NiNbg 25Ta; 45Tip.300s.5. @l modelo estructural recogido en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Parametros estructurales de NiNbg.2sTaz 45Tig 30065,

Atomo Ni Nb Ta Ti 01 02
Sitio’ 2a 4e 4e 4e 4f 8j
xla 0 0 0 0 0.297(1) 0.3037(9)
y/b 0 0 0 0 0.297(1) 0.3037(9)
zlc 0  0.3314(9) 0.3314(9) 0.3314 0 0.356(2)
Occ. 0.125 0.03125 0.180(1) 0.0388(1) 0.25 0.5

*G.E. P4,/mnm (n°136)

a= 4.70689(3) A, c=9.10273(8) A, V= 201.669(3)A3

Rp: 9.95%, Rup: 13.5%, Rexp: 9.72%, Reragy: 5.25%, %*:1.92
Composicién: NiNb0,25Ta1,44(1)Ti0,31(1)06
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En la Tabla 4.9 y la Fig. 4.12 se evidencia la disminucién del tamafio de
la celda al sustituir Ta>* por Ti** segtin NiNbgsTay.75,TiyOe.5 (y =0, 0.15, 0.30).
Esta variacion es de esperar teniendo en cuenta el diferente radio de Ta>"y Ti**
(0.64 A y 0.605 A, respectivamente, para una coordinacion octaédrica [20]) y el
pequefio efecto que el correspondiente nimero de vacantes de oxigeno puede
tener en la celda. Para los valores de y =0, 0.15, 0.30, se observa un

comportamiento lineal siguiendo la ley de Vegard. Esto confirma por una parte

que Ti*" efectivamente sustituye a Ta>* formando una Gnica fase.

Tabla 4.9. Parametros y volumen de celda
para NiNb0.25Ta]_.75.VTiVOS.5 (0 <y< 0.30).

Muestra a (A c (A Veelda (A%)
Tri-rutilo
NiNbg s Tay 7506 4.71839(3) | 9.1252(1) | 203.053(3)
Tri-rutilos sustituidos-Ti
NiNbg 25T 6Tio.1506.5 4.7127(1) 9.1163(1) 202.47(1)
NiNbg 25Tay 45Tio 20065 | 4.7055(5) 9.1091(5) 201.69(3)
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Fig. 4.12. Variacion del volumen de celda (As, por férmula unidad) en funcién del grado de

sustitucion (y=0, 0.15, 0.30) para muestras de la serie NiNbgsTa;75.,06.s preparadas al aire;

(Zrirutio= 2 f.u./cel.unid.).
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4.2. REDUCCION DE LOS MATERIALES

Con objeto de aumentar el nimero de vacantes oxigeno se procedi6 a la
preparacion de muestras reducidas parcialmente a partir de los materiales de
la serie NiNb,xTaxOs (0< x <2) que habian sido obtenidos previamente por
sintesis ceramica. Para ello se les sometié a un tratamiento a 1373 K bajo flujo
de 5% H,/Ar durante 24 h, manteniéndose el flujo de gas durante todo el

tratamiento, incluido el enfriamiento hasta temperatura ambiente.

El proceso de reduccion provoca un cambio drastico en el color de la
muestra, que pasa de amarillo (a) a gris intenso (b), tal como se aprecia en la
Fig. 4.13.

Fig. 4.13. Cambio de color debido a la reduccién a 1273 K bajo flujo de 5% H,/Ar en muestras

de la serie NiNb,,Ta,O5 (0 <x <2).

La caracterizacion mediante XRD de las muestras reducidas puso de
manifiesto la descomposicion de los materiales con formacion de niquel

metalico y otras fases cristalinas no identificadas.
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4.3. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

4.3.1. Analisis termogravimétrico (ATD/TG)

Esta técnica se ha dirigido fundamentalmente al estudio de la estabilidad
de los materiales preparados y a explorar la posibilidad de que se produzca
algin cambio de fase al enfriar (recordar que los materiales se han preparado
por templado desde 1073 K).

En la Fig. 4.14 se muestra, como ejemplo, el termograma de la muestra
NiTa,Os en atmosfera de aire, en el cual no se observa ninguna variacién de
peso significativa, si se tiene en cuenta la deriva instrumental del equipo, ni
ningun efecto térmico relevante en todo el rango de temperatura estudiado, ni al
calentar ni durante el enfriamiento (con excepcién de la propia deriva del
instrumento). El analisis del residuo mediante difraccion de rayos-X confirma la
estabilidad de la muestra NiTa,Og. Para el resto de los materiales preparados el

comportamiento es idéntico.

100 100
99_ -80
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Fig. 4.14. Termograma de la muestra NiTa,Og TG (%) (--) y DTA (Uv) (-).
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4.3.2. Andlisis termogravimétrico con una termobalanza Cahn de alta

precision

Esta técnica se ha utilizado fundamentalmente para realizar ensayos de
reduccion en atmosfera de He(60%)/H,(40%) de las muestras de composicion
nominal NiNbg 2sTa 75.4TiyOs.5 (Yy=0, 0.15, 0.30) con el objetivo de determinar el
mecanismo de compensacion de carga que opera tras la sustitucion de Ta>* por
Ti**. Esto es, para determinar si el descenso de carga positiva que supone esta
sustitucién se ve compensado por la formacion de vacantes anibnicas, por la

oxidacién de Ni** o por ambos mecanismos.

De estos experimentos se espera obtener un valor aproximado de la
cantidad de vacantes de oxigeno producidas por la sustitucién aliovalente (Ta>*
por Ti*"). La pérdida de masa (agua formada por pérdida de oxigeno) durante la
reduccién se relacionaré con la presencia de Ni** si esta ocurre a temperaturas
cercanas a la ambiente de acuerdo con los datos disponibles en la bibliografia
[22, 23] o bien a la reduccién de los cationes Nb®>* o Ta®* si la pérdida se
observa a mas alta temperatura. Hay que hacer notar que si se produjera la

reduccién de Ni?* provocaria la descomposicién del material.

En un experimento tipico una porcion de unos 100-120 mg de polvo de
NiNbg 2sTai 75y TiyOes (y= 0, 0.15, 0.30) previamente descarbonatado a 1423 K
en aire, fue calentado en atmosfera de He(60%)/H,(40%) (presion parcial de
oxigeno del orden de 10 atm) desde temperatura ambiente hasta 1173 K, a
una velocidad de calentamiento de 5 K/min seguido de un tratamiento isotermo
a esa temperatura durante 3 h. En la Fig. 4.15 se muestran los analisis
termogravimétricos de las muestras NiNbg2sTa;754TiyOs.s (y= 0, 0.15, 0.30)

preparadas al aire.
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Fig. 4.15. Reduccién en He(60%)/H,(40%) a 1173 K de la muestra preparada al aire
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NiNbo 25Tay 75, TiyOs.5 (a) Y = 0; (b),y= 0.15(b); (c) y=0.30(c).
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Como se observa en la Fig. 4.15, ocurren tres pérdidas de peso:

1. A temperaturas en torno a 350 K se produce una pérdida de peso que
corresponde a la reduccién de Ni** a Ni?*. Dicha pérdida de peso es constante
para NiNbg2sTas 754 TiyOss (y= 0, 0.15, 0.30) con un valor de 0,005%, muy
proxima al limite de deteccion de la técnica. Por tanto, si efectivamente esta
sefial se asignara a la reduccion de Ni**, la cantidad de Ni** seria muy pequefia
e igual en todos los casos, en torno al 0.3% en atomo del niquel total en el
material. Si este valor nos permite despreciar la presencia de tal defecto
podemos proponer que la compensacion de carga producida por la sustitucion
de Ta> por Ti** se realiza casi exclusivamente mediante la formacién de
vacantes anionicas, (que venimos expresamos con “8" en la formula nominal de
la serie NiNbgzsTai 75 TiyOe5). Asi pues, existe una relacion practicamente
lineal entre la cantidad de titano y la cantidad de vacantes de oxigeno que,
ahora podemos afirmar que viene dada por 6 = y/2. La muy pequefa fraccion de
niquel trivalente ya esta presente en el material sin dopar, por lo que la
introduccién de titanio no parece tener ningun efecto sobre el estado de
oxidacion de aquél. Estos resultados se presentan en la Fig. 4.16.

2. La segunda pérdida de peso ocurre a 480°C, puede asignarse a la
reduccion de una pequefia cantidad (impureza) de NiO a niquel metalico. Asi,
por ejemplo, la cantidad presente en la muestra con y = 0.3 seria del 1.5% (en
peso); estas cantidades se encuentran por debajo del limite de deteccion de la

difraccién de rayos-X.
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por Ti™",

y”, en NiNbg2sTa; 75, TiyOe.s (0 <y <0.30,) para muestras preparadas al aire.

En la Tabla 4.10 se recogen los valores de las cantidades de Ni** y Ni**

presentes en los materiales (en tanto por uno) asi como la cantidad de NiO

(tanto por ciento en peso) y los valores de & deducidos de los valores obtenidos

mediante el analisis termogravimétrico para la serie preparada en aire
NiNbo,25Ta1_75.yTiy06-5 (y: 0, 0.15, 030)

Tabla 4.10. Analisis termogravimétrico de NiNbg 25Ta; 75.yTiyOg.5 (0 <y < 0.30).

Tri-rutilos Ni?* Ni** | NiO (%) 5 Composicién real
NiNbgssTa; 750 6.5 0.997(2) [ 0.003(2) [ 0.01(1) [0.001(1) | NiNbg25Tay 750s.999(1)
NiNbgsTa; 6Tio1506.5 | 0.997(2) [0.003(2) | 0.8(1) |0.074(1) | NiNbg2sTas 6Tio.150s.926(1)
NiNbg25Ta; 45Tio 20065 |0.997(2) [0.003(2) | 1.5(1) |[0.148(1) | NiNbg25Ta1.45Ti0.300s.852(1)

3. La ultima pérdida de peso corresponde a la descomposicion de las

fases

de difraccion de rayos-X de los residuos (Fig. 4.17).

NiNbg 25Tas1 754 TiyOs.5 (y= 0, 0.15, 0.30), evidenciada por los diagramas
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Fig. 4.17. Difractogramas de

NiNbg 25Tay 754 TiyOs.s (y=0.30 ,0.15, 0) (e) y del material inicial (e). La muestra se descompone

parcialmente, se indican con asteriscos los picos de Ta,Os (a) y descomposicion total (b) y (c).
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En dichos difractogramas se observa que a medida que aumenta el
contenido de Ti aumenta la estabilidad de la estructura, para NiNbgzsTas 75
yTiyOs.5 ¥y=0.30 sigue existiendo como fase mayoritaria el tri-rutilo de partida
aungue se produce una descomposicion parcial con segregacion de TaOs
marcada con asterisco (Fig. 4.17a). Sin embargo, para NiNbgsTas 75.yTiyOe.s
y=0.15, 0 (Fig. 4.17b y c) el tratamiento reductor provoca la descomposicion
total del material, las muestras se descomponen entre algunas fases a Ta,Os y
Nb,Os y Ni metalico.

4.4. SINTERIZACION Y MICROESTRUCTURA

Con objeto de realizar el estudio de la conductividad eléctrica de las serie
NiNb,.xTaxOs (0< x <2) y NiNbg 25Ta1 75.yTiyOe-5 (0 < y < 0.30) mediante la técnica
de Espectroscopia de Impedancia es necesaria la preparacion de pastillas de
suficiente densidad, preferiblemente mayor del 90% respecto a la densidad
cristalogréfica. Para alcanzar estos altos grados de densidad relativa se hace

necesaria una adecuada compactacion y sinterizacion de los polvos.

Las muestras obtenidas por sintesis ceramica fueron sometidas a un proceso
de molienda mecanica en molino de bolas con recipientes y bolas de circona
con acetona como medio dispersante durante 45 min para afinar el tamafo de
grano y facilitar la posterior sinterizacién. Posteriormente, aproximadamente
400 mg de material molido se mezclaron con dos o tres gotas de una disolucion
saturada de polivinilalcohol en agua, aproximadamente 4% de PVA, que actla
como aglutinante. Una vez seca, la mezcla resultante se compacté en forma de
pastillas cilindricas utilizando un molde de 13 mm de didmetro en prensado
uniaxial aplicando 1.5 tons/cm?®. No obstante, algunas de las muestras tuvieron
que ser conformadas mediante prensado uniaxial de doble efecto. Las pastillas
en verde obtenidas se sometieron a un calentamiento lento 2 K/min hasta 1073
K en aire con objeto de descomponer el PVA y un posterior tratamiento de
sinterizado a una temperatura éptima segun el estudio de Lee et al. [23], 1523
K para las columbitas y 1573 K para los tri-rutilos sin sustituir y sustituidos-Ti.
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Posteriormente se enfriaron lentamente las pastillas hasta 1073 K antes
de proceder a un templado en aire desde esa temperatura. Tras este
tratamiento térmico adicional algunas de las pastillas sinterizadas fueron
molidas finamente en un mortero de agata y caracterizadas por difraccion de
rayos-X para comprobar que no habia habido ningun tipo de descomposicién o
cambio de fase durante el proceso de sinterizacion.

La densidad de las pastillas fue medida por el método de Arquimedes,
con agua como medio liquido. Las pastillas obtenidas mediante sintesis
cerdmica para toda la serie preparada en aire NiNb,.4TaOg (0< X <2) presentan
densidades relativas en torno al 88%. Algunas muestras fueron sinterizadas a
mayor temperatura hasta 1673 K durante 36 h y aln asi no se consiguieron
densidades superiores. Sin embargo, la densidad relativa de las pastillas
obtenidas para los derivados sustituidos con Ti, por ejemplo NiNbg2sTa; 75
yTiyOs.s (0 <y <0.30), fue superior al 95 %. Parece pues que la introduccion de
titanio tiene un efecto positivo sobre el proceso de sinterizaciéon permitiendo la

obtencién de compactos relativamente densos.

4.4.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En las Fig. 4.18, 4.19 y 4.20 se muestran algunas imagenes de SEM de
la superficie de una pastilla del material de composicion nominal NiNb,.xTaxOe
x< 0.25 (columbitas, Fig. 4.18), x> 1 (tri-rutilo, Fig. 4.19), y con composicion
nominal NiNbg2sTa1 754 TiyOs.s X< 0.30 (tri-rutilo, Fig. 4.20), tomadas a 1000

aumentos con 20 KV de voltaje.

En la Fig. 4.18a coexisten dos tipos de granos, unos de menor tamafno
(zona de brillo) que tienen mas Nb, y otros mayores (zona gris) con mas Ni.
Esta falta de homogeneidad en la distribucion catidénica podria ser debido a una
cinética de reaccion lenta entre los reactivos. Por otro lado, una observacion

similar fue descrita en el sistema MnNb,Og por F. Garcia Alvarado [24].
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Sin embargo, en este caso los cristales pequefios tienen una
composicion enriguecida en manganeso, mientras que los grandes presentan
un ligero exceso de niobio con respecto a la composicion nominal. En cualquier
caso, tanto el compuesto de manganeso como el de niquel las composiciones
de los diferentes tipos de cristales nunca son muy lejanas de la nominal
(relacién 1:2). Estos resultados sugieren que los estados de oxidacion
promedio de los metales en estos materiales pueden ser ligeramente diferentes
a A* (A= Mn o Ni) y Nb®>" que corresponderian a la composicién nominal

estequiométrica MNb,Og.

Este efecto parece desaparecer con la sustitucién con Ta, ya que como
puede observarse en la Fig. 4.18b solo aparece un tipo de grano, con relacién

de Niy Nb en proporciones proximas a la nominal (1:1.75).

B0pm ! Electron Image 1 f B0pm ! Electron Image 1

Fig. 4.18. Imagen obtenidas por SEM de la superficie de las pastillas obtenidas mediante
prensado uniaxial de NiNb20e (a) y NiNb; 75Tag 2506 (b) sinterizadas en aire a 1523 K.

La Fig. 4.19a presenta una imagen correspondiente a la superficie de la
muestra donde se observa la naturaleza granular del material NiNbg 25Ta; 7506.
Se observa una Unica fase de composicidén muy proxima a la nominal. A medida
gue las muestras contienen mas tantalo presentan un menor crecimiento del

grano y, por tanto, un aumento del volumen de poro.
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En la Fig. 4.19b se muestra la microestructura de una pastilla de
NiTa;Os, en la que se observan distintos contrastes o brillos en diferentes
zonas, sin embargo tanto el tamafio de particula como la morfologia son iguales
y de hecho se confirma por EDS que ambos tipos de cristales contienen Ta y Ni

en proporciones que nunca son muy lejanas de la nominal (2:1).

B0pm ! Electron Image 1

Fig. 4.19. Imagenes obtenidas por SEM de la superficie de las pastillas obtenidas mediante

prensado uniaxial de NiNbg,sTa; 7506 (a) Y NiTa,Og (b) sinterizadas en aire a 1573 K.

Resulta evidente que, el tamafo de grano de las muestras columbitas
(con x < 0.25) es ligeramente superior al de las muestras con mayor contenido
en Ta (de estructura tri-rutilo (x > 1)); esto podria influir en el grado de
compactacion y sinterizacion que pueda alcanzarse. En cualquier caso, se
alcanzan niveles de sinterizacion no muy altos, lo que da lugar a una importante
porosidad de las pastillas. Los grandes poros que se han formado debido al
tamafio de particula inicial no permiten una mayor densificacion de las

muestras, aunque se aumente el tiempo y la temperatura de sinterizacion.

Sin embargo cuando sustituimos Ta®* por Ti** (en los tri-rutilos
NiNbg 25Ta;1 754 TiyOs.5 y=0.15, 0.30) se observa, como ya comentamos, un
efecto positivo sobre el grado de sinterizaciéon alcanzado. En la Fig. 4.20 se
muestran las imagenes tipicas de una ceramica de alta densidad (> 95%) con
una microestructura adecuada para la realizacion de medidas eléctricas (que es
el objetivo que se persigue con la compactacion y sinterizacion de los

materiales).
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Fig. 4.20. Imagenes obtenidas por SEM de la superficie de las pastillas obtenidas mediante
prensado uniaxial de NiNbg 25Ta; 6Tio.150s5.025 () Y NiNDbg 25Ta; 45Tin 3005 85 (D) sinterizadas en aire
a 1573 K.

Como se ha venido comentando, las relaciones de los elementos
metélicos determinados por EDS en todas las muestras estan de acuerdo con
las composiciones nominales correspondientes. Por ejemplo, para la muestra
NiNb175Tag2506, la formula estimada por EDS es NiNb1722)Ta0.281)0s
asumiendo un contenido de oxigeno correspondiente a la estequiometria ideal.

Las medidas de EDS muestran también que todos los granos, grandes y
pequefios, tienen la misma composicion y por tanto son la misma fase,

corroborando la naturaleza monofasica de la muestra observada por XRD.
4.5. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Los maximos de difracciébn en los diagramas SAED obtenidos para
diferentes composiciones del sistema NiNb,.xTaxOs (0< x <2) y algunos
derivados sustituidos con Ti pueden interpretarse usando las correspondientes
celdas obtenidas por difracciéon de rayos-X (descritas en la Seccién 4.1.2.). Asi,
para las muestras de composicidon: NiNb,Og (Fig. 4.21a y b) y NiNb; 75Tag 2506
(Fig. 4.21c), con estructura columbita, los diagramas de difraccion se indexan

con una celda ortorrémbica con ejes a~5.70 A, b~14.03 Ay ¢~5.02 A.
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Sin embargo, como se observa en los diagramas SAED aparecen
maximos de difraccion prohibidos por la simetria (G.E. Pcan, para el cual sdlo
se deberian observar los maximos: (OKl) I=2n, (hOl) h=2n, (hk0) h+k=2n, (h00)
h=2n, (OkO) k=2n y (00Il) 1=2n); por ejemplo en la Fig. 4.21a se observa la
reflexion (010). Se puede descartar que aparezca por doble difraccion, ya que
se mantiene al girar como se muestra en la Fig. 4.21b. Ademas, en esta figura
se observa el maximo (101) también prohibido en el grupo espacial Pcan. Esto
gue se acaba de describir no parece ser una peculiaridad de este material (o0 de
esta muestra) ya que, como se vera mas adelante, la violacion de la simetria
generalmente aceptada para la estructura columbita es muy frecuente.
Analizando las extinciones realmente observadas, se podria proponer un grupo
espacial alternativo. Afortunadamente, en los siguientes capitulos se han
estudiado otros materiales de estructura columbita que también presentan este
tipo de violaciones de la simetria en sus diagramas SAED; usando
conjuntamente la informacién arriba presentada y aquella que aparece en
sucesivos Capitulos, podemos proponer como posibles simetrias para la
estructura columbita alguno de los grupos espaciales: Pmc2;(n°. 26), Pma2(n®°.
28) o Pmma (n°. 51) [25]. La elucidacion entre estas posibilidades requeriria de
un estudio cristalografico mas detallado, a realizar combinando diferentes
técnicas de difraccion (TEM, XRD y NPD).

En este punto es interesante resaltar que en un estudio por difraccion de
neutrones de polvo de FeNb,Og [26] los resultados parecen indicar la existencia
de alguna distorsion estructural que podria dar lugar a una simetria
monoclinica; sin embargo estos autores no llegan a una conclusion definitiva.
No obstante, con anterioridad [10] un estudio de difraccion de neutrones sobre
monocristales de MnNb,Og parece confirmar la estructura y simetria
generalmente aceptada. Asi pues, los detalles de la estructura tipo columbita

parece aun hoy un tema abierto.
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NiNb,O¢

Fig. 4.21. Diagramas SAED de la columbita NiNb,Og preparada en aire: (a) tomado a lo largo

del eje de zona [10 2] y (b) [10 1] por giro del cristal a lo largo de la direccion [010]; los spots del

tipo (Okl) con k=2n+1y (hOl) con h=2n+1 suponen una violacidn de la simetria Pcan.

De la misma manera, para la columbita NiNb;75Tag 2506 (Fig. 4.22)
también se observa el maximo de difraccion prohibido por simetria (G.E. Pcan)

con extinciones (Okl) k+l=2n+1.

NiNb1 75Tao 2506

Fig. 4.22. Diagrama SAED de la columbita NiNb; ;5Tag 2506 preparada en aire tomado a lo largo

del eje de zona [102]; los maximos (Okl) con k=2n+1 estarian prohibidos por la simetria Pcan.
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Al igual que para los materiales tipo columbita, en los compuestos con
estructura tri-rutilo también se observa en algunos casos maximos de difraccion
prohibidos por simetria (G.E. P4,/ mnm con extinciones (Okl) k+I=2n+1, (00l)
I=2n+1 y (h00) h=2n+1). Asi, para el compuesto NiTa,Os en la Fig. 4.23 se
observan picos con indices (00l) con | impar, que no parece deberse a doble

difraccién, ya que se mantienen al girar el cristal.

NiTa206 NiTaZOG

Fig. 4.23. Diagramas SAED del tri-rutilo NiTa,Og4 preparado en aire: (a) tomado a lo largo del eje

de zona[110] y (b) a lo largo del eje de zona [120] por giro del cristal sobre la direccion [001];
los spots del tipo (00I) con I=2n+1 suponen una violacion de la simetria P4,/mnm y no parece

deberse a doble difraccion ya que se mantienen al girar.

Por su parte, para el compuesto NiNbgsoTas.5006 Se han obtenido una serie de
diagramas SAED sobre un mismo cristal desde el eje de zona [151] hasta
[111] girando en torno al eje [101]. En algunas de estas micrografias (Fig. 4.24)
aparecen spots del tipo (Okl) con k+l=2n+1 prohibidas por simetria (G.E.
P4,/mnm). Sin embargo en este caso al no haberse realizado un estudio
exhaustivo no se puede excluir que aparezcan por doble difraccion (no
obstante, es poco probable que se deba a esto ya que aparecen en las

micrografias tomadas a lo largo del eje [141] y [121]).
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NiNb0_5Tal_5OG . NiNb0,5Ta]__5OG

Fig. 4.24. Diagramas SAED del tri-rutilo NiNbgsTa; 50O preparado en aire: (a) tomado a lo largo
del eje de zona [121]; (b) a lo largo del eje de zona [111] para los maximos (Okl) con k+l=2n+1

suponen una violacion de la simetria P4,/mnm.

Parece pues que los tri-rutilos de la serie NiNb,xTaxOg (1<x<2) presentan
algun tipo de distorsién que reduce la simetria con respecto a la del aristotipo;
con base a esta informacion podemos proponer como simetrias probables para
nuestros materiales los grupos espaciales: P42,2 (n°. 90) o P 42;m (n°. 113) si
se mantiene la simetria tetragonal (existen otras posibilidades fuera del sistema
tetragonal de simetria aun mas baja) [25]. Al igual que ya se comenté para el
caso de las columbitas, haria falta un estudio muy detallado combinando
diferentes técnicas de caracterizacion estructural para elucidar completamente
la estructura de estos materiales, o que queda fuera del objetivo de este

trabajo.
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En los tri-rutilos sustituidos-Ti también se observa maximos de difraccion
prohibidos por simetria. Asi, para el tri-rutilo NiNbg 25Ta; 6Tio.1506-5 (Fig. 4.25) se
observan picos con indices (00l) con | impar, que no parece deberse a doble
difracciébn, ya que se mantienen al girar el cristal. Para el tri-rutilo
NiNbg2sTa1.45Tio3006-5 (Fig. 4.26) las micrografias SAEDs también presentan
maximos prohibidos por simetria, al igual que en los casos anteriores se puede
descartar que se observen por doble difraccién ya que no desaparecen por giro
del cristal.

[110] | Ni Nbo_25Tal_6Ti0.15OG_5 [120] NiNbo2sTa16Ti01506.5

Fig. 4.25. Diagramas SAED del tri-rutilo NiNbg 2sTa; Tig.1506.5 preparado en aire, (a) tomado a lo
largo del eje de zona [110] y (b) a lo largo del eje de zona [120] por giro del cristal sobre la
direccion [001]; los spots del tipo (00l) con I=2n+1 suponen una violacion de la simetria
P4,/mnm y no parece deberse a doble difraccion ya que se mantienen al girar.
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NiNDbo 25 Ta1.45Tio 3006 5

Fig. 4.26. Diagrama SAED para el tri-rutilo NiNbg ,5Taz 45Tig.3006.5 preparado en aire, tomado a
lo largo del eje de zona [001]; los maximos (h00) h=2n+1 suponen una violacién de la simetria

P4,/mnm.

4.6. PROPIEDADES MAGNETICAS

Se han llevado a cabo medidas de las propiedades magnéticas del tri-
rutilo NiNbg 2sTa1.7506 y su derivado sustituido con Ti** (NiNbg5Tas 45 Tio.3006.5)
con el fin de obtener informacion sobre el estado de oxidacién de los cationes
presentes y en particular los cambios inducidos mediante la sustitucion parcial
del Ta>* por Ti*".

En la Fig. 4.27a se representa la susceptibilidad magnética molar (ym),
para NiNbg2sTa; 7506 Y NiNbg2sTas4sTio 30065, €n funcion de la temperatura
entre 2 y 300 K. Ambos muestran un comportamiento similar, observandose
una interaccion antiferromagnética a bajas temperaturas y un comportamiento
paramagnético tipo Curie-Weiss (por encima de la temperatura de Neel) tipico

de NiNb,Og segun fue descrito por Fuess [27].
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Respecto a la interaccién antiferromagnética, la sustitucién con Ti**
implica una disminucion en el valor de la temperatura de Neel, pasando de ser
23.02 K en el caso de la muestra no sustituida y = 0 (NiNbg2sTa; 7506) @ 7.75 K
en el caso de la sustitucion con y = 0.3 (NiNbg2sTa1.45Ti03006.5). Asi pues, la
sustitucién debilita de alguna forma la interaccion antiferromagnética de los

iones niquel.

En la Fig. 4.27b se representa el inverso de la susceptibilidad magnética
(1/ym) frente a la temperatura para NiNbg25Ta1.7506 Y NiNbg 25Ta1.45Tip 30065, €N
la que se puede ver la linealidad propia de éste ultimo comportamiento entre
100 y 300 K. El ajuste de los datos experimentales de NiNbg2sTa; 7506 da como
resultado una constante de Weiss 6=-35.81 K y una constante de Curie C=
1.28, la cual esta de acuerdo con la esperada para un sistema en el que el
Gnico i6n magnético es el Ni**. El momento magnético experimental a
temperatura ambiente es 3.2 ug, que esta dentro del valor habitual para Ni** en
oxidos [28-30], en el cual se observa una contribucion importante del momento
angular de los electrones al momento magnético. Asi pues, para el ajuste de los
datos experimentales del tri-rutilo sustituido-Ti, NiNbgsTas 45Tip.3006-5, S€ ha
aplicado un modelo de Curie-Weiss sin término independiente de la temperatura
(TIP). Como resultado del ajuste de los datos experimentales, se obtiene una
constante de Weiss 6=-49.08 K y una constante de Curie en torno a C= 1.485,
ligeramente superior al valor de 1.28 obtenido en el caso del tri-rutilo sin

sustituir, NiNbo_25Ta1_7506.

Por tanto, los momentos magnéticos respectivos son 3.4 pug para el
material sustituido-Tiy 3.2 pg para el material sin sustituir. Todo esto sugiere
que la sustitucién de Ta>* por Ti*' sélo provocaria la oxidacién de una muy
pequefia cantidad de Ni** a Ni**, de acuerdo con los resultados de los anélisis
termogravimétricos (en torno al 0.3% Ni**). Asi, las medidas magnéticas
confirman que el mecanismo de compensacion de carga de la sustitucion

aliovalente es la formacién de vacantes anidnicas.
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Fig. 4.27. Variacion de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcién de la
temperatura para NiNbg,sTa; 7506 (@) Y NiNbgsTas 45Tip3006.5 (¢). En la grafica (a) el inset
muestra un detalle del comportamiento a alta temperatura.
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Por otra parte, se observa un claro incremento de la susceptibilidad en el
tri-rutilo sustituido-Ti; como se representa en la Fig. 4.28, esta diferencia
aumenta al aumentar la temperatura y no puede deberse a electrones
deslocalizados, ya que de ser asi se observaria una contribucion tipo TIP
(paramagnetismo independiente de la temperatura) como ya se ha comentado
en la secciéon 3.5.3.
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Fig. 4.28. Diferencia de ym de NiNbgsTas 45Tip3006.5 Y NiNbg 25Ta; 7506 frente a la temperatura.

4.7. CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica del sistema NiNb,xTaxOs (0< x <2) y algunos
derivados sustituidos-Ti, NiNbg2sTai 754TiyOes (0< y <0.30), se ha llevado a
cabo mediante Espectroscopia de Impedancia (apartado 4.6.1.), para
determinar la conductividad total y las diferentes contribuciones a la misma del
interior de los granos y de la frontera de grano. Por otro lado, en el apartado
4.6.2 se presenta el estudio realizado por medidas de polarizacion de
electrodos (lon-BlocKing) con objeto de estimar si existe alguna contribucion
i6nica; dado que actualmente no se dispone de equipamiento adecuado para

realizar medidas de conductividad a diferentes presiones parciales.
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4.7.1. Espectroscopia de Impedancia

Las mismas muestras que fueron estudiadas por SEM se usaron
previamente para hacer un estudio por Espectroscopia de Impedancia. Para
esta caracterizacion se emplearon pastillas sinterizadas con geometria cilindrica
con densidades aparentes proximas al 88% para el sistema NiNb,,TaxOs (0 < X
<2) y superiores al 95% para los tri-rutilos sustituidos-Ti, NiNbg2sTai.75.yTlyOe.s
(0< y <0.30). Los electrodos de las pastillas cilindricas se obtuvieron pintando
ambas caras con pasta de platino y curandolas luego a 1173 K. La rampa de
calentamiento empleada fue de 2 K/min.

Para las medidas eléctricas mediante impedancia se aplicaron voltajes
de 100mV y frecuencias en el rango 1 Hz —1 MHz en atmosfera de aire. Este
rango es adecuado para observar, en funcién de la naturaleza de la muestra, la
separacion de las contribuciones del grano del material (también llamado
“bulK” = B, b) y las fronteras de grano (“grain boundary” = GB, gb) a la
conductividad total, tal como se refleja en los diagramas de Nyquist que se

presentaran a continuacion.

4.7.1.1. Comportamiento de la serie NiNb,.xTa,Og (0< x <0.25)

A modo de ejemplo, en la Fig. 4.29 se muestra la dependencia de la
parte real de la impedancia, Z’, frente a la frecuencia a diferentes temperaturas
en el rango de 1040 a 623 K en sentido descendente, para la columbita con
composicién nominal NiNbg2sTa; 7506 €n atmésfera de aire. Como se observa,
el material tiene un comportamiento semiconductor, ya que la resistencia
disminuye al aumentar la temperatura. Los valores de conductividad total de la
muestra se pueden obtener de los valores de Z" en las regiones en las que se
observa un plateau en la grafica. La mayor dispersién a altas frecuencias es

debida a la contribucion capacitiva del dispositivo de medida.
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Fig. 4.29. Representacion de la parte real de la impedancia frente a la frecuencia a distintas
temperaturas para la columbita NiNbg ,sTa; 750 €n atmdsfera de aire.

De dicha representacion se puede obtener el valor de la conductividad
total, si bien para separar la contribucién de interior y frontera de grano es mas
conveniente la utilizacién de los diagramas de Nyquist (-Z"" vs. Z"). Se presenta
tan solo una seleccion de diagramas por muestra que pretende tan solo mostrar

el comportamiento general.

En la Fig. 4.30 se representan los diagramas de Nyquist obtenidos en
aire a dos temperaturas distintas, para NiNb,.xTaxOs x=0. A altas temperaturas,
por ejemplo a 850 K (Fig. 4.30a) se distinguen claramente dos contribuciones,
una de alta frecuencia cuya capacidad se encuentra en torno a 102 F.cm™ y
otra de baja frecuencia cuya capacidad se encuentra en torno a 10° F-cm™.
Ambas contribuciones pueden entonces ser asignadas a un proceso de interior

y frontera de grano respectivamente [31].



Capitulo 4. NiNbzxTaxOs (0 < x < 2) y algunos derivados sustituidos-Ti. 187

En los diagramas obtenidos a mas baja temperatura, por ejemplo a 700
K (Fig. 4.30b), es posible distinguir sélo los valores de resistencia del interior
del grano (10*? F-cm™) [31]. De manera que a medida que la temperatura
disminuye va desapareciendo la respuesta debida a la contribucion de la
frontera de grano y el interior del grano se va cerrando por el extremo de altas
frecuencias hasta interceptar el eje de abcisas (se puede comprobar que la
curva desarrollada pasa por el origen). Dado que los didmetros de los
semicirculos observados corresponden a la resistencia de las respectivas
contribuciones, puede decirse, a la vista de la Fig. 4.30 que la resistencia total
es dominada por el interior del grano, ocurriendo esto para todas las

temperaturas en las que se observan ambas contribuciones claramente.

En las medidas por debajo de 600 K ya no es posible distinguir los
valores de resistencia del interior y frontera de grano, ya que las frecuencias
caracteristicas de aparicion de estos procesos se encuentran fuera del rango de
medida del equipo, por lo que tan solo es posible obtener valores de
conductividad dominada por interior del grano a partir de la extrapolacion de la
curva al corte con el eje real en el rango de baja frecuencias. No obstante, la
elevada resistencia (10’ ohm) que se observa lleva a que la determinacion de
los correspondientes valores por debajo de 550 K no sea muy precisa. En
cualquier caso, estos diagramas de Nyquist permiten comprobar que nos
encontramos ante materiales con una elevada resistencia incluso a altas
temperaturas. ElI comportamiento y los correspondientes valores de
capacitancia obtenidos para NiNb,.xTa,Os X=0.25 son similares.
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Fig. 4.30. Espectros de impedancia representativos para NiNbz20s sinterizada a 1523 K, (a)
temperatura de ensayo 850 K y (b) temperatura de ensayo 700 K. En el inset se muestran los
circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos experimentales de los diagramas de

Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo discontinuo.

En la Fig. 4.31 se muestran las representaciones de tipo Arrhenius para
NiNb,xTaxOs X=0y 0.25 en las que se puede observar que la dependencia de
la conductividad sigue un comportamiento de semiconductor con la temperatura
para el interior (a) y frontera de grano (b). Como se puede ver, ambas
contribuciones tienen una dependencia lineal, en los rangos de temperatura
donde los valores de resistencia extraidos de la impedancia compleja son
fiables, con el inverso de la temperatura, por lo que se pueden obtener valores

para las energias de activacion de ambos procesos.

En la Fig. 4.31a se puede ver que al aumentar el contenido de Ta en la
columbita tiene un pequefo efecto perjudicial en la conductividad del interior del
grano. Para x=0.25 la conductividad a 1073 K es muy baja (*°"*“6z=10" ohm
lem™*K™) y ademas las energias de activaciéon son muy altas (aproximadamente
1.3 eV). Por otro lado, el comportamiento de Arrhenius de la conductividad de
la frontera de grano para x=0y 0.25, parece ser mas sensible a la sustitucion de

Ta, como se puede observar en la Fig. 4.31b.
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Fig. 4.31. Gréficas de Arrhenius para la conductividad de NiNb,,Ta ,Og (x= 0 y 0.25) en aire en

funcion del inverso de la temperatura: (a) interior y (b) frontera de grano.
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4.7.1.2. Comportamiento de la serie NiNb,xTaOg (1< X < 2)

A modo de ejemplo, en la Fig. 4.32 se muestra la dependencia de la parte real
de la impedancia, Z°, frente a la frecuencia para varios valores de temperatura
entre 1117 y 721 K en sentido descendente para el tri-rutilo con composicion
nominal NiNb; 75Tap 2506 en atmosfera de aire. Como se observa, el material
tiene un comportamiento semiconductor, ya que la resistencia disminuye al

aumentar la temperatura.
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Frecuencia/ Hz

Fig. 4.32. Representacion de la parte real de la impedancia frente a la frecuencia a distintas
temperaturas para el tri-rutilo NiNb1 75Tag 2506 en atmésfera de aire.

Las bajas conductividades y altas energias de activacion son también
caracteristicas de los tri-rutilos NiNb,.xTaxOs con x=1, 1.5, 1.75 y 2. De los
correspondientes diagramas de Nyquist (véase, Fig. 4.33) se extraen los
diferentes valores de capacitancias y resistencias correspondientes a los

fendmenos observados.
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Los semicirculos de alta frecuencia se asignan a la respuesta del interior de
grano en vista de sus capacidades (10*? F-cm™) [31]. A baja frecuencia la forma
de los semicirculos observados les hace s6lo modelizables en algunos casos,
para ellos fueron calculadas capacidades aproximadas de 10° F-.cm™. Estos
valores sugieren que este semicirculo es debido a la respuesta de la frontera de
grano [31]. En otros casos, no fue posible calcular las capacidades de los
semicirculos de baja frecuencia, debido a la respuesta muy plana, por ejemplo

en el caso de NiTa,Og (vease Fig. 4.33 a).
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Fig. 4.33. Espectros de impedancia representativos para los tri-rutilos NiNb;Ta;0¢ (@),
NiNbgsTa; 506 (b), NiNbgosTa; 7506 (€) ¥ NiTa,Og (d) sinterizado a 1573 K. En el inset se
muestran los circuitos equivalentes empleados para el ajuste de los datos experimentales de los
diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo
discontinuo.
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En la Fig. 4.34 se muestra la grafica de Arrhenius de la conductividad del
interior del grano para los tri-rutilos con composicion nominal x= 1, 1.5, 1.75 y
2.0. Se puede observar que la conductividad es muy baja y la energia de
activacion muy alta (mas de 1leV en todos los casos). Mientras que para la
dependencia de la frontera de grano con la temperatura, se obtuvo poca
informacion debido a la repuesta muy plana obtenida en la mayoria de los

casos.
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Fig. 4.34. Grafica de Arrhenius para la conductividad del interior de grano para la serie NiNb,.
«1a 406 (x=1, 1.5,1.75 y 2.0) en aire en funcién del inverso de la temperatura.

De nuevo tal y como se deduce de la Fig. 4.34, la conductividad total es
dominada por el interior del grano tanto a altas temperaturas como a bajas
temperaturas. En general se observa una disminucion de la conductividad total
al aumentar el contenido de Ta, sin embargo a baja temperatura la muestra con
x= 1.75 presenta menor conduccion que el material con x=2. Es destacable que

a alta temperatura cuando la conductividad aumenta esta anomalia desaparece.
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En la Tabla 4.11 se recogen algunos valores de los parametros de
conductividad (****0), capacidad (C) y energia de activaciéon (Ea) de cada uno de
los materiales comentados, obtenidos después del ajuste con circuitos
equivalentes para las contribuciones del interior (“bulK”, B) y frontera de grano
(“grain Boundary”, GB) a 1073 K para todas las composiciones del sistema
completo NiNb,4TaxOg (0< x <2).

Tabla 4.11. Parametros para las contribuciones de Interior y
frontera de grano para la serie NiNb,,Ta,Og (0< x <2) a 1073 K.

1073 Ko_B CB BEa 1073 KOGB CGB GBEa

Composicion Nominal

Columbitas NiNb,,Ta,Os (0< X <0.25)

NiNb,Os 2.510° |1.2.10"| 1.3 2.810" | 2.3.10°® 1.6

NiNb; 75Tag 2506 1.2:10° [2.6-10™| 1.6 2.6:10° | 1.6:10° 15

Tri-rutilos NiNb,,Ta,Op (1< X <2)

NiNb;Ta,0s 2.0-10° |1.9.10*| 1.1 | 6.810° | 3.310° 1.4
NiNbgsTa 1 506 6.2:10° |2.8.10%| 1.1 | 1.910° |6.720°| 0.9
NiNbg 25Tay 7506 3.4.10° |2.1.10"| 1.1 | 7.510° [1.410°| 13
NiTa,Os 3.9:10° |3.410™| 1.2 | 7.4107 [8910°| 0.9

Las unidades son: o (ohm™cm™), C (Fcm™) y Ea (eV).

La variacion de la conductividad del interior de grano a una temperatura
constante de 1073 K en funcion del contenido de tantalo para la serie NiNb,.
x1axOg (0< x <2) se presenta en la Fig. 4.35. La tendencia general observada es
que a mayor contenido de tantalo, menor es la conductividad encontrada,

siendo en cualquier caso las conductividades bastante bajas.
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Para explicar esta variacion se analiz6 primero el posible origen de la
conductividad eléctrica en NiNb,Og. Ademas de otros defectos intrinsecos, el
comportamiento semiconductor de la columbita NiNb,Ogs puede deberse a la
reduccion leve de Nb®* a alta temperatura. Esto también puede explicar la alta
energia de activacion observada que de alguna forma no solo debe
corresponderse a la movilidad sino también a la formacién del defecto. Se
espera que el proceso de reduccién sea mas dificil si el cation que tiene que
reducirse es el tantalo, explicando la dependencia de conductividad con el

contenido en tantalo (Fig. 4.35).
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Fig. 4.35. Conductividad del interior de grano para la serie NiNb,,Ta ,Og (0 <x <2) en funcién
del contenido en tantalo a 1073 K. Aqui la anomalia que se ve en la Fig. 4.34 no se refleja

porque esta por encima del crossover a alta temperatura.

Se intenté mejorar la conductividad electronica de los materiales NiNb,.
xTaxOp (0< X <2) por reduccidn de éstos bajo 5% H,/Ar a 1373 K. Sin embargo,
como ya se ha descrito en la Seccion 4.2, todos ellos se descomponen incluso
para condiciones mas suaves de reduccion formando niquel metéalico y otras
fases cristalinas. Por tanto, no se presentaran resultados de las propiedades

eléctricas del sistema reducido.
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En cualquier caso se ha contemplado otra posibilidad para mejorar la
conductividad. Esta ha consistido en el dopado aliovalente en la serie NiNb,.
«Tax0s (0 < x <2) con Ti*", donde la compensacién de carga se puede producir
mediante dos mecanismos posibles: la oxidacién de parte del Ni** a Ni** y la

creacion de vacantes anidnicas.

Destacar que para el caso MnNb,4TixOg (X< 0.2), ambos procesos
tienen lugar produciendo dos tipos de portadores de carga que contribuyen a
un aumento de la conductividad de varios 6rdenes de magnitud [5]. Por lo tanto,
se ha intentado la sustitucién de Ta>* o de Nb>* por Ti** en algunos miembros
de los dos tipos estructurales que se encuentran en la serie NiNb,.xTayOs (0 < x

<2).

En el caso de los 6xidos tipo columbita (x=0 y 0.25) la sustitucion de
Ta>" por Ti* no ha sido posible en las condiciones de trabajo de sintesis (hasta
1673 K). Una comparacion al caso MnNb,,TixOs.s (Xmax=0.2) aclara la
inmiscibilidad del TiO, y NiNb,Ogs. Cuando el Nb>* es sustituido por Ti** en
ANb,Os (A*= Ni**, Mn*") ambos mecanismos de compensacién de carga
podrian tener lugar: la oxidacion de A** a A** y la creaci6n de vacantes de
oxigeno. Sin embargo, no es probable que ocurra la oxidacién de Ni** a Ni**
tan facil como la oxidacion de Mn?** a Mn**. Asi, la formacién de vacantes de
oxigeno podria ser el unico modo de equilibrar la pérdida de carga positiva. El
ejemplo de MnNb,Og da otra vez una idea de la baja tendencia de las
columbitas de niobio para perder oxigeno. El valor maximo de & en MnNb,Og.s
resulta ser aproximadamente 0.02 cuando se preparé a 1423 K bajo Ar/H;
(95:5) [24]. Por lo tanto, si inducir vacantes de oxigeno en NiNb,Og es también
dificil, ninguno de los dos posibles mecanismos de compensacion de carga es
probable que se de en una extension apreciable por lo que la sustitucion de

Nb>* por Ti** no ocurre.
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4.7.1.3. Comportamiento de la serie NiNbg 2sTa.75.yTiyOs.5 (y < 0.30)

En los materiales tipo tri-rutilos se eligi6 el de composicion con un
contenido en tantalo alto, NiNbg,sTa; 7506, para estudiar el efecto de la
sustitucién de Ta®* por Ti*'. La sustitucién segin la composicién nominal
NiNbg 25Tas 75y TiyOe-5 OCurrié hasta un yma=0.3 y, como veremos, conlleva a
un aumento importante en la conductividad. Conviene destacar que este
resultado parece indicar que la estructura rutilo parece ser mas apropiada para
aceptar una cantidad de vacantes de oxigeno aceptable, como ya se encontro
para CrNbO, [32]. No obstante, las medidas termogravimétricas y de
susceptibilidad magnética pusieron de manifiesto la presencia de una pequefia
cantidad de Ni**, por lo que el cambio de conductividad total en los tri-rutilos
sustituidos con Ti*" puede ser debido tanto a la presencia de un nGmero
apreciable de vacantes de oxigeno como a pequefias cantidades de Ni** si bien
el efecto beneficioso de Ti en la sinterizacion, puede incluso contribuir en una

mayor medida.

A modo de ejemplo, en la Fig. 4.36 se representa la variacion de la parte
real de la impedancia, Z', frente a la frecuencia para varios valores de
temperatura entre 1053 y 684 K para la composicion NiNbg2sTas 45Tip 30065
Como se observa, la resistencia disminuye conforme aumenta la temperatura,

denotando un comportamiento tipicamente semiconductor.
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Fig. 4.36. Representacion de la parte real de la impedancia frente a la frecuencia a distintas
temperaturas para el material sustituido con Ti, NiNbg 25Ta; 75., TiyOg.s cOn y=0.3.

Aunque la sustitucién con Ti*" produce un efecto beneficioso en la
sinterizacion, las medidas eléctricas realizadas no permiten un analisis
separado de la conductividad del interior del grano y la frontera de grano. De
hecho la resistencia de la frontera de grano es muy pequefia, siendo
practicamente despreciable frente a la del interior del grano. En este sentido el
comportamiento que presentaremos puede asignarse al de éste ultimo tipo de

contribucion.

En la Fig. 4.37 se representan, a modo de ejemplo, los diagramas de
Nyquist de los tri-rutilos NiNbg 25Ta; 75.4TiyOs.5 (y= 0.15 y 0.30) medidos en aire a
temperaturas de ensayo de 773 y 873 K. En los espectros obtenidos tanto a
altas como a bajas temperaturas se distingue un semicirculo cuyas capacidades
se encuentran en torno a 10 F-cm™, lo que lo hace facilmente asignable a una

contribucién de interior de grano [31].
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La ausencia de respuesta del borde de grano se debe interpretar como
una gran diferencia de resistencia entre las dos contribuciones lo que es de
esperar en materiales bien sinterizados y con altas resistencia de interior de
grano, como es este caso, tal como se vio en la Seccion 4.3.1 donde se

mostraron algunas micrografias de barrido.
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Fig. 4.37. Espectros de impedancia representativos para la serie NiNbgsTas 75, TiyOe.s (y=

0.15 (o) y 0.30 (o)) sinterizadas a 1573 K, a temperatura de ensayo de 773 K(a) y a 873 K
(b). En el inset se muestran los circuitos equivalentes empleados para el ajuste de los datos
experimentales de los diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan
mediante trazo discontinuo.

En la Fig. 4.38 se muestra el comportamiento de Arrhenius de
NiNbo2sTas 754 TiyOss con (y= 0, 0.15 y 0.30) y 6~y/2; se observa que la
conductividad total aumenta a medida que aumenta la sustitucién en titanio,
aungue presenta en general valores todavia bajos para pensar en su posible
aplicacion. Por ejemplo, comparando la conductividad total a 1073 K entre dos
diferentes composiciones y= 0 (**"*5=10° ohm™cm™) con y= 0.30 (***6=10°
ohm™cm™) se observa un aumento de la conductividad total en un orden de
magnitud. Este comportamiento puede estar asociado al aumento de las
vacantes oxigeno y la presencia de Ni *" originadas ambas por la sustitucién

aliovalente.
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Fig. 4.38. Representacién de Arrhenius de la conductividad total (B+GB) para la serie

NiNbo 25Tay 75, TiyOs.s (y= O( <), 0.15 (" y 0.30 (®) y S~y/2. En el inset se muestra la

conductividad de cada material (o, ohm™cm™), asi como los valores de energia de activacion
(Ea, eV) a 1073 K.

La conductividad del material NiNbi75Tag25TiyOs (y= 0, 0.15 y 0.30;
d~y/2) puede tener varios origenes. Una contribucion de tipo i6énico debida a la
movilidad de vacantes anidnicas a alta temperatura (para determinar la
existencia de dicha conductividad se realizaron medidas de 16n-Blocking, vease
Seccién 4.6.2.1). Por otra parte, la oxidacién de Ni** a Ni**, el hecho de que el
Ni** (3d®) sea un metal de transicién con la capa electrénica incompleta permite
una conduccion electronica debida a mecanismos de “hopping” de los
electrones externos. Este fenbmeno ha sido objeto de estudio en numerosas
ocasiones, como por ejemplo por Lee et al. [23], que demostraron que la
conductividad DC de ZnNb,Og era un orden de magnitud menor que la del
CoNb,O¢ debido a la capa completa del Zn** (3d'°) frente a la incompleta del
Co?* (3d).
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Sin embargo, en nuestro sistema NiNb1 75Tag 25y TiyOg (y= 0, 0.15 y 0.30;
d~y/2) en vista de los resultados de las medidas termogravimétricas
presentadas en la Seccidon 4.3.2 parece probable que la dificultad de oxidarse
el Ni** a Ni** para crear una gran cantidad de huecos sea el origen del pequefio
incremento de la conductividad pues la contribucion electrénica seria escasa.
Por otro lado, de existir una contribucion ionica esta también seria limitada. Por
lo tanto, el cambio de conductividad observado en los tri-rutilos sustituidos-Ti
puede ser debido tanto a la presencia de vacantes de oxigeno como a

pequefias cantidades de Ni** (del orden de 0.3%).

Finalmente hay que destacar el efecto beneficioso del titanio en la
sinterizacion que debe contribuir a disminuir la resistencia de los procesos de

transporte en la frontera de grano.

4.7.2. Conductividad electronica

Con objeto de determinar si existe alguna contribucion iénica a la
conductividad total se llevaron a cabo experimentos de lon-Blocking. Téngase
en cuenta que aunque los experimentos que se muestran en el Capitulo 5 para
el sistema MnNb,,TaxOs (0< X< 2) (conductividad total frente a presién parcial
de oxigeno) serian mas adecuados, la metodologia de los mismos no permite el
estudio de unas muestras que presentan una alta inestabilidad en condiciones

reductoras.

Asi pues, aun siendo conscientes de que los métodos de polarizacion no
son los mas adecuados se ha intentado obtener una primera estimacion sobre
la contribucion de las vacantes anionicas, creadas mediante la sustitucion
parcial de Ta’* por Ti*, a las propiedades eléctricas de la serie de
NiNbg2sTa1 754y TiyOes (0< y <0.30). Por tanto, se ha determinado la
conductividad electronica mediante el bloqueo de la posible conductividad
i6bnica a través de la ya mencionada técnica de lon-Blocking descrita en la
Seccién 3.4.4, y cuya representacion esquematica de la celda electroquimica de
medidas se mostr6 en la Fig. 3.20.
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A continuacion se ha querido profundizar algo mas en esta via y asi se
ha analizar4 el efecto producido en las pastillas una vez determinada su

conductividad electrénica (lon-Blocking) mediante XRD y SEM.

4.7.2.1. Medidas de lon-Blocking de NiNbg 25Tas 75 TiyOs.5 (0< y< 0.30)

El método de medidas precisa de la utilizacion de muestras altamente
densificadas (~95% con respecto a la densidad cristalografica), para impedir
gue se produzcan entradas de aire en la camara interior por difusion. Estas
muestras fueron preparadas mediante el método ceramico tal como se describe

en la Seccion 4.1.1.

Cada experimento se realiz6 incrementando la polarizacion catodica en
el interior de la camara que se forma entre el material a analizar sellado sobre la
pastilla de alimina, disminuyendo asi la presién parcial de oxigeno (pO,) en la
misma en caso de tratarse de un conductor iénico de oxigeno, desde 20 mV
hasta 100 mV con intervalos de 20 mV y de ahi en adelante con intervalos 100
mV hasta aproximadamente 3 V en funcion de las caracteristicas propias de
cada pastilla debido a un problema cinético (es posible que las muestras no
estén del todo estabilizadas y reduccion del material a bajos valores de pO, con
el paso del tiempo) y en el rango de temperatura de 1173 a 1023 K.

En las Fig. 4.39, 4.40y 4.41 se muestran las curvas de equilibrio I-V (a)
y la conductividad electrénica en funcién de la presién parcial de oxigeno
obtenida por diferenciacion de la curva |-V a partir de las medidas de lon-
Blocking (b) para tres pastillas de composicion NiNbg2sTa1 75059991y (Y=0),
NiNbo 25Ta16Tio1505.9261) (Y=0.15) 'y NiNbg25Ta1.45Tio 300585201y (y=0.30) a
diferentes temperaturas (entre 1173y 1023 K).
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En general, se puede observar que la conductividad electronica tipo-n (a
bajos valores de pO,) en estos materiales no varia con la presion parcial de
oxigeno dado el bajo valor que toma el exponente n. Asimismo, tampoco se
puede interpretar una contribucion tipo-p significativa a medida que aumenta el
valor de pO, debido al bajo valor del exponente n. La conclusion a la que llevan
estos experimentos, es que el material no es conductor i6nico y que por lo
tanto, no se esta realmente generando un cambio en la presién parcial de
oxigeno puesto que el oxigeno no esta siendo transportado desde la cadmara
interior a la camara externa. Por tanto, estos materiales presentan un
comportamiento de un conductor electronico puro, en el que las vacantes

aniénicas no se mueven, no contribuyen a la conductividad.

Tan solo para confirmar la conclusion alcanzada se ha realizado un
experimento con valores de polarizacion mas elevados para estudiar su
comportamiento a bajos valores de pO, en el caso del tri-rutilo
NiNbg 2s5Tai 6Tio.150s5.926(1) (Y= 0.15). Puede observarse que, analogamente al
resultado mostrado en la Fig. 4.42 para valores mas altos de pO;, la
conductividad electrénica en estos materiales sigue sin mostrar una variacion
significativa con el valor de pO, como se deduce de los pequefios valores de

las pendientes (del orden de n~0.01) obtenidas en los rangos de pO; indicados.
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Hay que hacer notar que para estos bajos valores de pO, seria previsible
la reduccion del material y la aparicion de niquel metalico lo que cambiaria de

forma notable la magnitud de la corriente medida.
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Fig. 4.42. Dependencia de la conductividad electrénica con pO, obtenido por diferenciacion de
la curva |-V para NiNbg,sTa; Tip 15065 @ 1160 K( W), 1113 K(e®) y 1069 K(m).

En la Fig. 4.43 se representan los difractogramas de difraccién de rayos-
X de las pastillas NiNbgsTas 754 TiyOe5 (y=0 (a), 0.15 (b), 0.30 (c)), una vez
sometidas a la condiciones experimentales operativas durante los experimentos
de 16n Blocking (determinada su conductividad electrénica), observandose que
en todas las muestras sigue existiendo como fase mayoritaria la estructura tipo
tri-rutilo aunque en todos los casos aparece una pequefia cantidad de Ta,Os
que es significativamente mas grande en la muestra con el contenido mas alto
de titanio, aquella en la que se encuentra un mayor numero de vacantes. Este
mayor grado de descomposicion podria indicar que a medida que aumenta la
cantidad de vacantes también aumenta la conductividad de oxigeno, si bien,
dada la respuesta obtenida en la medidas de polarizacién en todos lo casos
este aumento no llega a ser lo suficiente para que las medidas eléctricas lo
reflejen. No obstante, “la huella quimica” dejada por el experimento parece

clara.
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Por otro lado, se ha querido profundizar algo mas en esta via y asi se ha
estudiado mediante SEM la seccion transversal de las pastillas tras haberse
llevado a cabo la medida de lon-Blocking con el objetivo de conocer los efectos
de las condiciones experimentales y la posible degradacion del material en la
celda de lon-Blocking, asi como las segregaciones de fases secundarias o la
reaccion con los electrodos de Pt en condiciones reductoras. A modo de
ejemplo, se han tomado los resultados obtenidos en la pastilla de composicion

NiNDbo.25Ta1 .45 Tio.300s.852(1).-

En la Fig. 4.44 se muestran las imagenes de SEM de la seccion
transversal de NiNbo 25Tas.45Tio 3005 g52(1) tomadas a diferentes aumentos con 20
kV de voltaje. La imagen composicional (a) corresponde a la zona general de

la pastilla, (b) a la camara interior de la pastilla a 300 Ay (c) a 5000 A.

Fig. 4.44. Imagenes de SEM de la seccién transversal de una pastilla con composicién nominal
NiNbg 25Tay 45 Tig. 3005 852(1), tras haberse llevado a cabo la medida de lon-Blocking, mostrando
una zona general de la pastilla (a), camara interior de la pastilla a 300 A(b) y a 5000 A (c).



Capitulo 4. NiNbzxTaxOs (0 < x < 2) y algunos derivados sustituidos-Ti. 207

Es importante destacar que después de los experimentos de lon-Blocking
la composicion encontrada en el interior de la pastilla refleja unos valores con
una variacion en los porcentajes de Nb, Ta y Ti que estan dentro del error
experimental. En la Fig. 4.45 se muestran las imagenes caracteristicas de la
microestructura de una pastilla de composicion NiNbg 25Tay 45Tio 3005 852(1) SObre
la que se ha trazado una linea en la que se llevard a cabo el andlisis
composicional, una vez determinada su conductividad electronica, tomadas a
diferentes aumentos con 20 kV de voltaje. La imagen composicional (a)
corresponde a la camara interior a 1500 A, (b) camara de aire de la pastilla a
1500 A y (c) a la zona general de la pastilla a 70 A. Resaltar que en la zona
exterior de la camara interior se detecta la presencia de Ni como consecuencia
de la atmosfera reductora generada por la metodologia experimental usada en
estos experimentos de lon-Blocking. Mientras que el Nb se segrega en contacto
con la pintura de Pt tanto en la zona exterior de la cAmara interior como en la

de aire como consecuencia del efecto de la polarizacion, pO..

==
10pm Electron Image 1

Fig.4.45. Micrografia electrébnica de una pastilla con composicibon nominal
NiNbo 25Tay 45Tio.300s.8521y que muestra la linea sobre la que se llevo a cabo el analisis
composicional, (a) camara interior a 1500 A, (b) camara de aire de la pastilla a 1500 A vy (c)
zona general de la pastilla a 70 A.
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4.8. CONCLUSIONES

A modo de resumen, se recopilan las principales conclusiones extraidas
de este capitulo de los resultados obtenidos correspondientes al estudio de

NiNb,xTaxOs (0 < x <2) y algunos derivados sustituidos-Ti:

e Se ha preparado por via cerdmica materiales en el sistema NiNb,4TaOg (0 <
X <2) para su caracterizacion eléctrica y evaluacion como material para
electrodo de pilas de combustible. Se han obtenido muestras con estructura tipo

columbita para (x < 0.25) y estructura tipo tri-rutilo para (1< x <2).

e En general se alcanzan niveles de sinterizacidbn no muy altos. Los grandes
poros que se han formado debido al tamafio de particula inicial no permiten una
mayor densificacion de las muestras (en torno al 88%), aunque se aumente el
tiempo y la temperatura de sinterizacién. Sin embargo cuando sustituimos Ta>*
por Ti** (en los tri-rutilos preparados al aire NiNbo 2sTa1 754 TiyOe.5) Se produce
un aumento tanto en la compacidad como en la homogeneidad de la
microestructura dando lugar a compactos con densidades relativas del orden
del 95%.

e El estudio realizado mediante SAED indican que los grupos Pcan y P4,/mnm
generalmente aceptados para describir la estructura columbita y tri-rutilo de los
materiales aqui estudiados, no parecen adecuados. Se proponen como posibles
simetrias para la estructura columbita alguno de los grupos espaciales: Pmc2;
(n°. 26), Pma2 (n° 28) o Pmma (n°. 51) y para la estructura tri-rutilo las

opciones serian: P42;2 (n° 90) o P 4 2;m (n°. 13).
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e Tanto las medidas de susceptibilidad magnética como las termogravimétricas
de los tri-rutilos sustituidos-Ti, NiNbg2sTas 754 TiyOs.5 (y<0.30), preparados en
condiciones atmosféricas, confirman que el mecanismo de compensacion de
carga de la sustitucién aliovalente de Ta>" por Ti*" es la formacién de vacantes
anidnicas. Los resultados de los andlisis termogravimétricos pusieron de

manifiesto la formacién de una muy pequefia cantidad de Ni**, en torno al 0.3%.

e Las propiedades eléctricas del sistema NiNb,xTaxOs (0< X <2) son similares:
todas las muestras presentan baja conductividad y elevada energia de
activacion, con ligeras diferencias asociadas al contenido en tantalo. En ningun
caso, parece que el tantalo tenga un efecto beneficioso debido a la alta
estabilidad del estado pentavalente.

e La mejora de la conductividad eléctrica creando vacantes de oxigeno
(necesarias para la conduccién iénica) por reduccién con 5% H/Ar a alta
temperatura no ha sido posible debido a la descomposicion de los materiales.

e Como alternativa para originar vacantes de oxigeno en la estructura se ha
llevado a cabo la sustitucién aliovalente (Ta>* por Ti*"); s6lo es posible esta
sustitucion en los tri-rutilos, lo que permite obtener compuestos sustituidos con
Ti, en el rango NiNbgzsTas 75, TiyOe.5 (y<0.30). Esta sustitucion provoca un leve
aumento de conductividad total en el que tiene un efecto notable la presencia
de Ti como sustituyente que beneficia el proceso de sinterizacion
probablemente reduciendo la resistencia de la frontera de grano

significativamente.

e La conductividad es de origen mayoritariamente electronica en todos los
compuestos analizados, NiNbgsTas 754 TiyOs (y= 0, 0.15, 0.30) y ésta aumenta
ligeramente a medida que la sustitucion parcial de Ta>* por Ti*" aumenta
(desde y=0 (**"*c.re ~ 10° ohm™.cm™) hasta y= 0.30 (**"*64e ~ 10° ohm™.cm
). Dado que la cantidad de Ni** es practicamente constante no se descarta

una pequefia contribucion de las vacantes.
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5. MNND,..Ta,Os (0< X <2) - MNND,.Ta,06.5 (0< X <1.5)

En este capitulo se aborda la sintesis, la caracterizacion estructural y el
estudio de las propiedades eléctricas de la serie MnNb,.4TaOg (0< X <2) y sus
derivados obtenidos en condiciones reductoras MnNb,.,TaOss5. Cuando se
inicid6 este trabajo, eran conocidos los miembros limites de la serie, las
columbitas MnNb,Os [1] y MnTazOs [2] que habian sido preparados por otros
autores. Nosotros hemos investigado la disolucion solida MnNb,.xTa,Og (0< X
<2) preparando composiciones representativas mediante dos rutas de sintesis:
el método cerdmico por reaccion en estado soélido y el método de Pechini [3].
Se sustituye el Nb®>" por Ta®* para estudiar el efecto del Ta>" sobre la estructura
y su influencia en la estabilidad del material en condiciones reductoras,
informacion necesaria a la hora de considerar la eventual utilidad de estos
compuestos en dispositivos SOFCs. Ademas de la caracterizacion estructural y
las propiedades eléctricas, se ha llevado a cabo el estudio de las propiedades
magnéticas con objeto de determinar el efecto de un entorno reductor en los
estados de oxidacion de los metales presentes y su relacibn con las

propiedades eléctricas observadas.
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5.1. SINTESIS Y ANALISIS ESTRUCTURAL
5.1.1. Sintesis por método ceramico

La disolucién sélida Mn?*Nb°*,,Ta**,0s (0< x <2) se describe por
primera vez en esta Memoria. Todos los compuestos se sintetizaron mediante

reacciones de estado solido segun la reaccion [1]:

MNCO; + ((2-x)/2) Nb,Os + (x/2) Ta;0s — MnNb,TaOs+ CO,  [1],

Las cantidades estequiométricas de MnCOjz; (99,99%, Aldrich),
previamente secado en estufa, Nb,Os (99,99%, Aldrich) y Ta,0s (99,99%,
Aldrich) se mezclaron en un mortero de 4gata con acetona hasta obtener un
polvo homogéneo. Se compactaron en forma de pastilla y se calentaron al aire
a 1073 K a 2 K/min durante 12 h para asegurar la descomposicion del
carbonato. Luego, la mezcla se homogeneiz6 en un mortero de agata y se
procedié a su empastillado para el posterior tratamiento durante 36 h a la
temperatura de sintesis, fijada a 1423 K, utlizando una velocidad de
calentamiento de 2 K/min. Las muestras se dejaron enfriar lentamente dentro
del horno desde la temperatura de reaccion hasta la temperatura ambiente. La
primera observacidn que puede hacerse tras la sintesis es el cambio de
tonalidad de los compuestos de la serie MnNb,.4TaxOs (0< x <2) desde el ocre

palido con x=0 a ocre oscuro con x=2 (ver Fig. 5.1).

- 3
Manzoe MnTa,0s

Fig. 5.1. Variacion de color con el contenido en tantalo en la serie MnNb,,,Ta,0¢ (0<x <2) se
muestran los extremos observandose un oscurecimiento del color ocre caracteristico con Xx.
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5.1.1.1. Analisis estructural

Los difractogramas de rayos-X de polvo revelan que las muestras con
composiciones nominales x= 0, 0.25, 0.5, 1, 1.25, 1.5, 1.75 y 2 son
practicamente monofasicas con estructura tipo columbita y pardmetros de celda
en concordancia con los encontrados en la literatura para los compuestos limite
[1, 4-13]. Sin embargo, se detecto la aparicidn de una pequefia cantidad de una
impureza sin identificar. No obstante, como veremos a continuacion el
refinamiento estructural permite asegurar que se obtiene una solucién sélida en

la que las cantidades relativas de niobio y tantalo varian de forma continua.

Los difractogramas han sido ajustados usando el aristotipo columbita
como modelo, en el grupo espacial Pcan (n°60). En las Fig. 5.2-5.6 se
presentan los ajustes de los datos experimentales por el método de Rietveld,
para tres difractogramas tipicos de la serie preparada en aire Mn*Nb°*,.
Ta>*,0g con (x= 0.5, 1, 1.5) asi como para los compuestos limite (x= 0y 2). En
todos los casos existe un buen acuerdo entre los datos experimentales y el
modelo estructural utilizado; en las Tablas 5.1-5.5 quedan recogidos los
parametros estructurales finales de la serie MnNb,.4TaxOg con (x= 0, 0.5, 1, 1.5
y 2). Las posiciones octaédricas de tipo A estan ocupadas por el Mn mientras
que las posiciones B se encuentran Nb y Ta distribuidos aleatoriamente.

En cada difractograma se muestra (a) las intensidades observadas
(circulos rojos) y calculadas (linea continua en negro); (b) las posiciones de las
reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial (lineas verticales en
verde) y (c) la diferencia entre el difractograma observado y el calculado (linea

continua en azul).
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Fig. 5.2. Resultado gréafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita
MnNb,Og al modelo estructural recogido en la Tabla 5.1. El inset muestra la representacion
esquematica de la estructura tipo columbita; con asterisco se indica los picos de una segunda

fase muy minoritaria sin identificar.

Tabla 5.1. Parametros estructurales de MnNb>Og

Atomo Mn Nb 01 02 03
Sitio” Ac 8d 8d 8d 8d
x/a 0.178(1) 0.3186(4) 0.387(3) 0.106(3) 0.118(3)
y/b 0 0.1620(1) 0.095(1) 0.080(1) 0.262(1)
zlc Yy 0.7627(6) 0.418(3) 0.929(3) 0.596(3)
Occ. 0.515(3)  0.985(3) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7642(1) A, b= 14.4349(3) A, c= 5.0831(1) A, V= 422.94(1) A®
Rp: 5.44%, Ryp: 6.87%, Rexp! 5.75%, Reragg: 4.35%, 32 1.43
Composicion: Mn p34)Nb1 97506
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Fig. 5.3. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

©
o

MnNb;sTags0s al modelo estructural recogido en la Tabla 5.2. El asterisco indica un pico de

una impureza sin identificar que aparece en una cantidad muy minoritaria.

Tabla 5.2. Parametros estructurales de MnNb;s5Tag 506

Atomo Mn Nb Ta 01 02 03
Sitio” Ac 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.1747(8) 0.3174(2) 0.3174(2) 0.393(2) 0.113(2) 0.116(2)
y/b 0 0.1621(1) 0.1621(1) 0.088(1) 0.075(7) 0.253(1)
zlc Y, 0.7625(4) 0.7625(4) 0.440(2) 0.912(2) 0.588(2)
Occ. 0.5 0.781(5) 0.219(5) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7660(1) A, b= 14.4382(2) A, c=5.0844(1) A, V= 423.278(9) A®
Rp: 6.25%, Rwp: 8.20%, Rexp: 5.78%, Rgragy: 4.82%, %°: 2.01
Composicion: MNNb; 567 Ta0.44(5/06
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Fig. 5.4. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNb;Ta;Og al modelo estructural recogido en la Tabla 5.3. Se indican con asteriscos los picos

de una segunda fase muy minoritaria sin identificar.

Tabla 5.3. Parametros estructurales de MnNb;Ta;Oe¢

Atomo Mn Nb Ta 0O1 02 03
Sitio” Ac 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.1781(9) 0.3225(2) 0.3225(2) 0.394(2) 0.110(2) 0.130(2)
y/b 0 0.1616(1) 0.1616(1) 0.095(1) 0.078(1) 0.250(1)
zlc Y, 0.7644(3) 0.7644(3) 0.434(2) 0.912(2) 0.588(2)
Occ. 0.5 0.540(5) 0.460(5) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.76452(7) A, b= 14.4392(2) A, c=5.08835(7) A, V= 423.53(1) A®
Rp: 6.44%, Rup: 8.92%, Rexp: 5.60%, Raragg: 3.43%, y°: 2.54
Composicion: MNNb; og9)Ta0.92(3)06
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Fig. 5.5. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita
MnNbgsTa; 506 al modelo estructural recogido en la Tabla 5.4. Se indican con asteriscos los

picos de una impureza muy minoritaria sin identificar.

Tabla 5.4. Parametros estructurales de MnNbgsTa; 506

Atomo  Mn Nb Ta 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.175(3) 0.3226(2) 0.3226(2) 0.386(2) 0.104(2) 0.131(2)
y/b 0 0.1615(1) 0.1615(1) 0.090(1) 0.074(1) 0.257(1)
zlc v, 0.7642(3) 0.7642(3) 0.429(2) 0.928(2) 0.594(2)
Occ. 0.5 0.263(5) 0.737(5) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.76478(7) A, b= 14.4406(2) A, c= 5.09041(7) A, V= 423.76(1) A®
Rp: 6.99%, Rup: 9.58%, Rexp: 5.44%, Reragg: 3.93%, ¥ 3.11
Composicion: MNNbg s34 Ta;.478O6
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5.6. Resultado gréafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnTa,0Os al modelo estructural recogido en la Tabla 5.5. Los asteriscos sefialan los picos de

una impureza muy minoritaria sin identificar.

Tabla 5.5. Parametros estructurales de MnTayOs¢

Atomo Mn Ta 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d
x/a 0.1721(9) 0.3230(1) 0.392(2) 0.107(2) 0.128(2)
y/b 0 0.1609(1) 0.092(1) 0.070(1) 0.247(1)
zlc Y, 0.7651(2) 0.427(2) 0.919(2) 0.602(2)
Occ. 0.531(2)  0.969(2) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.76672(6) A, b= 14.4465(2) A, c= 5.09352(5) A, V= 424.33(1) A®
Rp: 6.08%, Rup: 8.65%, Rexp: 5.26%, Rgragy: 4.25%, 3°: 2.70
Composicion: Mnj pge) Ta1.044)06
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En la Fig. 5.7 se muestra graficamente la variacion del volumen de celda
por formula unidad en funcién de la composiciébn para todas las muestras
preparadas de la serie MnNb,.4,TaxO¢ (0< x <2). Se puede apreciar que no existe
una variacion significativa del volumen de la celda dado que el aparente
aumento no supera el 0.1-0.2%. Este resultado es de esperar, ya que los
radios i6nicos del Nb°>* y Ta>" son idénticos para una coordinacién octaédrica
[14] (0.64 A), debido a la contraccion de los lantanidos [15].
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Fig. 5.7. Variacion del Volumen de celda (Ag, por férmula unidad) en funcién del grado de

sustitucion de x para la serie MnNb,_, Ta,O¢ (@) (0<X <2); (Zcoumbita= 4 f.u./cel.unid.).
5.1.2. Sintesis por método de Pechini

Dado que no fue posible eliminar o reducir mas la cantidad de segunda
fase mediante modificacion de las condiciones empleadas en la sintesis
ceramica, se abordo la sintesis mediante este segundo tipo de sintesis. Por
otro lado, también se pretendia solucionar los problemas de densificacién que
se presentard mas adelante. En estos casos, el empleo del método Pechini
puede ser de gran ayuda para conseguir polvos homogéneos con un tamafio de
particula menor, y asi al estar regularmente distribuido permitiria

posteriormente una mejor compactacion.
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Estas sintesis se llevaron a cabo usando como productos de partida
MnCO3; (99,99%, Aldrich), previamente secado en estufa, Ta,Os (99,99%,
Aldrich) y NbCls (99,9%, Aldrich). Las cantidades estequiométricas de MnCO3 y
Ta,Os5 fueron disueltas en HNO3; (65%, Panreac) y en una pequeia cantidad de
agua destilada. La solucion se calienta (343 K) en una placa calefactora con
agitacion hasta obtener una solucion transparente de color amarillo.
Posteriormente, se adicioné a la solucion una suspension de NbCls* (99,9%,
Aldrich), acido citrico (99%, Panreac) como agente complejante en una
proporcion molar [AC]:[Metal] = 3:1 y etilén-glicol (99%, Panreac) como agente
polimerizante; resultando una disolucion transparente de color amarillo y no
observandose ningun tipo de precipitado. La disolucion se calienta a 373 K en
una placa calefactora bajo agitacion constante hasta evaporacion del disolvente
hasta la formacién de una resina polimérica. Esta resina es sometida a una
descomposicion térmica, (en bafio de arena) dando lugar a un polvo fino, el cual
se muele en mortero de 4gata y se calienta entre 873 y 1073 K durante 6-12 h
en crisol ceramico para eliminar totalmente la materia organica. El sélido
resultante se triturd utilizando un mortero de agata y se empastillé recociendo
las muestras a 1423 K, de manera analoga a como se hace en el método

ceramico.

* El NbCls (99,9%, Aldrich) fue pesado dentro de una caja seca con atmoésfera inerte para evitar su descomposicion
durante la pesada, y una vez expuesto al aire se disolvi6 muy lentamente en H,0, (33%p-v, Panreac) para evitar una

reaccion violenta que produjera pérdida de reactivo.
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5.1.2.1. Analisis estructural

Con objeto de ilustrar los resultados obtenidos mediante el método de
Pechini se presenta en la Fig. 5.8 el diagrama de difraccion de rayos-X para
MnNbg 75Ta; 2506, ESte es un caso tipico, y en toda la serie se observa la
presencia muy mayoritariamente de la fase de tipo columbita deseada (con
parametros de red similares a los de los materiales obtenidos mediante sintesis

ceramica), pero desafortunadamente persiste una segunda fase sin identificar.
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Fig. 5.8. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita
MnNbg 75Ta; ,50g Obtenida por el método de Pechini. Se presentan también en la figura los
factores de acuerdo y los parametros de red obtenidos en el ajuste. Persiste la presencia de

una impureza minoritaria desconocida cuyos picos se indican con asteriscos.

Dado que, no se consiguid obtener muestras monofasicas ni tampoco
resolver los problemas de compactacion, no se presentaran mas resultados de
este segundo método de sintesis. Lo que si parece evidente es que la cantidad
de la segunda fase es constante con el contenido en tantalo, del orden de 5%,
asi, las muestras preparadas van teniendo una cantidad de tantalo creciente.
Esta afirmacion resulta mas que evidente si se tiene cuenta el resultado
obtenido para x=2 (Fig. 5.6, Tabla 5.5).
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Por lo tanto, a lo largo de este Capitulo se procedera a la caracterizacion

de las columbitas reducidas obtenidas mediante sintesis ceramica.

5.2. REDUCCION Y ANALISIS TERMICO

5.2.1. Sintesis de la serie MnNb,Ta,Os.5 (0< X <1.5)

La serie de materiales reducidos MnNb,xTaxOs-5 (0< x <1.5) se llevé a cabo por
sintesis cerdmica a partir de mezclas estequiométricas de MnCO3 (99,99%,
Aldrich) previamente secado en estufa, Nb,Os (99,99%, Aldrich) y Ta,Os
(99,99%, Aldrich) que fueron tratados en un horno tubular a 1423 K, con una
velocidad de calentamiento de 2 K/min, bajo flujo de 5% Hj/Ar durante 48 h,
manteniéndose el flujo de gas durante todo el tratamiento, incluido el
enfriamiento hasta temperatura ambiente. El color de las muestras obtenidas en
atmosfera reductora es muy distinto al de aquellas preparadas en aire: las
primeras presenta un color ocre palido mientras que las segundas tienen un

color gris oscuro, como se aprecia en la Fig. 5.9.

-
P_P d Manz.XTaxOs

5%H>/Ar

Fig. 5.9. Cambio de color durante la en funcién de la atmosfera de sintesis de materiales de la
serie MnNb,_, Ta,Os.

5.2.2. Andlisis estructural

Como es habitual para polvos microcristalinos, se utilizé la difraccion de rayos-X

para determinar las fases presentes.
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Resulta interesante destacar que en muchas muestras de la serie
reducida MnNb,.4TaxOs.5 €l uso de una atmésfera de sintesis reductora parece
evitar la formacion de la segunda fase que se observa cuando se preparan al
aire; e incluso en aquellos casos en los que persisten, la cantidad de impureza

parece disminuir (ver Fig. 5.10-5.21).

En cuanto a la fase columbita de interés, no se observa ningin cambio
significativo respecto a la serie de materiales preparados al aire (ver por
ejemplo la Fig. 5.10), aparte de una muy pequefia variacion en los parametros
de red, como se puede deducir del pequefio desplazamiento de las reflexiones
(inset en la Fig. 5.10).
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Fig. 5.10. Difractogramas de rayos-X de las muestras MnNb; ;5Tag 2505 (#) preparada al aire y
MnNb; 75Tag 2506.5 (®) Sintetizada en una atmosfera reductora de 5% Hy/Ar.

Las Fig. 5.11 a 5.15 presentan el resultado grafico de los ajustes de los
diagrama de rayos-X para las muestras de la serie MnNb,.4xTaxOs.s (Xx= 0, 0.5, 1,
15 y 2) preparadas en atmésfera reductora. En todos los casos se ha
comprobado (Tablas 5.6-5.10) que las composiciones catidnicas son proximas a
las nominales. Las posiciones octaédricas de tipo A estan ocupadas por el Mn
mientras que las posiciones B se encuentran Nb y Ta distribuidos

aleatoriamente.
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Como es sabido, la difraccién de rayos-X no es la técnica mas adecuada
para estudiar efectos estructurales relacionados con atomos ligeros como el
oxigeno; aun asi hemos podido determinar que en todas las muestras parece
existir un cierto numero de vacantes anionicas en la posicion O3, mientras que
en la posicion O1 y 02 estan completamente ocupadas. Obviamente, las
estequiometrias determinadas por XRD para estos materiales reducidos son
s6lo aproximadas, y sera determinada con exactitud por analisis
termogravimeétrico, como se comentara mas adelante. Sin embargo, si parece
deducirse que a mayor contenido en tantalo mas dificil es la reduccion pues la

cantidad de oxigeno es proxima a la nominal.
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Fig. 5.11. Resultado gréafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita

[{=]
o

MnNb,Og.s al modelo estructural recogido en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6. Parametros estructurales de MnNb,Og.s.

Atomo Mn Nb 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d
x/a 0.180(1) 0.319(3) 0.395(3) 0.118(3)  0.124(3)
y/b 0 0.162(1)  0.101(9) 0.082(9)  0.255(1)
zlc Y, 0.764(6)  0.441(3) 0.904(3) 0.591(3)
Occ. 0.500(5)  1.000(5) 1.00 1.00 0.95(2)

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7643 (1) A, b=14.4354 (2) A, c= 5.0844 (1) A, v=423.073 (2) A®
Rp: 6.17%, Ryp: 8.12%, Rexp: 6.21%, Reragg: 5.66%, x%: 1.71
Composicic’m: Mnlloo(l)Nb2,00(1)05_go(2)
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5.12. Resultado gréafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita

MnNb; sTag 5065 al modelo estructural recogido en la Tabla 5.7.

Tabla 5.7. Parametros estructurales de MnNb;5Tap 5065

Atomo Mn Nb Ta O1 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.178(1) 0.3212(3) 0.3212(3) 0.381(3) 0.100(3) 0.123(3)
y/b 0 0.1620(1) 0.1620(1) 0.091(1) 0.078(1) 0.258(2)
zlc Yy 0.7623(6) 0.7623(6) 0.419(3) 0.923(1) 0.592(3)
Occ. 0.5 0.750(5) 0.250(4)  1.00 1.00 0.94(3)

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7632 (1) A, b= 14.4351 (3) A, c=5.0865 (1) A, V= 423.159 (4) A®
Rp: 6.90%, Ryp: 8.90%, Rexp! 6.70%, Reragy: 4.39%, 32 1.77
Composicic')n: MnNb1.50(1)Tao,50(4)05,88(3)
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Fig. 5.13. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNb;Ta;0g.s al modelo estructural recogido en la Tabla 5.8.

Tabla 5.8. Parametros estructurales de MnNb;Ta;0e.s.

Atomo Mn Nb Ta 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.176(1) 0.3224(1) 0.3224(1) 0.384(3) 0.099(3) 0.130(3)
y/b 0 0.1617(1) 0.1617(1) 0.089(1) 0.076(1) 0.265(1)
zlc Y, 0.7610(7) 0.7610(7) 0.436(4) 0.922(4) 0.604(3)
Occ. 0.5 0.500(5) 0.500(5) 1.00 1.00  0.89(2)

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7653 (1) A, b= 14.4400 (3) A, c=5.0904 (1) A, V= 423.784 (3) A®
Rp: 5.92%, Rwp: 7.55%, Rexp: 6.42%, Rgragg: 4.72%, x°: 1.39
Composicién: MnNb]_,og(g)Tao,92(3)05,7g(2)
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Fig. 5.14. Resultado gréafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNbgy sTa; s06.sal modelo estructural recogido en la Tabla 5.9. Los asteriscos sefialan los picos

de una segunda fase sin identificar muy minoritaria.

Tabla 5.9. Parametros estructurales de MnNbgsTa; 506

Atomo Mn Nb Ta 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.174(1) 0.3230(2) 0.3230(2) 0.382(2) 0.102(2) 0.128(3)
y/b 0 0.1617(1) 0.1617(1) 0.085(1) 0.076(1) 0.261(1)
zlc Yy 0.7633(4) 0.7633(4) 0.427(3) 0.928(3) 0.600(2)
Occ. 0.5 0.250(5)  0.750(5) 1.00 1.00 0.99(2)

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.76498 (9) A, b= 14.44100 (4) A, c=5.09168 (8) A, V= 423.893 (2) A3
Rp: 7.02%, Ryp: 9.21%, Rexp! 6.72%, Reragy: 3.83%, x: 1.88
Composicion: MnNbg so1)Ta1.50(1)O05.98(2)
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. 5.15. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita

MnTa,O¢ s al modelo estructural recogido en la Tabla 5.10. Los asteriscos sefialan los picos de

una segunda fase sin identificar muy minoritaria.

Tabla 5.10. Parametros estructurales de MnTa,Og.s.

Atomo Mn Ta 01 02 03
Sitio” Ac 8d 8d 8d 8d
x/a 0.17232(116) 0.3236(2) 0.380(3) 0.100(3) 0.128(2)
y/b 0 0.1617(1) 0.087(1) 0.074(1) 0.259(1)
zlc Yy 0.7648(0) 0.426(3) 0.925(3) 0.597(3)
Ocec. 0.500(5) 1.000(5) 1.00 1.00 1.00(2)

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.76615 (8) A, b= 14.44477 (3) A, c=5.09277 (8) A, V= 424.181 (1) A
Rp: 8.05%, Ryp: 10.9%, Rexp! 7.74%, Reragy: 4.33%, x%: 1.99
Composicién: |\/|n1.00(1)T8.2_00(1)06_oo(2)
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En la Fig. 5.16 se muestra el volumen de celda por formula unidad en
funcion de la composicidén para todas las muestras preparadas en condiciones
reductoras de la serie MnNb.xTaxOs.s (0< X <2). Se puede apreciar que, el
proceso de reduccion no provoca una variacion clara en el volumen de celda de
los materiales reducidos respecto a los materiales iniciales. Para la mayoria de
los 6xidos de metales de transicion, la reduccion supone un claro aumento en el
volumen de celda, debido a la diferencia de tamafos de los cationes y al efecto
de las vacantes de oxigeno que relajan la red. Sin embargo, en el caso de
metales de transicion d® como el Nb®*, una ligera reduccién es capaz de
provocar una fuerte disminucion en el tamafio de celda debido a un cambio en
la naturaleza del enlace, pasando este a tener cierta componente metalica por
el paso de electrones a la banda de conduccion. Fendbmenos similares han sido
observados en estructuras tipo fluorita, perovskita y ramsdelita [16]. El ligero
aumento de volumen observado en el caso del MnNb,Og.5 debe entonces de
ser el resultado de un compromiso entre ambas situaciones de efectos
opuestos en la variacién de los pardmetros de celda. Por tanto, las variaciones
son minimas ya que, el grado de reduccion es muy pequefio como se describe

mas adelante.
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Fig. 5.16. Variacion del Volumen de celda (A%, por férmula unidad) en funcion del grado de
sustitucion de x para la serie MnNb,,Ta,O; () preparada al aire y MnNb,Ta,O¢.s5 () preparada

en atmoésfera reductora (0<x <2).
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5.2.3. Andlisis termogravimétrico

Se han realizado ensayos de reoxidacion, utilizando un equipo de
andlisis termogravimétrico (TG/DTA) convencional y una termobalanza de alta
precision, para determinar el grado de deficiencia de las muestras preparadas

en atmésfera reductora de la serie MNnNb,.4TaxOe.s (0< X <2), dado por 5.

Los ensayos de termogravimetria de reoxidacion bajo flujo de O, hasta
1446 K durante 4 h en una termobalanza NETZSCH STA 409 han dado
resultados que corresponden a valores de & que estarian tan cercanos al limite
de deteccion del equipo que no seran incluidos en esta memoria. Sin embargo,
se ha recurrido a estimar la pérdida de oxigeno, 6, mediante ensayos con una
termobalanza Cahn de alta precision.

No obstante, la variacién de peso en funcion de la temperatura no puede
determinarse dado que el equipo esta diseflado para trabajar a presiones
reducidas de modo que a presiones préoximas a la atmosférica las corrientes de
conveccién no permiten estabilizar el peso dentro de los limites de precision

requeridos.

Por ese motivo se procedié a realizar una medida del peso con una
precision de + 0.0001mg a presion reducida y temperatura ambiente, que fue
repetida una vez completado el ciclo de calentamiento y enfriamiento en aire
con objeto de alcanzar la serie MnNb,4TaxOg (0< x <2). El aumento de masa
después de la reoxidacién puede usarse para estimar la deficiencia de oxigeno,
0, que se habia obtenido durante la sintesis en condiciones reductoras, y por
tanto, llegar a una estimacién de los estados de oxidacion medio de los
metales constituyentes en las fases reducidas. En el experimento, parte del
polvo de MnNb,,TaxOs (0< x <2) reducido a 1423 K en atmésfera de 5% Ha/Ar
fue oxidado en aire hasta 1173 K con una velocidad de calentamiento de 2

K/min seguido de un tratamiento isotermo a esa temperatura durante 3 h.
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En la Tabla 5.11 se presentan los valores de la deficiencia de oxigeno, 0,
asi determinados en las muestras de las diferentes composiciones de la serie

preparadas en atmaosfera reductora (5% Ha/Ar) MnNb,.4TaxOg.5 (0< X <2).

Tabla 5.11. Valores de § determinados en las columbitas
MnNb,_,Ta,Og 5 (0< X <2) preparadas en 5% H,/Ar.
Composicién nominal o Atomos de oxigeno por férmula

MNnNb,Oe.5 0.027(1) 5.973(1)
MnNDb1 75Tao 2506-5 0.034(1) 5.966(1)
MNnNb; sTao 5O06.5 0.029(1) 5.971(1)
MnNb;Ta;Oe.5 0.030(1) 5.970(1)
MNNDbo.75Ta1 2506-5 0.018(1) 5.982(1)
MnNbgsTa: 506.5 0.009(1) 5.991(1)
MnNbg 25Tay 75065 0 6

MnTa206.5 0 6

En general se observa que para contenidos de tantalo relativamente
bajos (x <1) la sintesis en condiciones reductoras conduce a materiales
deficientes en oxigeno con un & entorno a 0.03. Al aumentar el contenido en
tantalo la capacidad de aceptar vacantes anionicas disminuye llegando a
hacerse nula para composiciones préoximas a x=2. Esto sin duda tiene que ver
con la mayor dificultad que entrafia la reduccién de Ta>" frente a Nb>* (en
general existen mas 6xidos de niobio en bajo estado de oxidacién que los
correspondientes de tantalo [17]).

A pesar de que puede parecer que el grado de reduccion (y el niumero de
vacantes) es irrelevante, como veremos esto no es asi; de hecho ya las
diferencia de color (Fig. 5.1) entre las muestra estequiométrica preparada al aire

(ocre) y reducida (gris oscuro) sugiere ciertas diferencias en las propiedades.
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5.3. SINTERIZACION Y MICROESTRUCTURA

Para realizar la caracterizacion eléctrica de los materiales obtenidos de la
serie preparada en aire MnNb,.4Ta,Og Y la serie reducida MnNb,4Tax0g.5 (0< X
<1.5) mediante la técnica de espectroscopia de impedancia, se hace necesario

la preparacion de compactos sinterizados suficientemente densos.

Los polvos de la serie preparada en aire MnNb,,TaxOs (0< x <2)
obtenidos por sintesis ceramica fueron sometidos a un proceso de molienda
mecanica en molino de bolas con recipientes y bolas de circona y acetona como
medio dispersante durante 45min para afinar el tamafio de grano y facilitar la
posterior sinterizacion. Posteriormente, aproximadamente 400mg de material
molido se mezclaron con dos o tres gotas de una disolucion de polivinilalcohol
saturada de agua al 4% (PVA) que actiua como aglutinante. Una vez seca, la
mezcla resultante se compactd en forma de pastillas cilindricas utilizando un

troquel de 13 mm de diametro en prensado uniaxial aplicando 1.5 tons/cm?.

Las pastillas en verde asi obtenidas se sometieron a un calentamiento
lento hasta 1173 K en aire, con objeto de descomponer el PVA, y un posterior
tratamiento de sinterizado a la temperatura de sintesis (1423 K) a 2 K/min
durante unas 36 h para conseguir la sinterizacion; por ultimo se enfriaron
lentamente dentro del horno. Tras este tratamiento térmico adicional se
comprobé mediante XRD que no se habia producido ningun tipo de
descomposicion o cambio de fase. Las pastillas preparadas en aire presentan

densidades aparentes en torno al 80%.

En el caso de las muestras con deficiencia de oxigeno, de la serie
MnNb,.xTaxOs.5 (0< x <1.5), no es posible el uso de ningun aglutinante organico
como el PVA, ya que el sinterizado en atmoésfera reductora implicaria la
contaminacion con carbon debido a la descomposicion y reduccién de la

materia organica.
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Para la obtencion de pastillas lo suficientemente densas fue necesario
partir de pastillas en verde preparadas en aire mezcladas con el PVA,
someterlas a un pretratamiento a 1173 K en aire para la total eliminacién del
organico y un posterior tratamiento en 5% H,/Ar a 1423 K durante 48 h para su
reduccion y sinterizado. Se comprobd mediante difraccion de rayos-X que en el
proceso de formacion la pastila no sufre ninguna descomposicion o
degradacion. En general, las densidades relativas de las pastillas de materiales
reducidos asi obtenidas resultaron estar en torno al 70%. Esta porosidad
apreciable (como se vera a continuacion en la Fig. 5.17b) podria dar lugar a
distorsiones en el diagrama de impedancias [18], de ahi que solamente se
presenten los resultados de las propiedades eléctricas de la serie MnNb,.
«TaxOg.5 parax=0, 0.5, 1.25.

5.3.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Fig. 5.17 se muestra, a modo de ejemplo, las micrografias
electronicas de barrido correspondiente a la superficie de las pastillas con
composicion nominal MnNb,,TaxOg X=0.25 (Fig. 5.17a) sinterizadas en aire y
MnNb,.xTax0s.5s X=0.25 (Fig. 5.17b) en atmésfera 5% H,/Ar, tomadas a 3000

aumentos con 20 kV de voltaje.

Como se puede ver en las imagenes de la Fig. 5.17 la sinterizacion es
bastante pobre, mostrando las pastillas una importante porosidad. En general,
para todas las muestras preparadas al aire los grados de compactacion son
similares (en torno al 80%) Yy la porosidad observada de las patillas es analoga
a la mostrada en la Fig. 5.17a. Por otro lado, en las muestras preparadas en
condiciones reductoras la porosidad es aun mayor encontrandose valores de

densidad cercanos al 70% en todos los casos.
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Como ya se comentd, densidades relativas inferiores al 80% vy
microestructuras como las observadas en la Fig. 5.17b no son las éptimas para
la realizacion de medidas eléctricas, (las de impedancia o de conductividad en
funcion de la pO, pueden corregirse, pero las de lon-Blocking no pueden
realizarse con un minimo de garantias). Hay que destacar que estas
compacidades son los mejores resultados que se han obtenido tras variar de

forma sistematica la temperatura y tiempo de sinterizacion.

Para caracterizar composicionalmente la fase presente en las muestras
de la serie preparada al aire y la preparada en condiciones reductoras se
llevaron a cabo analisis mediante EDS. En todos los casos los espectros de
EDX revelan que lo granos tienen una uUnica fase y que las relaciones de los
elementos metalicos en todas las muestras estudiadas estan préximas a las
composiciones nominales correspondientes. Por ejemplo, para la muestra de
composicion nominal MnNb; 75Tap2s06la férmula estimada por EDX es

MNND1 742 Tao.242)06, asumiendo un contenido de oxigeno proximo a la

estequiometria ideal.

Fig. 5.17. Imagen obtenidas por SEM de la superficie de la pastilla de (a) MnNby ;5Tag 2506
sinterizada en aire y (b) MnNb; ;5Tag 2505966 Sinterizada en 5% H,/Ar a 1423 K.
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5.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Se presenta en esta seccion tanto el estudio realizado sobre la serie de

muestras preparadas en aire como la preparada en condiciones reductoras.

Como se ha descrito en el Capitulo 4 (Seccion 4.4.), donde se estudiaron
en detalle las columbitas de niquel NiNb,4Ta,O¢ (X <0.25) preparadas al aire,
también en las columbitas de manganeso MnNb,.4TaxOg (0< x <2) obtenidas en
condiciones analogas es frecuente que los diagramas de difraccion de
electrones presenten maximos de difraccién que violan la simetria Pcan, como
ocurre, por ejemplo, para la muestra con composicion nominal MnNb,Og (Fig.
5.18).

Fig. 5.18. Diagramas SAED de columbitas preparadas en aire, (a) tomado a lo largo del eje de

zona [102] y (b) a lo largo de [101] para MnNb,Og los maximos (0kO) con k=2n+1 suponen

una violacién de la simetria Pcan.

Ya en el Capitulo 4 se propusieron algunas alternativas al grupo espacial
generalmente aceptado para estas fases. Haciendo uso de la informacion
conjunta de todos los diagramas de SAED obtenidos en el desarrollo de este
trabajo; las simetrias mas probables serian: Pmc2; (n°. 26), Pma2 (n° 28) o
Pmma (n°. 51) [19].
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En las muestras del sistema MnNb,.4TayOg (0< x <2) se observa el mismo
efecto. A modo de ejemplo, en los diagramas obtenidos para la columbita
MnNDb; 75sNbo 2506 se observan dichas reflexiones prohibidas por la simetria. Asi,
la Fig. 5.19a muestra el diagrama SAED tomado a lo largo del eje de zona
[01 3], aparecen reflexiones del tipo (Okl) con I=2n+1 y (h00) con h=2n+1 que
suponen violaciones de la simetria. Al girar el cristal a lo largo de la direccién
[100] (Fig 5.19b) siguen apareciendo “spots” prohibidos, lo que permite

descartar que se deban a doble difraccion.

MRNb .75 T0.2506 [01-1] MnNb; 75 Tap 2506

Fig. 5.19. Diagramas SAED de la columbita MnNb; 7sTag 2506 preparadas en aire, (a) a lo largo
del eje de zona [013] y (b) a lo largo de [011]; los maximos (h00) con h=2n+1 y (Okl) con

I=2n+1 se mantienen al girar el cristal.

Puede por tanto decirse que la situacion descrita para NiNb,Og se repite
en estas columbitas de Mn. Asi pues parace que en general la descripcion
estructural de toda esta familia mereceria una revisién. No obstante dicho
objetivo escapa del alcance que se ha querido dar al trabajo presentado en esta

Memoria.
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Una situacion novedosa respecto a los materiales preparados en aire es
que en algun caso el proceso de reduccion provoca la aparicion de un orden
adicional que no es observado por difraccion de rayos-X puesto que solo se ha
encontrado en un numero muy limitado de cristales. Este fendmeno es
observado en la muestra de composicion nominal MnNb,Og.;. Se presentan
algunos diagramas de difraccion de electrones representativos en las Fig. 5.20
y 5.21, pudiéndose observar sefiales de difraccion correspondientes a una
superestructura de orden 2 a lo largo del eje b. Asi, los diagramas de difraccion
de electrones se pueden indexar completamente con una celda a x 2b x ¢
(siendo a, b y c los parametros de la columbita). La formacion de esta
superestructura al reducir se ha observado en varios cristales de este material,
MnNb,Os.5, asi, los diagramas de la Fig. 5.20 corresponden a un cristal mientras
que los de la Fig. 5.21 a otro, si bien lo normal es encontrar la celda descrita
previamente para la columbita (a~5.75A, b~14.44 A, c~5.10 A).

El origen de esta superestructura se desconoce si bien podria estar
relacionado con algun tipo de orden de las vacantes generadas al reducir el
material. No obstante el escaso numero de éstas hace esta hipétesis altamente

improbable.



242 Capitulo 5. MAND;,T2,06 (0< X <2) - MAND5,T2,0.5 (0< X <1.5).

Mn Nb206.5

Mn NbgOe.g‘

Mn Nb205.5

Fig. 5.20. Diagramas SAED de un cristal de columbita MnNb,Og_s preparada en 5% H,/Ar; (a;)
tomada a lo largo del eje de zona [102] indexada con la supercelda (a x 2b x c), (a,) muestra
una ampliacion del diagrama anterior indexada con la celda base de la columbita; (b;) tomada a
lo largo del eje de zona [101] indexada con la supercelda (a x 2b x c¢), (b,) muestra una

ampliacién del diagrama anterior indexada con la celda base de la columbita.
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Mn szOG_’
-

Mn szOﬁ.g

Mn NbgOe.g

Fig. 5.21. Diagramas SAED de un segundo cristal de la muestra MnNb,Og.; preparada en 5%
H./Ar; (c;) tomada a lo largo del eje de zona [02 3] indexada con la supercelda (a x 2b x c), (cy)
muestra una ampliacién del diagrama anterior indexada con la celda base de la columbita; (d,)
tomada a lo largo del eje de zona [101] indexada con la supercelda (a x 2b x c), (d;) muestra

una ampliacion del diagrama anterior indexada con la celda base de la columbita.
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No obstante, en los materiales reducidos de la serie reducida coteniendo
Ta, esto es MnNb,,Tax0s.5 (0< X <1.5) no se ha encontrado ningun cristal que
presente este tipo de orden adicional. Por ejemplo, las micrografias de la
muestra de composicion nominal MnNb; 75Tag 25065 (vedse Fig. 5.22)
preparada en atmésfera reductora no presentan ningin maximo adicional
significativo, con excepcion de las reflexiones que violan la simetria Pcan tal y

como se ha mencionado anteriormente (por ejemplo, (00l) con I=2n+1).

' 10101 MnNb; 75 'Ta0.2506—6 b 13101 MNnND1 75 Tag 25065

Fig. 5.22. Diagramas SAED de la columbita MnNb; 75Tag 250¢.5 preparada en 5% Hy/Ar, (a)
tomado a lo largo del eje de zona [010] y (b) tomado a lo largo del eje de zona [310], los
maximos (00l) con I= 2n+1 suponen una violacién de la simetria Pcan.

5.5. CARACTERIZACION MAGNETICA

Se han llevado a cabo medidas de las propiedades magnéticas de
MnNb,Og, MNNDb; 75Tag 2506, MNNb;Ta;06 y sus analogos reducidos (MnNb,Oe.
s MNnNb;75Tag 25065, MnNb;Ta;065) con el fin de estudiar los cambios
inducidos en los estados de oxidacion de los cationes mediante el proceso de
reduccion. Cabe destacar que las propiedades magnéticas de MnNb,Og y
MnTa,O¢ han sido estudiados previamente por varios autores [1] [20, 21]. Por
otro lado, las muestras reducidas con alto contenido en tantalo no se han

analizado puesto que la deficiencia en oxigeno encontrada es muy baja.
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En las Fig. 5.23, 5.24 y 5.25 se representa la variacion de la
susceptibilidad magnética molar “x," () y de su inversa “1/x," (b) en funcién de
la temperatura en un intervalo de temperatura entre 2 y 300 K para las muestras
preparadas al aire y su analoga obtenida en condiciones reductoras: MnNb,Og-
MnNDb20s.5, MNNb1 75Tag 2506-MNND; 75Tap 2506-5 Y MNNDb; Ta;Os-MnNb;Ta; Og.s.

Tanto en las columbitas estequiométricas como en las deficientes en
oxigeno, se observa un ordenamiento antiferromagnético a baja temperatura
con una temperatura de Neel (Ty) similar para todas las muestras, de acuerdo
con la estructura magnética determinada para las columbitas de composicion
MnNb,Os y MnTa,O¢ [22]. A alta temperatura (T>100 K) se observa un
comportamiento de tipo Curie-Weiss (ym = C/(T-0)), que permite extraer los
valores de las constantes de Weiss 8 y Curie C de cada una de estas muestras
mediante el ajuste lineal del inverso de la susceptibilidad magnética frente a la
temperatura. En la Tabla 5.12 se recogen estos valores de las constantes de
Weiss 0 y Curie C, obtenidos; ademas en la misma Tabla se muestra el
intervalo de temperatura usado en la regresion lineal, la temperatura a la que
aparece el maximo, temperatura de Neel (Ty), y los valores del momento

magneético experimental a temperatura ambiente.

En las columbitas estequiométricas (MnNb,Og, MnNb; 75Tag 2506 Y
MnNb;Ta;0Og), los valores de la constante de Curie C y de los momentos
magnéticos experimentales estan de acuerdo con lo publicado para un sistema
en el que el Unico i6n magnético presente es el Mn?* en alto espin con 5
electrones d desapareados (C=4.37(emu-K/mol), n = 5.8-6.0 uB [23, 24]) que

corresponde a un valor de espin S=5/2 (°Ss).
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En el caso de las columbitas deficientes en oxigeno (MnNb;Og.s,
MnNDb; 75Tap 25065 Y MNNb31Ta;06.5) son dos los iones magnéticos presentes en
el material, el Mn?" y una cierta cantidad de Nb**. Asi pues, las interacciones
magnéticas no se ven afectadas por la presencia de una pequefa cantidad de
Nb** ni por la correspondiente cantidad de vacantes oxigeno. Se puede
descartar que el Ta>* se reduzca, dado que ya se mostré la dificultad de reducir
este catién en relacion con el Nb®*, en funcién de los resultados de los
experimentos termogravimétricos mostrados en la Seccion 5.2 (ver también
Tabla 5.11).

En la estructura columbita pueden existir interacciones metal-metal
significativas, de modo que la presencia de niobio en un estado mixto de
oxidacion (aunque sea una pequefia cantidad) puede dar lugar a la existencia
de electrones itinerantes [25, 26]. Esto tendra repercusion tanto en las
propiedades eléctricas (como se vera mas adelante), en las opticas (las
muestras deficientes en oxigeno son de color negro (Fig. 5.1) y en las
magnéticas. Asi, al igual que para otras columbitas [21] los valores de “ym”
frente a T a altas temperaturas (por encima de 100 K) se han ajustado a una
ley de Curie-Weiss modificada [24, 27] que incluye un término independiente de

la temperatura (o) para contemplar la contribucion de electrones libres:

1= (CIT-8) + 1o (Ec. 5.1))

El ajuste por minimos cuadrados de los datos experimentales a esta
ecuacion (Ec. 5.1.) no lineal proporciona los valores de las constantes de Weiss
(0), la constante de Curie (contribucion de todos los iones magnéticso, Cynz++
Cnba+) Y los valores del paramagnetismo independiente de la temperatura, yo,

que suelen ser del orden de 10* emu/mol [24, 27, 28].

En la Tabla 5.18 se recogen los parametros de los ajustes, de modo que
para las columbitas:
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MnNb2Os Yy MNNb,Os g73: €l valor de la constante de Curie es muy similar
para ambas, por lo que la localizacion de electrones debe ser similar, esto es, la
reduccion de niobio se traduce en la aparicion de un namero significativo de
electrones deslocalizados antes que en la aparicién de electrones sobre iones
Nb°*, esto es formacién de un nimero discreto de iones Nb*" que puedan
favorecer un mecanismo de electrones por “hopping” entre atomos de niobio

adyacentes.

MnNDb; 75Tap 2506 Y MNNDb; 75Tap 2505.966: €l valor de la constante de Curie
de la muestra deficiente es mayor que la de la muestra estequiométrica,
indicando que la localizacién de electrones sobre el niobio (formacién de Nb*")
aumenta. En consecuencia, el paramagnetismo debido a los electrones libres

es menor que para el material MNNb,Os g73.

MnNb;TaiOs ¥ MnNb;Ta;Osg70: l0s electrones localizados aumentan
significativamente dando lugar a una constante de Curie de la muestra
deficiente significativamente mayor que la de la muestra estequiométrica. En
consecuencia, el paramagnetismo debido a los electrones libres es todavia

menor que en el caso anterior.

Tabla 5.12. Parametros magnéticos obtenidos para la serie MnNb,.,Ta,Os en aire
y MnNb,,Ta,Os.5 €n 5% H,/Ar con x=0, 0.25, y 1.
Composicion C 0 (K) | Intervalo T Xo pef
Nominal (emu-K/mol) T(K)® | T(K)” | (emu/mol)® | (ug)
MnNb,Os 4.15(3) -13.2 (133?280) 6.2 5.76(3)
MNND,Os o7 4128 | <123 | %390 62 | 7.91)-10" | 5.74(4)
: (100-300)
MNND; 75T 2506 4304) | -188 | %300 6.3 5.86(3)
: ' (100-300)
MNND; 75T 2505 o6 4386) | -165 | , 2300 63 | 6.2(1)10% | 5.92(4)
: - - (100-300)
MnNb; Ta;O¢ 4.23(2) -20.7 2-300 6.3 5.82(2)
(100-300)
MnNb;Ta;0s.970 4.47(4) -22.6 2-300 6.3 | 4.3(1)-10" | 5.98(4)
: (100-300)
% Los valores entre paréntesis corresponden al intervalo de temperatura usado en la
regresion lineal. Ty ,Temperatura del maximo de susceptibilidad (K). “Susceptibilidad molar
independiente de la temperatura. “Momentos magnéticos efectivos a temperatura ambiente.
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En este punto hay que resaltar que el contenido nominal de Nb** en las
tres muestras reducidas que se presentan aqui deberia ser muy similar si
Unicamente se tienen en cuenta que & (ver Tabla 5.11) esta en torno a 0.030 en

todos los casos.

Asi pues, parece que, en las muestras reducidas a medida que aumenta
el contenido de tantalo aumenta el namero de electrones localizados (Nb*") y
disminuye la contribucion de electrones deslocalizados. Esto puede tener una
explicacion estructural sencilla: para que se produzca deslocalizacion de
electrones éstos tienen que disponer de caminos Nb**-Nb**-Nb°* a lo largo de
los cuales se produce el salto electronico. Cuando el grado de sustitucion de
niobio por tantalo aumenta tales caminos disminuyen quedando los electrones
atrapados en iones Nb**, disminuyendo asi la contribucién independiente de la
temperatura (o) a la susceptibilidad. Sin duda debe existir un limite (de
percolacién) a partir del cual el movimiento electronico esta totalmente impedido
por la presencia de tantalo y todos los electrones introducidos se localicen

sobre atomos de niobio.
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Fig. 5.23. Variacion de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcién de la

temperatura para MnNb20s () y MnNb20s-s(e). En la grafica (a) el inset muestra un detalle del
comportamiento a alta temperatura.
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Fig. 5.24. Variacion de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcion de la
temperatura para MnNb1.75Tag 506 (@) y MnNb1.75Tag »50s-5(®). En la grafica (a) el inset muestra
un detalle del comportamiento a alta temperatura.
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Fig. 5.25. Variaciéon de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcién de la
temperatura para MnNb;Ta;Os (e) y MnNb;Ta;0s-s(®). En la grafica (a) el inset muestra un
detalle del comportamiento a alta temperatura.
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5.6. CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica de la serie estequiométrica MnNb,xTaxOg Y
de la deficiente en oxigeno MnNb,.,TaxOe-s (0< x <1.5) se ha realizado mediante
Espectroscopia de Impedancia (apartado 5.6.1) a diferentes temperaturas. Para
determinar la conductividad de los materiales sin producir ninguna modificacion
adicional al calentar, las muestras se han medido en la misma atmdsfera que se
utilizé para su sintesis: las iniciales al aire y las reducidas en una atmosfera
reductora de 5% H,/Ar. Por otro lado, en el apartado 5.6.2 se estudia la
variacion de la conductividad electronica en funcién de la presion parcial de
oxigeno con objeto de conocer la naturaleza de portadores de carga

responsables de la conduccion en distintas atmdsferas.

5.6.1. Espectroscopia de Impedancia

Para llevar a cabo la caracterizacion por esta técnica se emplearon las
mismas pastillas que fueron estudiadas por SEM, sinterizadas con geometria
cilindrica y densidades aparentes proximas al 80% para la serie estequiométrica

y en torno al 70% para la serie deficiente en oxigeno.

En el caso de las muestras preparadas en aire las dos caras de las
pastillas del material se pintaron con pasta de platino (Metalor A4731) y se
curaron a 1173 K a 2 K/min para actuar como electrodo y asegurar un buen
contacto eléctrico. En el caso de las pastillas del material reducido se
recubrieron con una fina capa de oro (99.99%) de 100nm de espesor, usando

un cafién de electrones (Pfeiffer, Classic 250) en vacio (2-:10” mbar).

Se aplicaron voltajes de 100 mV en corriente alterna, frecuencias en el
rango 1 Hz — 1 MHz y el rango de temperatura utilizado estuvo comprendido
entre 1073 K y temperatura ambiente (sentido descendente), estabilizando cada

valor de temperatura 20 min.
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5.6.1.1. Comportamiento de la serie MnNb,.4TaxOg (0< x <2)

A modo de ejemplo, en la Fig. 5.26 se muestra la dependencia de la
parte real de la impedancia, Z', frente a la frecuencia para varios valores de
temperatura entre 1100 y 600 K para la columbita estequiométrica
MnNb; 75 Tap 2506 €n atmosfera de aire. Como se observa, el material muestra
un tipico comportamiento semiconductor, ya que la resistencia disminuye con el

aumento de la temperatura.

10°
= 1100K
4 1050K
7
10 ]AAA [0 900K
Ay
) A
6 v 750K
2 10
< LN 650K
o) A, Oy
= A 600K
N

Frecuencia/Hz

Fig. 5.26. Representacién de la parte real de la impedancia frente a la frecuencia a distintas

temperaturas para la muestra MnNb; 75Tag 2506 €n atmdsfera de aire.

De dicha representacion se puede obtener el valor de la conductividad
total, si bien para separar la contribucién de interior y frontera de grano es mas
conveniente la utilizacion de los diagramas de Nyquist (-Z”° vs. Z'). Dada la
similitud de comportamiento observada entre las diferentes muestras y con
objeto de evitar una innecesaria repetitividad, se mostraran tan solo una
seleccibn de diagramas, junto con las referencias de los materiales

equivalentes.
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En la Fig. 5.27 se representan los diagramas de Nyquist obtenidos en
aire a dos temperaturas distintas, para MnNb,.xTaxOs X=0 y 0.25. Para bajas
temperaturas, como ocurre en la medida a 540 K (Fig. 5.27a), aparece un
semicirculo cuya capacidad se encuentran en torno a 10™* F-cm™, valor
claramente asignable a una contribucion de interior de grano, también llamada
de “bulk” [29]. En los diagramas obtenidos a altas temperaturas, como por
ejemplo a 740 K (Fig. 5.27b), se distinguen dos contribuciones cuyas
capacidades se encuentran en torno a 10 F.cm™ y 10" F-cm™. Ambas
contribuciones pueden ser asignadas a un proceso de interior (*bulk”) y frontera
de grano (también llamada de “grain boundary”) respectivamente [29]. No
obstante aunque, éste Ultimo valor resulta pequefio para ser asignado a
procesos tipicos de frontera de grano hay que tener en cuenta que la alta
porosidad puede dar lugar a este efecto en lo que la bibliografia se denomina
“constriction grain boundary” [29]. Por otro lado, una capacidad con este valor
podria también ser asignada a la presencia de una segunda fase minoritaria. El
analisis de circuitos equivalentes permite la identificacion del elemento origen
de cada semicirculo en funcién del ajuste resultante, se muestra en la Fig.5.27
mediante trazo discontinuo. EI comportamiento y los correspondientes valores

obtenidos para MnNb,.,TaxOs x=0.25 son similares.

3.510° 1.210°
(a) aire o (b) aire
6
310" x=0- 540K . \ 110° x = 0 - 740K
_ - 1KHz
25100 X 0:25- 650K 0 x = 0.25 - 800K
oy 810%|
g 6 »~° Riig Rb g Riig Rb Rgb
£ 210" ‘,'o £ .
° . o CPED 2 6107 CPEb CPEgb
: 1.510° o .
N 4 R
Om 41074
110°] £ L
#* 10KHz R
5 10°1 210* |,
1MHz o
0 510° 110°1.510°2 10°2.5'10°3 10°3.5 10° 0 210" 410° 610° 810* 110° 1.210°
Z' | ohms Z' | ohms
Fig. 5.27. Espectros de impedancia representativos para las muestras preparadas al aire

sinterizadas a 1423 K, MnNb,,Ta,O¢ con x=0 (o) y 0.25 (0); (a) temperatura de ensayo 540 K y
650 Ky (b) a 740 Ky 800 K. En el inset se muestran los circuitos equivalentes utilizados para el
ajuste de los diagramas de Nyquist.
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En la Fig. 5.28 se representan los diagramas de Nyquist para x=0.5y 1

en aire a diferentes temperaturas.

A bajas temperaturas, a 400 K (Fig. 5.28a), aparece un semicirculo a alta
frecuencia cuya capacidad muestra valores de 10*? F-cm™ para x=0.5 y 10™3
F-cm® para x=1, comunes para una contribucién de interior de grano
(“bulk™[29].

A 650 K (Fig. 5.34b), se distinguen claramente dos contribuciones, una a
alta frecuencia con valores de capacidad de 10** F.cm™ para x=0.5 y 10™*?
F-cm™ para x=1 (“bulk”) y otra a baja frecuencia con 10™*! F-cm™ para x=0.5 y

10 F.cm™ para x=1 (“grain boundary”).

Por ultimo, en los diagramas obtenidos a altas temperaturas, 800 K (Fig.
5.28c), aparece tan sélo los semicirculos de baja frecuencia correspondientes a
la contribucion de frontera de grano que ya fueron observados a mas baja
temperatura, por ejemplo a 650 K. A esta temperatura sélo es posible distinguir

el valor de resistencia del interior de grano a partir del corte con el eje real.
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Fig. 5.28. Espectros de impedancia representativos para las muestras sinterizadas a 1423 K

preparadas al aire MnNb; 5Tays06 (0) Yy MNNb;Ta;0g (0) a temperaturas de ensayo de 400 K (a),
600 K (b) y 800 K (c). En el inset se muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste

de los diagramas de Nyquist.
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Para las muestras con composicion MnNb,.xTayOg x=1.25, 1.5, 1.75 y 2, no fue
posible separar ambas contribuciones debido a que en estos casos la
resistencia del interior de grano parece ser mucho mayor que la del borde de
grano, dominando el proceso resistivo global. De esta forma, el proceso a mas
baja frecuencia, debido al borde de grano, queda ocultado por el primero (vease
Fig 5.29).

110°
510° () 600K/aire 1KH@#Z (b) 800K/aire X=2
X=2 - x=1.75
pmm————— 4
s x=175 Lo 810"+ x=15
10 xo1s -~ x = 1.25
o -5 PR o LTTO NS Riig Rb Rgb T
g 5| X=125 A,d T e -O g 6 10%
s 310°4 d”"é-b 1KHz 1= CPED CPEgb
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N 51084 b%b Riig Rb Rgb A
@O CPEb CPEgb
6
L1095 10KHz
0 10KHz
0 110° 210° 310° 410° 510° 110°
Z' | ohms

Fig. 5.29. Espectros de impedancia representativos para las muestras sinterizadas a 1423 K
preparadas al aire, MNNb,,Ta,0g.5 (x=1.25 (0), 1.5 (0), 1.75 () y 2 () a temperaturas de
ensayo de 600 K (a) y 800 K (b). En el inset se muestran los circuitos equivalentes utilizados
para el ajuste de los diagramas de Nyquist.

En la Fig. 5.30 se muestran las representaciones de Arrhenius de MnNb,.4TaxOg
para x=0 (a), x=1 (b) y (c) x=1.25, 1.5, 1.75 y 2, obtenidas en aire, en las que se
puede observar la dependencia de la conductividad con la temperatura para el
interior, la frontera de grano asi como también el total del material. Como se
puede ver, ambas contribuciones presentan una dependencia lineal con el
inverso de la temperatura, por lo que se pueden obtener valores para las
energias de activacion de ambos procesos como valor derivado de la pendiente

de dicha recta.
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Fig. 5.30. Representacién de Arrhenius para la conductividad total (e), de interior (o) y de
frontera de grano (e) para las muestras MnNb,,Ta,Os medidas en aire con x=0 (a), x=1 (b) y
x=1.25 (a), 1.5 (4a), 1.75 (A) ¥ 2 (4) (C), en funcion del inverso de la temperatura.

Asi, por ejemplo (vedse Fig. 5.30a) para MnNb,Os la energia de
activacion de la conductividad del interior de grano es de 0.9 eV, muy similar a
la encontrada para la conductividad de la frontera de grano que es de 0.8 eV.
Para el intervalo medido de temperaturas (1100-400 K), la conductividad de la
frontera de grano es menor que la del interior, por lo que es el proceso limitante,
si bien ambas contribuciones presentan valores muy similares pues no difieren

ni siquiera en un orden magnitud.
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Para las composiciones de MnNb,.,Ta,Ogs con (1.25< x <2), se muestran
solamente los diagramas de Arrhenius correspondientes a la conductividad
total, dado que tal y como se ha dicho, no fue posible separar ambas
contribuciones (Fig. 5.30c). De esta representacion parece deducirse que a
bajas temperaturas la conductividad es menor para las muestras con mas alto
contenido en tantalo. No obstante a alta temperatura no parece haber una
tendencia clara como pondremos de manifiesto en la Tabla que se presenta a

continuacion.

En la Tabla 5.13 se recogen los valores mas representativos
relacionados con los procesos de conductividad de cada uno de los materiales
comentados: conductividad (***o), capacidad (C) y energia de activaciéon (Ea)
obtenidos después del ajuste con circuitos equivalentes para las contribuciones
de interior (“bulk”, B) y frontera de grano (“grain boundary”, GB) para todas las
composiciones de la serie MnNb,.,TayOs (0< x <2) en las que fue posible

determinar los parametros incluidos en la misma.

Tabla 5.13. Parametros para las contribuciones de Interior (B) y frontera de
grano (GB) para la serie MnNb,,Ta,Og (0<x <2) a 1073 K.

Composicion 107 oy Cs Ea(B) | " ogs Ces Ea(GB)
Nominal (0<x <1)
MnNb;Os 1910* | 2510” | 09 | 6810° | 1.910" | 08
MnNDb; 75 Tag 2506 1.1.10* | 2.1.10™ 0.9 6.2.10° 1.0-10% 0.8
MnNb; 5Tag 506 3510 | 4.8:10™ 0.6 2.7.10™ 1.410% 0.7
MnNb; Ta; O 1.2.10* | 1.2.120"% | 06 | 9.310° | 1.0.10™ 0.6
IATA 1073K

C_:omposmlon o Ea(t)
Nominal (1.25<x <2)
MnNbg 75T 2506 5.8:10° 1.1
MnNbg sTa; 506 5.8.10° 1.1
MnND 25 Ta; 7506 6.0-10° 0.7
MnTa;O6 6.1-10° 0.8

Las unidades son: C (Fcm™), o (Q*cm™)y Ea(eV).
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Existen algunas incongruencias en dichos datos, en particular en lo
referente a la energia de activacién de algunas muestras que sélo indican la
dificultad de extraer valores realmente fiables de las dos contribuciones. No
cabe duda de que los datos aqui presentados son mejorables lo que quizas

exigiria:

1) la eliminacién de la segunda fase, que aunque minoritaria crea

incertidumbre. Esto no ha sido posible.

2) el aumento de la compacidad de las muestras y la obtencién de
valores comparables para evitar la posible dispersidén de resultados. Aunque se

ha intentado tampoco ha sido posible.

No obstante, dada que la magnitud de la conductividad en todos los
casos es muy baja, incluso a alta temperatura (ver Tabla 5.13) no hemos creido
conveniente dedicar muchos mas esfuerzos a esta serie en la que la alta

porosidad y la presencia de una fase secundaria introduce dudas razonables.

Asi pues, de las medidas eléctricas realizadas en esta serie preparada
en aire solo conviene que resaltemos un aspecto general e importante que
queda reflejado en la Fig. 5.31. Se muestra que la variacién de la conductividad
total a una temperatura constante de 1073 K en funcion del contenido de tantalo

para la serie MnNb,.4Ta,Og (0< X <2) es practicamente nula, con valores muy

1073K

bajos independientemente del contenido de tantalo ( o~ 10 ohm™.cm™).
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Fig. 5.31. Conductividad total de serie MnNb,,Ta ,Os (0< x <2) en funcién del contenido en

tantalo a 1073 K.

Estos resultados eran esperables dado que la sustitucion aliovalente de
Nb** por Ta>* no introduce defectos que puedan influir en la conductividad. No
obstante, una vez caracterizado someramente el comportamiento de esta serie
-aunque persistan algunas incertidumbres- nos ayudara a comprender mejor las
propiedades de los materiales preparados en condiciones reductoras (siguiente
apartado) y muy especialmente el de los materiales sustituidos con Ti (siguiente

Capitulo).
5.6.1.2. Comportamiento de la serie MNNb,4TaxOg.5 (0< X <1.5)

Se estudi6 el efecto que la reduccién de parte del Nb°* (o Ta**) a Nb*
(Ta™) de la serie MnNb,,Ta,Oe.5 (0< x <1.5) tiene sobre sus propiedades de

conduccion eléctrica.
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No obstante, conviene recordar que las medidas de susceptibilidad
magnética descritas en la Seccion 5.5 pusieron de manifiesto la presencia de
una pequefia cantidad de electrones deslocalizados como consecuencia de la
reduccion en las muestras ricas en niobio con una tendencia a la localizacion
(formacién de Nb*") a medida que aumenta el contenido en Ta. Aunque, por
encima de una cantidad determinada de tantalo cercana a x=1.5, la reduccion
ya es practicamente inexistente. En este caso particular la composicion en

oxigeno determinada es practicamente la estequiométrica (MnNnNbg sTa; 505.99).

En cualquier caso, veremos que la reduccion conlleva un aumento
importante en la conductividad si bien esta sigue permaneciendo muy baja lo
que resulta de interés para intentar crear posteriormente por sustitucion
cantidades apreciables de vacantes que puedan producir conductividad i6nica
(Capitulo 6). En este sentido, dado que ya con la reduccion se han introducido
una pequefia cantidad de vacantes se intentara dilucidar las diferentes
contribuciones a la conductividad total por parte de electrones/huecos o

vacantes oxigeno.

A modo de ejemplo, en la Fig. 5.32 se representa la variacion de la parte
real de la impedancia, Z', frente a la frecuencia para varios valores de
temperatura entre 1033 y 333 K en sentido descendente para la composiciéon
MnNbg 75 Ta1.2505 982(1). COmMo se observa, la resistencia disminuye conforme
aumenta la temperatura, denotando un comportamiento tipicamente

semiconductor.
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Fig. 5.32. Representacién de la parte real de la impedancia frente a la frecuencia a distintas

temperaturas para la muestra reducida MnNNbg 75 Ta; 2505 982¢1) €N 5% Ho/Ar.

En el proceso de reduccion en atmoésfera de 5% Hy/Ar se consigue
todavia menos compacidad que en aire, aunque en algunos casos, en funcién
de las diferencias en las frecuencias de relajacién es todavia posible separar
las contribuciones a la conductividad total del interior de grano del material y
las fronteras de grano, tal como se refleja en los siguientes diagramas de

Nyquist (-Z"" vs. Z°).

En la Fig. 5.33 se representan los diagramas de Nyquist obtenidos a
diferentes temperaturas para x=0 y 0.5. Por otro lado, en la Fig. 5.34, se

presentan los correspondientes a x=1.25.
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Las medidas se realizaron en atmésfera de 5% Hy/Ary asi por ejemplo,
en los diagramas obtenidos a bajas temperaturas, como ocurre a 353 K (Fig.
5.33a), para x=0 aparece un semicirculo a alta frecuencia cuya capacidad, que
no se ha podido determinar de forma muy precisa, se encuentran en torno 102
F-cm™, orden de magnitud ligeramente alto para una contribucién de interior de
grano (“bulk”) [29], que se ha asignado a tal en funcién del resultado obtenido
en las demas composiciones donde se puede determinar con mayor precision;
por otro lado se observa un semicirculo de baja frecuencia asignable a una
contribucién de la frontera de grano (“grain boundary”) cuya capacidad no ha
podido ser determinada debido a su elevada resistencia pero se ha constatado

su naturaleza mediante el analisis del comportamiento a mas alta temperatura.

Asi, a 413 K (Fig. 5.33b), se distinguen también claramente dos
contribuciones, una de alta frecuencia cuya capacidad se encuentra en torno a
102 F.cm™ y otra de baja frecuencia cuya capacidad se encuentra en torno a
10%° F.cm™. Ambas contribuciones pueden entonces ser asignadas a un

proceso de interior y frontera de grano respectivamente[29].

Por ultimo, en los diagramas obtenidos a altas temperaturas, 613 K (Fig.
5.33c), aparece un semicirculo de baja frecuencia cuya capacidad se
encuentran en torno a 10 F-cm™, valor que pueden ser asignado como
procedente de la contribucion de frontera de grano [29]. Con un cierto error
procedente de no haber considerado la capacidad del proceso que esta
presente a alta frecuencia. No obstante, a esta temperatura tan solo es posible
estimar el valor de resistencia del interior de grano a partir del corte con el eje

real.
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Fig. 5.33. Espectros de impedancia representativos para las muestras sinterizada a 1423 K en
5% H,/Ar, MnNb,.,TayOg.s (x=0 (o) y 0.5 (o), (a) temperatura de ensayo 353 K, (b) 413 Ky (c)
613 K. En el inset se muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los

diagramas de Nyquist.
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Fig. 5.34. Espectros de impedancia representativos para las muestras sinterizadas a 1423 K en
5% H,/Ar, MnNb,.,Ta,O¢.s (Xx=1.25 (©), (a) temperatura de ensayo 353 K, (b) 413 Ky (c) 613
K.En el inset se muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los diagramas de

Nyquist.

En la Fig. 5.35 se muestran solamente las representaciones de Arrhenius
de MnNb,.4Tay0s.5 para x=0 (a), x=0.5 (b) y (c) x=1.25, obtenidas en 5% H,/Ar,
en las que se puede observar la dependencia lineal de la conductividad con el
inverso de la temperatura para el interior, la frontera de grano asi como también
para la conductividad total del material. Para las composiciones x=0.25, x=1 y
x=1.5 no se muestran los diagramas de Arrhenius correspondientes debido a

gue no son fiables. Por encima de x=1.5, no fue posible reducir las muestras,

como se ha dicho anteriormente, por lo que no se presentaran resultados de

dichas muestras, ya que no cambian la conductividad.
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Fig. 5.35. Representacién de Arrhenius para la conductividad total (e), de interior (o) y de
frontera de grano (e) para las muestras MnNb,_,Ta,Os.; medidas en 5% H,/Ar con x=0 (a), x=0.5
(b) y (c) x=1.25, en funcion del inverso de la temperatura.

Asi, de las pendientes procedentes de los ajustes de dichos datos a una

recta se obtienen los valores de la energia de activacion para el proceso de

conduccion; por ejemplo (vease Fig. 5.35c) para MnNbg 75Ta; 25065 la energia

de activacion de la conductividad del interior de grano es de 0.5 eV, mientras

gue para la conductividad de la frontera de grano es de 0.8 eV. Para el rango

medido de temperaturas (1100 - 353 K), la conductividad de la frontera de grano

es ahora, y a diferencia de la serie preparada en aire, significativamente menor

que la del interior, por lo que ahora es claramente el proceso limitante.
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Al igual que en el caso de las muestras preparadas en aire se ha podido
asignar los valores de capacidad a los diferentes procesos de interior y frontera
de grano para la serie deficiente en oxigeno MnNb,xTaxOs.5 con x=0, 0.5 y
1.25. En la Tabla 5.14 se recogen los correspondientes valores de Cg (Interior)
y Ceg (frontera de grano) obtenidos del ajuste de cada uno de los diagramas de
Nyquist para la serie MnNb,.4TaxOe-5 (x=0, 0.5 y 1.25) preparada en 5% H,/Ar a
temperatura de ensayo de 353, 413y 613 K.

Tabla 5.14. Valores de Cg y Cgg parala serie MnNb,,Ta,O¢s (Xx=0, 0.5y 1.25)
atemperatura de ensayo de 353, 413 y 613 K.
Composicién 353KCB 353KCGB 413KCB 413KCGB 613KCB 613KCGB
Nominal
MnNb,Os g73 9.9-10™ 8510 | 2.1.10™ 3.4.10™
MNNDb; sTag 05 971 7.3-10™ 1.2.20* | 1.0.20™° 5.4.10™
MNNDg 75Ta; 2505082 | 3.2:1072 2.9-10% | 4.4.10™ 2.3.10™
Las unidades de C vienen dadas en (Fcm™).

En la Tabla 5.15 se recogen los valores de los parametros de

197%g), capacidad (C) y energia de activacion (Ea) obtenidos

conductividad (
después del ajuste con circuitos equivalentes para las contribuciones del interior
(“bulk”, B) y frontera de grano (“grain Boundary”, GB) para las composiciones de
la serie con deficiencia de oxigenos MnNb,,Ta,Os.s (x=0, 0.5 y 1.25). Se
observa gue la conductividad del interior de grano a una temperatura constante
de 1073 K para cada uno de los materiales comentados exhibe un valor

1073K

constante (**"*og~10° ohm™.cm™), independientemente del contenido de

tantalo.
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Tabla 5.15. Parametros para las contribuciones de interior (B) y frontera de
grano (GB) para la serie MnNb,,Ta,O¢ 5 (X=0, 0.5y 1.25) a 1073 K.

Composicién 073K g Cs EaB) | *"* ogs Ces Ea(GB)
Nominal
MnNb,Ox g73 1510°|9.410"| 04 | 4.310°| 1.1.10% 0.7

MnNb;sTagsOs91 | 1.1:10° | 7.0.20%* | 0.4 | 2.3-10% | 8.4.10™ 0.8

MnNbg75Ta; 2505682 | 4.1:10° | 3.2.20%* | 05 | 1.5:10° | 2.9.10™ 0.8

Las unidades son: C (Fcm™), o (Q*cm™)y Ea(eV).

5.6.1.3. Conductividad total

A modo de comparacion, en la Fig. 5.36 se muestran las
representaciones tipo Arrhenius en las que se puede observar la dependencia
lineal de la conductividad total con el inverso de la temperatura de las muestras
preparadas y medidas en aire y en 5% H,/Ar. Como se puede apreciar, para
aquellas composiciones mencionadas en las que existe una cantidad de Nb
apreciable la reduccion en atmésfera de 5% Hy/Ar provoca un aumento
importante en la conductividad eléctrica de varios érdenes de magnitud mayor
que las muestras preparadas en aire. Parece probable que este aumento se
deba a la reduccién parcial del Nb®>* a Nb** acompafiado de la consiguiente
formacién de vacantes oxigeno. No obstante, la conductividad sigue presentado
valores pequefios, del orden de 10 ohm™.cm™ a 1073 K, lo que resulta de
interés para intentar crear posteriormente por sustitucién aliovalente con Ti**
cantidades apreciables de vacantes que puedan producir conductividad i6nica

(este aspecto sera tratado en el Capitulo 6).
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Fig. 5.36. Representacion de Arrhenius para la conductividad total (B+GB) para las muestras
MnNb,,Ta,Os medidas en aire (¢) y reducidas en 5% Hj/Ar (¢) con x=0 (a), 0.5 (b) y 1.25 (c) en
funcién del inverso de la temperatura.

De las pendientes procedentes de los ajustes de estos datos a una recta

se obtienen los valores de energia de activacion para el proceso de conduccion.

Asi, por ejemplo en el caso del material estequiométrico MnNNbg 75Ta; 2506 la

energia de activacion de la conductividad total es de 1.1 eV mientras que para

el material deficiente en oxigenos MnNbg 75Ta1 25059821 €S 0.8 eV; por tanto, el

aumento de la conductividad total en los materiales deficientes en oxigenos se

pueden deber tanto a la presencia de Nb** como al aumento de las vacantes de

oxigeno originadas ambas por la reduccién en 5%H,/Ar.
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5.6.2. Conductividad en funcion de la presién parcial de oxigeno

Para completar el estudio de las propiedades de transporte se analizaron
las variaciones en la conductividad de la muestra con composicién

MnNb; 75Tap 2506 SOmetido a distintas presiones parciales de oxigeno, pOs..

Las medidas de conductividad vs. pO, se llevaron a cabo en el
dispositivo descrito en el Capitulo 3. Para ello, las pastillas del material oxidado
de diametro de 13 mm fueron calentadas hasta 1173 K, para posteriormente ser
sometidas al proceso de reduccién (flujo de 5% Hj/Ar) siendo la duracién total
del tiempo de medida superior a 24 h con objeto de conseguir la homogeneidad
del producto reducido (vease Fig. 5.37). El dispositivo de medida permite ir
monitorizando la variacion de la conductividad en funcion de la pO.; y, por tanto,
el grado de reduccién. Una vez que el sistema se considera en equilibrio se
corta el flujo de gas, para que comience la oxidacién de la muestra a estudiar,

tal como se recoge en la Fig. 5.38.

En la Fig. 5.37 se muestra la evolucion de la conductividad y de la pO,
frente al tiempo durante el proceso de reducciéon de la muestra a 1173 K desde
gue se inicia el flujo de Hy/Ar hasta que se considera estabilizado. Se observa
que, tras las mas de 24 h de duracion del tratamiento de reduccion se ha
alcanzado un equilibrio en el valor de la conductividad, que en vista de los
resultados obtenidos que se presentan mas adelante, puede considerarse
aceptable. La cinética de reduccion de la muestra esta limitada por dos factores:
por una parte la difusion del gas dentro de la pastilla, lo cual se facilita mediante
el uso de pastillas no muy densas, y la difusién a nivel microestructural de los
iones de oxigeno hacia la superficie del grano, la cual dependera
fundamentalmente del tipo de estructura del material, la movilidad idnica,

tamafio de particula y la temperatura.
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Fig. 5.37. Evolucion de la conductividad (o,®) y la pOz () en funcién del tiempo a 1173 K para
MnNb; 75Tag 2506, proceso de reduccion previo al experimento de oxidacion hasta alcanzar el
equilibrio.

En la Fig. 5.38 se muestra la evolucion de la conductividad DC en funcion
de la pO, durante el proceso de oxidacién para la muestra con composicion
Man1,75Tao,2506.
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Fig. 5.38. Evolucion de la conductividad DC en funcién de la pOza 1173K durante el proceso de
oxidacion para MnNb; 75Tag 250s.
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A bajas presiones de oxigeno (condiciones muy reductoras), el
comportamiento del material se puede explicar como el de un conductor
electrénico de tipo-n (conductor por electrones), es decir, la conductividad del
material aumenta conforme disminuye la presion parcial de oxigeno, en un
amplio rango de presiones parciales de oxigeno, desde log (p0O2)= -19.35 hasta
probablemente log (pO,)=-5, si se considera la extrapolacion del
comportamiento tipo-n hasta ese valor de pO,. Dicho comportamiento es debido
a la reduccion parcial del Nb>* o Ta** presente en el material a Nb** o Ta**
respectivamente. No obstante, dada la dificultad que parecen experimentar la
muestras con bajo contenido en Nb (ver Tabla 5.11) para ser reducidas nos
inclinamos por la primera posibilidad. No obstante, para ser mas preciso
conviene recordar que los experimentos de susceptibilidad magnética indicaron
que la reduccién produce mas bien electrones deslocalizados. Por lo tanto, en
las siguientes ecuaciones que describen el equilibrio de defectos que tiene lugar
al cambiar la presion parcial de oxigeno, la concentracién de portadores Nb**
puede ser sustituida por la de electrones libres. Asi pues, se llega a la siguiente

ecuacion de equilibrio de reduccion:

2Nbjj, +05 V5" +2Nby, + 10, () (Ec. 5.2)

Segun la notacién de Kroger-Vink [30, 31], Nb), representa el Nb>* en
posicion de la red, Nb,, los &tomos de niobio reducidos a Nb*, of los atomos
de oxigeno de lared y Vv5* las vacantes de oxigeno. A la Ec. 5.2 le corresponde
la siguiente constante de equilibrio de reduccidn:

o : 1/2
Vo' ||Nbyy| - Po,

= 5 (Ec. 5.3)
b, (03

‘ 2

R
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En dicho equilibrio de la Ec. 5.3, tanto la cantidad de Nb>* como la de
oxigeno de la red se pueden considerar constantes por ser mucho mayores que
la cantidad de Nb*" y vacantes de oxigeno formadas. Por eso, en la (Ec. 5.3) los
05

se pueden incluir dentro de la constante K. Ademas, la

términos Nby,| y

cantidad de vacantes de oxigeno formadas durante la reduccion, v5*, es el
doble que la cantidad de Nb*" formado, Nby,, por lo que de la (Ec. 5.3) se puede

extraer que la dependencia de la concentracién de Nb*" es:

Nbj, o paL/® (Ec. 5.4)

Por otro lado, teniendo en cuenta que la conductividad electronica es
proporcional a la concentracion de electrones n, a la carga del electrén ey su

movilidad pe:

o=Ne e (Ec. 5.5)

se llega a la siguiente expresion que relaciona la conductividad electronica con
la presion parcial de oxigeno, después de combinar las ecuaciones (Ec. 5.4) y
(Ec. 5.5):

& o pail® (Ec. 5.6)

de donde se deduce que la conductividad electrénica tipo-n deberia seguir una
ley de potencias de la forma (pO,)™®. Como se observa en la Fig. 5.39a, los
datos experimentales de la curva del logo en funcién de la pO, a 1173 K se
pueden ajustar a una recta de pendiente negativa con un valor mas proximo a
-1/4 que a -1/6, valor este ultimo esperado segun el equilibrio de reduccion de
la (Ec. 5.2).
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No encontramos ninguna explicacion a este valor experimental tan alto
de la pendiente puesto que la posibilidad de que las vacantes extrinsecas sean
muchos mas grandes que las creadas durante la reduccidén (intrinsecas),
situacion que llevaria a una valor de pendiente de -1/4, no tiene sentido en
nuestro caso, dado que la sustituciéon de Nb>" por Ta>* no debe crear en ningtn
caso vacantes adicionales. Es posible que el sistema no esté alcanzando el

equilibrio en este rango de pOs..

Por otro lado, a elevadas presiones parciales de oxigeno, la

+1/4

conductividad es de tipo-p y presenta una dependencia de (pO,) ", valor que

concuerda con la oxidacién de parte del Mn** a Mn®*. Esto hace que se
produzcan huecos de acuerdo a la siguiente ecuacion de equilibrio de

oxidacion:
VS® + 2Mngy, + 10, (g) ¢ 2Mnyy, + 0 (Ec.5.7)

Segun la notacién de Kroger-Vink [30, 31], V5* representa las vacantes
de oxigeno, Mn, los &tomos de Mn?* de la red, Mn;, los atomos de manganeso
oxidados a Mn** y 0} los atomos de oxigeno de la red. A la Ec. 5.7 le

corresponde la siguiente constante de equilibrio de oxidacion:

2
Mny,,| -0
Ko = in| {08 (Ec. 5.8)

Vc;o Mn')\(/m 1/2

2
* Po,

En el equilibrio de la (Ec. 5.8), tanto la cantidad de Mn* como la de

oxigenos de la red y las vacantes de oxigeno se pueden considerar constantes

por ser mucho mayores que la cantidad de Mn**. Por tanto, los términos ‘Mnf\‘m

y VG

concentraciéon de Mny,, en el material con la presion parcial de oxigeno es

\og se pueden incluir dentro de la constante K, y se puede extraer que la

proporcional a:
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Mng, oo pat/4 Ec. 5.9
Mn 0,

Es decir, la cantidad de portadores de carga, en este caso huecos p,
aumenta conforme aumenta la presion parcial de oxigeno con la dependencia
de (Ec. 5.9), y por tanto, la conductividad tiene esa misma dependencia. Como
se observa en la Fig. 5.45b, los datos experimentales de la curva del logoc en
funcién de la pO, a 1173 K se pueden ajustar a una recta de pendiente positiva
y su valor es de +1/4, valor de conductividad de tipo-p esperado segun el

equilibrio de oxidacion de la (Ec. 5.7).

Tipo-n ~ -1/4 (@)

-1.54
T 2
HO
IS
fO/ -2.54 -,.
b
2 °
- °© Tipo-p ~ +1/4
-3.5- © /
oOO o d
-4 T T !
-20 -15 -10 -5 0
Log pO2 (atm)
-0.5 -3.4
(b)
-3.45-
o -1 < -3.54
£ LT §
(8] €2, —10_ -
2 ""!l.. : 3.55
S -15- "i'g..,‘ S -36-
g ) LT
g’ Tipo-n ~ -1/4\ !Ba‘g'a-... g,_g 654
g R .
-2+ % -3.7-
-3.75-
2505 19 155 18 195 -17 165 -16 155 38 2 18 16 14 12 -1 08 -0
195 -19 -185 -18 -17.5 -17 -16.5 -16 -15. 22 2 18 -16 -1.4 -12 -1 -0.8 0.6
Log pO2 (atm) Log pO2 (atm)

Fig. 5.39. (a) Dependencia de la conductividad total con la presion parcial de oxigeno para
MnNb; 75Tag 506 @ 1173 K. Ajuste de los puntos de equilibrio a una recta de la conductividad
total con la presién parcial de oxigeno para MnNb; 75Tag 2506 @ 1173 K (b) en condiciones muy

reductoras y (c) en condiciones de equilibrio de oxigeno.
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Cabe destacar que las muestras sometidas a varios ciclos de oxidacion-
reduccion segun estas medidas fueron estudiadas posteriormente mediante
difraccion de rayos-X con el resultado de que los difractogramas obtenidos no
mostraron variaciones frente a los iniciales, por lo que se puede descartar
cualquier tipo de degradacion en el material debida a la formacién de segundas

fases y el material se puede considerar estable.

5.7. CONCLUSIONES

A partir de los resultados presentados en este Capitulo, se ha llegado a

las siguientes conclusiones:

e Se han obtenido por primera vez los compuestos con estructura columbita de
las disoluciones soélidas MnNb,4TaxOg (0< x <2) preparados en aire y sus
analogos reducidos MnNb,4TaxOgs (0< x <1.5) en 5% Hy/Ar mediante dos
métodos de sintesis: por via ceramica y por Pechini. Con este ultimo método, no

se consiguid mejorar la pureza de las fases obtenidas.

e El grado de sinterizacion alcanzado no es muy alto, mostrando las pastillas
una importante porosidad. Esto es aplicable tanto a las muestras preparadas al
aire (en torno al 80%) como a las preparadas en condiciones reductoras donde
la porosidad es aun mayor (70%).

e El estudio realizado mediante SAED indica que el grupo Pcan no es el
adecuado para describir la simetria de estas columbitas preparadas en aire
(situacion anéloga a la que se presentd en el Capitulo 4) y en 5% Hj/Ar. Las
simetrias mas probables serian: Pmc2,(n°. 26), Pma2(n°. 28) o Pmma(n°. 51).
Ademas, el proceso de reduccidbn en algunos cristales de la muestra
MnNb,Og provoca un cierto orden adicional, no observado por DRX de modo
gue se observa una superestructura de orden dos a lo largo del eje b, siendo
ahora necesario el uso de una supercelda a x 2b x ¢ (con a, b y c los
parametros de la columbita).
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e Las medidas de susceptibilidad magnética pusieron de manifiesto la
presencia de una pequefia cantidad de electrones deslocalizados como
consecuencia de la reduccion en las muestras ricas en Nb con una tendencia a

la localizacién (formacién de Nb**) a medida que aumenta el contenido en Ta.

e La variacion de la conductividad total a una temperatura constante de 1073 K
en funcion del contenido de Ta para la serie MnNb,,TaxOs.5 (0< X <2) es
practicamente nula, con valores muy bajos independientemente del contenido

de Ta (***6 ~ 10° ohm™.cm™).

e La presencia de Ta induce una estabilidad mayor ante la reduccion en 5%
Ho/Ar, lo que estaria relacionado con la mayor dificultad de reducir Ta>*
respecto a Nb>". Asi pues, solo es posible crear cierta cantidad de vacantes de
oxigeno debido a la parcial reduccién de Nb>" a Nb** para los casos de MnNb,.
x1axOes con X < 1.5 como demostraron los andlisis termogravimétricos (6~
0.03). Por encima de una cantidad determinada de Ta cercana a x=1.5, la

reduccion ya es practicamente inexistente.

e Para aquellas composiciones mencionadas en las que existe una cantidad de
Nb apreciable la reduccion en atmédsfera de 5% H,/Ar provoca un aumento
importante en la conductividad eléctrica de varios 6rdenes de magnitud, debido
a la reduccion parcial del Nb>* a Nb** acompafiado de la consiguiente formacién
de vacantes oxigeno. No obstante, la conductividad sigue presentado valores

1073K

pequefios (2**s ~10° ohm™.cm™).
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e Dicha conductividad eléctrica es de caracter electrénico, como quedé de
manifiesto en las medidas de la variacion de la conductividad en funcién de la
pO.,. Asi, el comportamiento eléctrico del material reducido, MnNb; 75Tag 2506,
es el de un semiconductor tipo-n en un amplio rango de pO, con salto de
electrones (“electron hopping”) entre &tomos de Nb para altos contenido en Ta
como mecanismo principal de conduccién; si bien la presencia de Mn** a altos

pO., introduce un dominio de tipo-p en los portadores de carga.

e No se ha podido detectar la existencia de conductividad i6nica dado que la
cantidad de vacantes oxigeno es muy pequefa, en torno a 0.03 atomos de
oxigeno por férmula. No obstante, puesto que se dispone de Oxidos con muy
baja conductividad electrénica se plantea la posibilidad de mejorar la
conductividad, introduciendo un dominio i6nico, mediante sustitucion aliovalente
con Ti** en la serie MnNb,.TaOs (0< X <2). Este aspecto es tratado en el

Capitulo siguiente.



280 Capitulo 5. MAND;,T2,06 (0< X <2) - MAND5T2,0.5 (0< X <1.5).

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] H. Weitzel, Z. Anorg. Allg. Chem., 380 (1971) 119-&.

[2] E.H. Nickel, J.F. Rowland, R.C. McAdam, Can Mineral., 7 (1963) 390.

[3] M.P. Pechini, US. Patent 330697, (1967).

[4] O.V. Nielsen, B. Lebech, F.K. Larsen, L.M. Holmes, A.A. Ballman, J. Phys.
C: Solid State Phys., 9 (1976) 2401-2411.

[5] M.A. Wise, A.C. Turnock, P. Cerny, N. Jb. Miner. Mh., 8 (1985) 372-378.

[6] S.A. Gorzhevskaya, L.A. Grekulova, G.A. Sidorenko, Dokl. Acad. Sci.
U.S.S.R., 173 (1966) 104-107.

[7] A.l. Komkov, Dokl. Acad. Sci. U.S.S.R., 195 (1970).

[8] J. Moreau, G. Tramasure, Ann. Soc. Géol. Belg., 88 (1965) B781-B390.

[9] C. Roob, G. McCarthy, JCPDS Grant-in Aid report., (1980).

[10] H. Schricke, N.Jb.Miner. Anh., 106 (1966) 1-54.

[11] A.C. Turnock, Can. Miner., 8 (1996).

[12] H. Weitzel, Zeitschrift Fur Kristallographie., 144 (1976) 238-258.

[13] K. Brandt, Arki Kemi. Mineral. Geol., 17a (1943) 1-8.

[14] R.D. Shannon, Acta Cristallogr. A., 32 (1976) 751-767.

[15] S.A.G. Housecroft C E., ISBN: 0130-39913-2 (2005) 298.

[16] J. Canales-Vazquez, J.C. Ruiz-Morales, J.T.S. Irvine, W. Zhou,
J.Electrochem. Soc., 152 (2005) A1458.

[17] D.R. Kudrak, M.J. Sienko, Inorg. Chem., 6 (1967) 880-884.

[18] D. Pérez-Coll, E. Sanchez-Lopez, G.C. Mather, Solid State lonics., 181
(2010) 1033-1042.

[19] T. Hahn, The International Union of Crystallography and Kluwer Academic
Publishers., A: space Group Symmetry. (1996).

[20] V.M. Chumarev, V.P. Mar’evich, A.A. Pankratov, Inorg. Mater., 39 (2003)
285-290.

[21] F. Garcia-Alvarado, A. Orera, J. Canales-Vazquez, J.T.S. Irvine, Chem.
Mater., 18 (2006) 3827-3834.

[22] W. Scharf, H. Weitzel, I. Yaeger, |I. Maartense, B.M. Wanklyn, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials., 13 121-124.

[23] F.E. Mabbs, D.J. Machin, Chapman and Hall, London., (1973).

[24] R.L. Carlin, Springer-Verlag, Heidelberg., (1986).

[25] J. Xu, T. Emge, K.V. Ramanujachary, P. H6hn, M. Greenblatt, Journal of
Solid State Chemistry., 125 (1996) 192-199.

[26] J. Ye, Z. Zou, A. Matsushita, International Journal of Hydrogen Energy., 28
(2003) 651-655.

[27] D.J.M. F. E. Mabbs, Chapman and Hall, London, (1973).

[28] R.L. Carlin, A.J. Van Duyneveldt, Springer, Berlin Heidelberg, New York.,
(1977).

[29] J.T.S. Irvine, D.C. Sinclair, A.R. West, Adv. Mater., 2 (1990) 132-138.

[30] F.A. Kroger, H. J. Solid State Physics., 3 (1956) 3.

[31] F.A. Kroger, North-Holland Publising, Ansterdam., (1964).



CAPITULO 6






Capitulo 6. MNNbz.xTay.y TiyOe-5 (0< X <1.25) (y <0.30 con xy). 283

6. MnNNb,,Ta,.,Ti,0s5 (0<x <1.25) (y <0.30 con x2y)

En el capitulo anterior hemos demostrado que el sistema MnNb,.xTaxOg
(0< x <2) presenta conductividades electronicas muy bajas y que la reduccién
de Nb°* induce un cambio de varios ordenes de magnitud si bien la
conductividad a 1073 K permanece siempre en valores bajos (cerca de 10
ohm™.cm™). Asi pues, la introduccién de vacantes oxigeno por sustitucion
aliovalente es tratado en este capitulo con animo de inducir conductividad i6nica
en estos pobres conductores electrénicos. En este capitulo se aborda el estudio
de materiales con formula general MnNb,4Tay.yTiyOe5, donde (0< x <1.25) (y
<0.30 con x2y) [1], prestando mayor atencion a la composicion MnNb 7sTag 25
yT1yOe, con y<0.25.

Inicialmente se planteo el estudio del efecto que tiene en las
propiedades eléctricas la sustitucion parcial de Ta>* en MnNbg.75Tag 2506 poOr un
metal de transicion con radio idnico similar en un entorno octaédrico, como es el
caso del Ti**, pero con distinta carga (V'r(Ta>")=""r(Nb>")=0.64 A, V'r(Ti*")=0.605
A) [2]. En algin caso dado que el margen de sustitucién de Ti ha sido mas
amplio de lo esperado se ha sustituido también parte del niobio. En caso de
haberse observado conductividad i6nica apreciable el estudio hubiera sido
extendido a composiciones mas ricas en Ta, y por tanto mas dificiles de ser
reducidas en el entorno de trabajo de una pila de combustible. No obstante, a la
vista de los resultados obtenidos esta ultima parte no fue finalmente abordada

en detalle.
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En este capitulo se aborda primero la sintesis y caracterizacion
estructural de los compuestos de composicion nominal MnNDba.xTay.yTiyOe.s,
donde (0< x <1.25) (y <0.30 con x2y) [1] y finalmente se realiza la
caracterizacion eléctrica de esta serie. El principal efecto que se pretende
conseguir con esta sustitucién aliovalente de Ta>* por Ti*" en las columbitas
estudiadas es obtener un mayor numero de vacantes aniénicas y por tanto, una
posible conduccién de caracter mixto electronico-idnico. Para ello, se ha llevado
a cabo una detallada caracterizacion eléctrica por Espectroscopia de
Impedancia. En esta serie no se han realizado experimentos para determinar la
variacion de la conductividad total en funcion de la presion parcial de oxigeno,
aun siendo los mas adecuados, puesto que la técnica no se encontraba
disponible en nuestro laboratorio. Aln asi, se han llevado a cabo algunos
experimentos del tipo lon-Blocking tan solo por comprobar si la respuesta es la

tipica de conductores de oxigeno.

Por otro lado, se estudié también el efecto que la reduccion de estas
columbitas de manganeso sustituidas-Ti tiene sobre sus propiedades de
conduccion eléctrica. Para ello, se han sintetizado muestras MnNb; 75sTag 2s-
yTiyOsg.5-. (y=0, 0.10, 0.15) y MnNb1.70Ti0.300s-5, €n condiciones reductoras. Se
pretende generar una cantidad de vacantes anionicas mayor que las originadas

tan solo por el efecto de la sustitucién aliovalente de Ta>* por Ti*".
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6.1. MUESTRAS PREPARADAS AL AIRE: SINTESIS, ANALISIS
ESTRUCTURAL Y TERMOGRAVIMETRICO

6.1.1. Sintesis por método cerdmico

La sintesis de diferentes composiciones del sistema Mn*Nb>* 2 Ta>* .
y)Ti‘“yOG_a, donde (0< x <1.25) y (0<y <0.30 con x2y) se llevo a cabo mediante

el método ceramico segun la siguiente reaccion [1]:
MnCOz+ (2;’(] Nb,Os+ (X‘zyj Ta,Os+ (32’] TiO2 -, MnNby, Ta,yTiyOs 5+ CO,  [1],

Las cantidades estequiométricas de MnCOjz; (99,99%, Aldrich),
previamente secado en estufa a 80°C, Nb,Os (99,99%, Aldrich), Ta,Os (99,99%,
Aldrich) y TiO, anatasa (99,99%, Aldrich) fueron mezcladas en mortero de 4gata
con acetona hasta obtener un polvo homogéneo, una vez secas se
compactaron en forma de pastilla y se sometieron a un proceso de
descarbonatacion a 1073 K (calentamiento a 2 K/min) durante 12 h. Tras ese
tratamiento, la mezcla se homogeneizé en un mortero de agata y se procedio a
su empastillado para el posterior tratamiento a la temperatura de sintesis, fijada
a 1423 K (se aplicé una velocidad de calentamiento de 2 K/min) durante 36 h.
Las muestras se dejaron enfriar lentamente dentro del horno desde la

temperatura de reaccidn hasta la temperatura ambiente.
6.1.2. Andlisis estructural

Las muestras preparadas del sistema MnNb.sTaxyTiyOs.5 (0< x <1.25) y

(0<y < 0.30 con x2y) se han caracterizado mediante difraccion de rayos-X.
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En las Fig. 6.1 a 6.10 se presentan los resultados gréaficos de los ajustes
por el método de Rietveld de los datos experimentales a los modelos
estructurales recogidos en las Tablas 6.1 a 6.10 utilizando como modelo
estructural el aristotipo columbita descrito en el grupo espacial Pcan (n°60). En
los citados difractogramas se muestra (a) las intensidades observadas (circulos
rojos) y calculadas (linea continua en negro); (b) las posiciones de las
reflexiones de Bragg permitidas por el grupo espacial (lineas verticales en
verde); y (c) el difractograma diferencia entre el observado y el calculado (linea

continua en azul).

Los difractogramas de rayos-X revelan que las muestras con
composiciones nominales y=0.15 son monofasicas de alta cristalinidad con
estructura tipo columbita y pardmetros de celda en concordancia con los
encontrados en la literatura [3-13]; por el contrario las muestras con
composiciones nominales y=0.30 presentan una pequefia fraccibn de una
segunda fase sin identificar. En todos los casos existe un buen acuerdo entre
los datos de difraccién y el modelo estructural, tal y como se recoge en las
Tablas 6.1 a 6.10.
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6.1. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNDb; 75Tag.10Tio.15045s al modelo estructural recogido en la Tabla 6.1. El inset muestra una

representacion esquematica de la columbita, con los iones Niobio/Tantalo/Titanio en el centro

de los poliedros definidos por los oxigenos (en rojo).

Tabla 6.1. Parametros estructurales de MnNb; 75Tag 10Ti0.1506.s.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.1828(6) 0.3208(2) 0.3208(2) 0.3208(2) 0.400(2) 0.106(1) 0.130(2)
y/b 0 0.1620(1) 0.1620(1) 0.1620(1) 0.101(1) 0.081(1) 0.260(1)
zlc Y, 0.7642(3) 0.7642(3) 0.7642(3) 0.432(2) 0.918(2) 0.597(2)
Occ. 0.5 0.875 0.049(4)  0.076(4) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7468(1) A, b= 14.3826(2) A, c=5.0771(1) A, v=419.65(1) A®
Rp: 8.14%, Ryyp:10.4%, Reyp:5.85%, Rpyagq:4.18%, 3%:3.18
Composicion: MnNb 75Tag 101 Tio.156O6-5
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Fig. 6.2. Resultado gréafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita

MnNb; ;Tip300s.5 @l modelo estructural recogido en la Tabla 6.2. En el difractograma se muestra

una pequefia fraccién de segunda fase sin identificar marcada con asterisco.

Tabla 6.2. Parametros estructurales de MnNb; 7Tig 3006.5.

Atorr;\o Mn Nb Ti 01 02 03
Sitio 4c 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.162(2) 0.3160(7) 0.3160(7) 0.400(6) 0.140(6) 0.109(5)

y/b 0 0.1616(3) 0.1616(3) 0.099(2) 0.088(2) 0.247(3)
zlc Ya 0.762(1) 0.762(1) 0.463(7) 0.911(7) 0.615(7)
Occ. 05  0.851(5) 0.149(4) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7415(2) A, b= 14.3542(4) A, c=5.0737(1) A, v=418.15(2) A®
Rp: 5.44%, R\yp:6.83%, Rexp:6.46%, Rpyagq:6.02%, 3°:1.12
CompOSiCién: Manl.7(1)TiO.30(l)06-5
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Fig. 6.3. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNb; sTag 35Tio.1506.5 &l modelo estructural recogido en la Tabla 6.3.

Tabla 6.3. Parametros estructurales de MnNb; 5Tag 35 Tig.1506.5.

Atomo Mn Nb Ta Ti o1 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d ad ad
x/a 0.186(1) 0.3233(4) 0.3233(4) 0.3233(4) 0.426(3) 0.112(3) 0.146(4)
y/b 0 0.1610(2) 0.1610(2) 0.1610(2) 0.102(1) 0.080(1) 0.246(1)
zlc Y, 0.7630(6) 0.7630(6) 0.7630(6) 0.446(4) 0.894(4) 0.573(3)
Occ. 0.5 0.750 0.173(9)  0.077(9) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7474(1) A, b= 14.3834(2) A, c=5.0799(1) A, v=419.95(1) A®
Rp: 5.41%, Ryp:6.91%, Reyp:5.67%, Rprage:5.97%, x%:1.48
ComDOSiCién: MnNb1.5Taol35(5)Ti0_15(7)06_5
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6.4. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNbsTag20Tip 300585 al modelo estructural recogido en la Tabla 6.4. En el difractograma se

muestra una pequefia fraccion de segunda fase sin identificar marcada con asterisco.

Tabla 6.4. Parametros estructurales de MnNb; sTag 29 Tip.3006.5.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.168(2) 0.3199(5) 0.3199(5) 0.3199(5) 0.083(1) 0.136(4) 0.904(4)
y/b 0 0.1619(2) 0.1619(2) 0.1619(2) 0.099(1) 0.409(3) 0.479(5)
zlc Y, 0.7664(7) 0.7664(7) 0.7664(7) 0.246(2) 0.121(4) 0.582(5)
Occ. 0.5 0.750 0.099(3) 0.151(3) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7425(1) A, b= 14.3548(3) A, c=5.0761(1) A, v=418.44(1) A®
Rp: 5.65%, Ryp:7.06%, Rexp:6.07%, Reragy:6.15%, 3°:1.36
ComDOSiCién: MnNbl,5Ta0,20(0)Ti0.30(1)05.5
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Fig. 6.5. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNb; ,5TagsTio.1506.5 &l modelo estructural recogido en la Tabla 6.5.

Tabla 6.5. Parametros estructurales de MNNb; »5Tag g Tip.1506.5.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.175(1) 0.3218(4) 0.3218(4) 0.3218(4) 0.408(3) 0.125(4) 0.130(4)
y/b 0 0.1620(2) 0.1620(2) 0.1620(2) 0.096(1) 0.080(1) 0.249(2)
zlc Y, 0.7638(6) 0.7638(6) 0.7638(6) 0.449(4) 0.898(4) 0.594(3)
Occ. 0.5 0.625 0.300(5)  0.075(5) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7473(1) A, b= 14.3983(2) A, c= 5.0856(1) A, V= 420.84(1) A®
Rp: 5.66%, Ryp:7.09%, Rexp:5.91%, Reyagy:5.35%, x°:1.44
Composicion: MnNb; 55Tag.e0(1) Tio.156O6-5
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6.6. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

by 25Tap45Tio 30065 @l modelo estructural recogido en la Tabla 6.6. En el difractograma se

muestra una pequefia fraccion de segunda fase sin identificar marcada con asterisco.

Tabla 6.6. Parametros estructurales de MNNb; »5Tag 45 Tig.3006.5.

Atomo Mn Nb Ta Ti o1 02 03
Sitio” 4c ad ad 8d 8d ad 8d
x/a 0.169(1) 0.3222(4) 0.3222(4) 0.3222(4) 0.394(4) 0.126(4) 0.125(3)
y/b 0 0.1627(2) 0.1627(2) 0.1627(2) 0.093(1) 0.084(1) 0.251(2)
zlc Y, 0.7627(7) 0.7627(7) 0.7627(7) 0.450(5) 0.877(4) 0.581(4)
Occ. 0.5 0.625 0.224(3)  0.151(3) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7421(1) A, b= 14.3552(2) A, c=5.0835(1) A, V= 418.54(1) A®
Rp: 5.70%, Ryp:7.37%, Rexp:6.11%, Rpragy:5.92%, 3°:1.45
Composicion: MNNb; 25Tag 45 Tio.300)06-5
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Fig. 6.7. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difracciéon de rayos-X de la columbita

—

00

MnNb;TaggsTip.1506.5 al modelo estructural recogido en la Tabla 6.7.

Tabla 6.7. Parametros estructurales de MnNb;Taggs5Tip.1506.5.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d ad 8d
x/a 0.177(2) 0.3249(4) 0.3249(4) 0.3249(4) 0.391(3) 0.117(4) 0.135(4)
y/b 0 0.1623(2) 0.1623(2) 0.1623(2) 0.094(1) 0.078(1) 0.257(2)
zlc Y, 0.7639(6) 0.7639(6) 0.7639(6) 0.429(4) 0.905(4) 0.583(4)
Occ. 0.5 0.5 0.414(9)  0.086(9) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60

a= 14.3852(3) /32 b= 5.7471(1) A, c= 5.0835(1) A, V= 420.27(1) A®
Rp: 6.36%, Ryp:8.13%, Rexp:6.11%, Rpragy:4.66%, x%1.77
Composicion: MnNb;Tag gas) Tio.17(9)Os-5
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Fig. 6.8. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difracciéon de rayos-X de la columbita

MnNb;Tag 7Tip3006.s al modelo estructural recogido en la Tabla 6.8.

Tabla 6.8. Parametros estructurales de MnNb;Tag7Tig3006.s.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.187(1) 0.3249(5) 0.3249(5) 0.3249(5) 0.431(3) 0.112(1) 0.151(3)
y/b 0 0.1617(2) 0.1617(2) 0.1617(2) 0.103(1) 0.087(1) 0.248(2)
zlc Y, 0.7606(9) 0.7606(9) 0.7606(9) 0.458(4) 0.888(4) 0.583(4)
Occ. 0.5 0.5 0.342(8)  0.158(8) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7472(1) A, b= 14.3703(2) A, c= 5.0785(1) A, v= 419.43(1) A®
Rp: 5.61%, Ryp:6.98%, Rexp:6.05%, Reragy:7.38%, x*:1.33
CompOSiCién: MnNblTa0.58(7)Tio,32(3)06.5
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Fig. 6.9. Resultado gréfico del ajuste del diagrama de difraccién de rayos-X de la columbita

MnNbg 75Ta; 10Tio.1506.5 @l modelo estructural recogido en la Tabla 6.9.

Tabla 6.9. Parametros estructurales de MnNbg75Ta; 10Tig.15 Og.s.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d 8d ad 8d
x/a 0.1735(1) 0.3242(4) 0.3242(4) 0.3242(4) 0.404(3) 0.110(3) 0.147(3)
y/b 0 0.1620(1) 0.1620(1) 0.1620(1) 0.096(1) 0.079(1) 0.258(1)
zlc Y, 0.7636(6) 0.7636(6) 0.7636(6) 0.432(4) 0.915(4) 0.596(3)
Occ. 0.5 0.375 0.547(1)  0.078(1) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7567(1) A, b= 14.40603) A, c= 5.0864(1) A, v= 421.83(2) A®
Rp: 6.30%, Ruyp:7.89%, Rexp:6.65%, Rprage:5.06%, x%:1.41
Composicion: MNNbg 75Tay o90) Tio.16(6)06-5
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Fig. 6.10. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita

MnNbg 75Ta; 05 Tio.2006.5 @l modelo estructural recogido en la Tabla 6.10. El asterisco sefiala el

pico de una segunda fase sin identificar muy minoritaria.

Tabla 6.10. Parametros estructurales de MnNbg75Ta; g5Tip.2006.5.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d 8d 8d
xla 0.184(2) 0.3239(4) 0.3239(4) 0.3239(4) 0.393(4) 0.098(4) 0.137(4)
y/b 0 0.1618(2) 0.1618(2) 0.1618(2) 0.094(2) 0.077(1) 0.252(2)
zlc Y, 0.7636(6) 0.7636(6) 0.7636(6) 0.430(5) 0.896(5) 0.594(4)
Occ. 0.5 0.375 0.500(5)  0.098(5) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7508(1) A, b= 14.3855(2) A, c= 5.0839(1) A, V= 420.58(1) A®
Rp: 6.19%, Ryyp:8.65%, Rexp:5.99%, Rerage:5.39%, x%:2.09
Composicion: MnNbg 75T oo1) Tio.201O6-5

Asi pues, parece posible sustituir cationes pentavalentes (bien Ta>* o Nb>*) por
titanio tetravalente, dando Ilugar a wun amplio rango composicional.
Estructuralmente esto supone que en la doble capa de octaedros (Ta/Nb)Og/,
se pueden producir sustituciones aliovalentes (limitadas probablemente por las
vacantes de oxigeno que pueda soportar la estructura, como sugieren los
resultados obtenidos de los analisis termogravimétricos que se comentan mas

adelante).
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Como conclusién de todos los estudios estructurales realizados, de los
que se ha presentado una seleccion de resultados en las figuras anteriores, se
puede decir que la sustitucion de Ta’* por Ti*" resulta factible para las
composiciones con y <0.30. No obstante, hemos comprobado que este limite
de sustitucion se reduce a y <0.20 cuando el contenido de tantalo es muy alto
(xratyri =1.25). Con objeto de ilustrar esta afirmacion, se muestra en la Fig. 6.13
el resultado gréfico del ajuste del difractograma de rayos-X de la muestra de
composicién nominal Nbg 7sTap 95 Tip.3006-5, €N la que se observa una importante
cantidad de impureza. Se han probado diferentes condiciones de sintesis
(aumento de tiempo y temperatura de sintesis), sin que se obtuviera ninguna

mejora, ya que la cantidad de impureza permanece constante.
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Fig. 6.13. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la muestra con
composiciéon nominal MnNbg75TagesTin3006.5;, ademas de una fase columbita aparece una
cantidad importante de una impureza sin identificar cuyos picos se indican con asteriscos. En el
inset se comparan los diagramas para muestras preparadas a 1423 K y 1473 K, donde se

evidencia que el aumento de la temperatura de sintesis no se produce ninguna mejora.
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La sustitucién parcial de Ta>" por Ti** provoca una disminucién del
volumen de celda, de acuerdo con los tamafios de estos cationes: el radio del
i6n Ti** es menor que el del Ta>* (0.605 A y 0.64 A, respectivamente para una
coordinacién octaédrica [2]). A modo de ejemplo, en la Fig. 6.14 se representa
la variacion del volumen de celda para la columbita de composicion
MnNby 75Tag 25y TiyOs.5 (y= 0, 0.10, 0.15) y MnNb;70Ti0o300s6.5, l0s valores
numéricos aparecen en las Tablas 6.1 y 6.2. Ademas del efecto que la
diferencia de tamafios entre iones Ta>" y Ti*" produce en el volumen de la
celda, esta sustitucién aliovalente produce la oxidacion parcial de Mn** a Mn**,
como se comentard mas adelante cuando se presenten los resultados de las
medidas termogravimétricas, lo que acentda la disminucion del volumen de
celda a medida que aumenta el grado de sustitucion, debido al menor tamafio
del Mn** (V'r= 0.65 A) que el de Mn?* (V'r=0.83 A), [2].

106
COLUMBITAS
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©
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2 105-
3
~— *
> 104.5- ®)
104 ‘

005 0 005 01 015 02 0.25 0.3 0.35
MnNb__ Ta Ti O _(y=0,0.10, 0.15)
175 025y y 68

MnNb_ _Ti O
170 030 65

Fig. 6.14. Variacion del volumen de celda (As, por formula unidad) en funcién del grado de
sustitucion para MnNb; 75Tag 25., TiyOs.s (Y= 0, 0.10, 0.15) y MnNb1 70Tig 3006.5 preparadas en aire,
sefialandose la linealidad observada para los tres primeros valores de y. La linea recta es guia
para la vista y el asterisco sefiala que en esta composicién aparece una pequefia fraccion de
segunda fase sin identificar, la cual parece indicar que el grado de sustitucién maximo esta en
torno ay=0.2.
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En la Fig. 6.14 se observa que para valores nominales de y <0.15 se
sigue la regla de Vegard mientras que para grados de sustitucion mayores, el
volumen de celda es bastante mayor que el esperado y vendria a corresponder
al valor esperado para y=0.20. Esto, junto con el hecho de que la muestra de
composiciéon nominal MnNb1 70Tip3006.5 presente una pequefia fraccion de
segunda fase sin identificar (en tanto que para grados de sustituciéon mas bajos
esto no sea asi) hace pensar que el grado de sustitucién de Ta>" por Ti**
maximo esté en torno a ese valor de y=0.20. No obstante, para un compuesto
con un valor de y=0.3 la incorporacion del titanio se hace a base de sustituir
tanto el Ta>* como parte del Nb®*; asi pues, en sentido estricto el compuesto
MnNb; 70Tio3006-5 perteneceria a una serie de compuestos proxima al resto de

los materiales representados en la Fig. 6.14.

6.1.3. Andlisis termogravimétrico

Con el objetivo de obtener informacién sobre el estado de oxidacion
promedio del manganeso (esto es la cantidad aproximada de Mn®* presente) se
llevaron a cabo en una termobalanza Cahn de alta precisibn ensayos de
reduccién de algunas de las muestras de composicibn nominal con un
contenido en tantalo bajo, MnNb;7sTag2s.yTiyOs.5 (y=0, 0.15, 0.20, 0.25) y
MnNb; 70Tio 30065 Y de otras con un contenido de tantalo alto, MnNbg 7sTaj 2s.
yOs-5 (y=0, 0.15, 0.20) .

Hay que sefialar que la diferencia de carga debida a la sustitucion
aliovalente podria compensarse tanto por la oxidacién de Mn®* a Mn** como por
la pérdida de oxigeno con la consecuente creacion de vacantes de iones 6xido.
Determinando la cantidad de Mn®' presente en las muestras sustituidas se
puede evaluar la contribucion de los dos mecanismos de compensacion de

carga tras la reduccion y finalmente la cantidad de vacantes de oxigeno ().
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La pérdida de masa por reduccion en las condiciones empleadas entre
350 y 600°C se asigna a la reduccién de Mn*' presente; este rango de
temperatura se ha determinado analizando en las mismas condiciones un

patron de Mn,Og3 (vease Fig. 6.15).
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0.2

-0.15

o
s
dwgt / dt (mgs/mi

-0.05

-0
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Fig. 6.15. Reduccion en He (60%)/H,(40%) a 1173 K del reactivo Mn,Os.

Por otro lado la pérdida de oxigeno/descomposicién por reduccién de los
cationes mas estables presentes de Nb>*, Ta>* o Ti*" si ocurre se produce a
mas alta temperatura (>750°C), como se puede comprobar en la Fig. 6.16 y
6.17.

En un experimento tipico, una porcién de unos 120-150 mg de polvo de
MnNb;75Tao2syTiOs5 (y= 0, 0.15, 0.20, 0.25) y MnNby70Ti030065 Y
MnNbg 7sTas 25065  (y=0, 0.15, 0.20), previamente descarbonatada en aire a
1173 K, fue reducida en atmdésfera de He(60%)/H,»(40%) a una presion total de
400 mbars desde temperatura ambiente hasta 1173 K con una velocidad de
calentamiento de 5 K/min seguido de un tratamiento isotermo a esa temperatura

durante 3 h.
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En la Fig. 6.16 se presentan los analisis termogravimétricos de reduccion
de las muestras preparadas en condiciones atmosféricas con un contenido en
tantalo bajo en las que ha podido determinarse la cantidad de Mn*'. Estas se
corresponden con la composicion nominal MnNb1 75Tag 25.y TiyOe.5 (y= 0 (a), 0.15
(b), 0.20 (c), 0.25 (d)) y MnNb3 70Ti0.3006-5 (f)
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Fig. 6.16. Reduccién en He (60%)/H,(40%) a 1173 K de las muestras preparadas al aire con

composicién nominal MnNb; 75Tag 25, TiyOs.5 (y=0) (a), (y=0.15) (b), (y=0.20) (c), (y=0.25) (d) y
(y=0.30) (e) a 1423 K.
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En la Fig. 6.17 se muestran los analisis termogravimétricos de reduccion
de las muestras preparadas al aire de composicion nominal MnNbg 7sTas 25
yTiyOs.5 (y= 0 (a), 0.15 (b), 0.20 (c)) con un contenido en tantalo alto; al igual
gue en las anteriormente descritas con menor contenido en tantalo se ha podido

determinar también la cantidad de Mn*" a partir de estos datos.

100 - ——_-0.0005
@) (NB® Ti*" )y (Nb* Ti*

100. | 0.0004
10.0003__

99.99- =
— £
S -0.0002%
= 99.98- £
o 10.00015
99.97- ‘ga
,O 3

99.96+ -0.0001
99.95 — 0.0002

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

100.1 0.003
®) (b, Ti) > (b Ti)
10.0025
1007~ 0002 £
£
. @
S -0.0015 2
S 99.95- 0.026 % =
3 L0.001 ©
a8 -
g
99.9. 10.0005 3
L0
99.85 -0.0005

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)



304 Capitulo 6. MANDTaxy TiyOs.s (0< x <1.25) (y <0.30 con x2y).

100 0.007
© M3t Mn?*
100 0.073 % 1 0.006
-0.005 =
_99.95- £
S 10.004 5
5 g
2 99.9- -0.003 =
o ©
10.002 =
99.85 <
10.001
99.8
i)
5+ -4+ .3+
99.75 AND™TiT)=»(Nb ", Ti" )| ¢ 001

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Fig. 6.17. Reduccion en He (60%)/H»(40%) a 1173 K de las muestras preparadas al aire con
composicién nominal MnNbg 75Tay 254 TiyOe.s(y= 0)(a), (y= 0.15) (b),y (y= 0.20) (c) a 1423 K.

Como se observa en las Fig. 6.16 y 6.17 ocurren varias pérdidas de peso:

1. La pérdida de masa debido a agua adsorbida si esta ocurre se produce a
temperaturas cercanas a 100°C.

2. En algunas muestras aparecen otras pérdidas de peso entre 200 y 400°C
debidas probablemente a la reduccion de trazas de 6xidos de manganeso que
puedan existir en cantidades por debajo del 5%.

3. A temperaturas entre 350 y 600°C se produce la pérdida de peso que
corresponde a la reduccién de Mn** a Mn®"; la temperatura de reduccién de
Mn®* a Mn?* se incrementa a medida que aumenta el contenido en Ti, como se
puede ver por ejemplo en la Fig. 6.16e. Los datos recogidos en este margen de
temperaturas indican que la pérdida de masa debida al proceso de reduccion de
Mn®* no se corresponde con el total esperado si la oxidacion de Mn?* fuera el
Gnico mecanismo de compensacién de carga producida por la sustitucion de
Ta> por Ti*; en este caso se tendrian compuestos de férmulas Mn?*..
yMNn®¥* Nb; 75Tag 25, TiyOs Yy Mn* 1 ,Mn**Nbo 75Tay 25, TiyOs. Asi pues, debe
pensarse alternativamente en la formacion de vacantes anidnicas como
mecanismo compensatorio. Si solo operase este Ultimo llegariamos a
compuestos de estequiometria MnNb1 75Tag 25.yTiyOg.y2 Y MNNDg 75Ta1 25y TiyOs.

y/2-
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Nuestros datos parecen indicar que deben coexistir los dos, puesto que
para mantener la electroneutralidad debe existir una relacion directa entre la
cantidad de titanio, “y”, la cantidad de vacantes de oxigeno, “5” y la

concentracion de Mn®*, Cwn*, que viene dada por & = (y/2)-(Cvn*/2).

Habiendo determinado Cwmn* resulta ahora sencillo estimar 6 que se ha
incluido en la Figura 6.18. En todo el rango de sustituciéon el mecanismo que
predomina es la creacién de vacantes de oxigeno, siendo la cantidad de Mn®**
siempre muy pequefa respecto al valor maximo esperado si bien aumenta
progresivamente con el nivel de sustitucién de Ti*" hasta alcanzar un méximo

cercano al 9% para y=0.3 en el caso de MnNDb; 70Tio.3006-5.

En la Fig. 6.18 se representan todos los resultados obtenidos para
composiciones de las series preparadas en condiciones atmosféricas, (a)
MnNDb; 75Tagp 25y TiyOs5 (y=0, 0.15, 0.20, 0.25) y MnNb;170Tio3006s Yy (D)
MnNbo.7sTas 25 TiyOs.5 (Yy=0, 0.15, 0.20). Se eligieron estas dos composiciones
porque mas adelante se presenta el estudio detallado de sus propiedades
eléctricas y magnéticas cuya interpretacion ha de hacerse con base a la
informacion aqui presentada teniendo, por tanto en cuenta que la sustitucion
aliovalente de Ta"* por Ti*" provoca dos efectos: la creacién de vacantes de

oxigeno y la oxidacion de parte de Mn** a Mn®*" siendo la primera mayoritaria.
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Fig. 6.18. Variacién de cantidad de vacantes oxigeno, § (e), y de Mn®*' (e) generadas tras la
sustitucion de Ti en compuestos de las series MnNb; 75Tag 25., TiyOs.5 (y=0, 0.15, 0.20, 0.25) y
MNND1 70Tio 30065 Y MNNbg 75Ta1 25.,06.5 (y=0, 0.15, 0.20) preparadas al aire a 1423 K.
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En las siguientes Tablas se recogen los valores de las cantidades de
Mn?*, Mn*®* presentes en los materiales (en tanto por uno) y los valores de &
deducidos de los analisis termogravimétricos de reduccion para dos
composiciones de la disolucion sélida preparada en aire, MNNb1 75Tag 25y TiyOe-5
(y=0, 0.15, 0.20, 0.25) y MnNb;.70Tip.3006.5 (vease Tabla 6.13) y MnNbg 75Tay 2s.
yTiyOe.5 (y=0, 0.15, 0.20) (vease Tabla 6.14).

Tabla 6.13. Valores de las cantidades de Mn**, Mn*" y § determinados en
MNNb 75 T8 55, TiyOs 5 (y=0, 0.15, 0.20, 0.25) y MANb; 70Tio 3006 5.

Composicién nominal |  Mn** Mn®* 5 Aton;g;:; %emczﬁilgeno
MnNDb; 75Ta5 250 6.5 0.997(2) | 0.003(2) ~0 6
MNND; 75Tao 10Tio 15065 | 0.978(2) | 0.022(2) |0.064(1) 5.936(1)
MNND; 75Tag 05 Tio20065 | 0.948(2) | 0.052(2) | 0.074(1) 5.926(1)
MnNDb; 75 Tip.2506.5 0.927(2) | 0.073(2) |0.089(1) 5.912(1)
MNND; 70 Ti0.3006.5 0.914(2) | 0.086(2) [0.107(1) 5.893(1)

Tabla 6.14. Valores de las cantidades de Mn**, Mn*" y § determinados en
Manol75Ta1_25_v06_5 (y:0 0.15, 0.20).

Composiciéon nominal Mn** Mn** 5 Aton;%? ?éergﬁiqaeno
MNnNbg 75Tas 250 6.5 0.994(2) | 0.006(2) | ~0 6

MnNbg 75Tas.10Tio.1506.5 0.986(2) | 0.014(2) | 0.07(2) 5.930(2)
MnNbg 75Tay 05 Tip 20065 0.961(2) | 0.039(2) | 0.065(1) 5.935(1)

4. La dultima pérdida de peso (>750°C) observada en los analisis
termogravimétricos de reduccién (Fig. 6.16 y 6.17) corresponde a la reduccion
parcial de los cationes tetravalentes y pentavalentes presentes y aunque
proporcionan un aumento de la cantidad de vacantes el proceso podria finalizar
con la descomposicion parcial de los materiales a temperaturas superiores.
Estos procesos no aportan informacion adicional excepto que al no haberse
observado dicha descomposicion en ningin caso dan idea de la gran
estabilidad de estos materiales a pesar de que la presion parcial de oxigeno
alcanzada en estos experimentos es del orden de de 10 atm. Por otro lado
permite estudiar el efecto de una atmdsfera reductora sobre muestras reducidas

(ver apartado siguiente).
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Los diagramas de difraccién de rayos-X de los residuos obtenidos tras
los experimentos de analisis termogravimétrico de reduccién pueden

observarse en las Fig. 6.19 a 6.20 junto con el compuesto de partida.
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Fig. 6.19. Difractogramas de rayos-X del residuo al final del analisis termogravimétrico de
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reduccion de MnNb; 75Tag 25 TiyOs.5s y=0.30 (®) y del material inicial y=0.30 (o). El asterisco

sefiala el pico de una segunda fase sin identificar muy minoritaria que ya estaba en la inicial.
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Fig. 6.20. Difractogramas de rayos-X del residuo al final del analisis termogravimétrico de
reduccion de MnNbg 75Tay 25.,06.5 Y=0.20 (®) y del material inicial y=0.20 (e). En el difractograma
se muestra una pequefia fraccion de segunda fase (que ya estaba en la inicial) sin identificar

marcada con asterisco.
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6.2. MUESTRAS PREPARADAS EN ATMOSFERA REDUCTORA:
SINTESIS, ANALISIS ESTRUCTURAL Y TERMOGRAVIMETRICO

La sintesis en condiciones reductoras de las muestras, MnNb; 7sTag 2s.
yTiyOse.5a (Yy=0, 0.10, 0.15) y MnNb1.70Ti03006.52, S€ ha llevado a cabo con el
objetivo de generar una cantidad de vacantes mayor que las originadas tan solo
por el efecto de la sustitucién de Ta>* por Ti**. Por analogia con los materiales
estudiados en el Capitulo 5, el compuesto reducido puede formularse como
MnNb; 75 Tag 25y TiyOs.5-, cOn & > A donde & indica el contenido de vacantes de
oxigeno ya presente en los materiales debido a la sustitucién aliovalente de
Ta" por Ti*" mientras que se denotard por A aquel que proviene del proceso de

reduccion llevado a cabo segun lo que se describe a continuacion.
6.2.1. Sintesis por método ceramico

La reduccion de las muestras se llevd a cabo mediante tratamiento en un
horno tubular a 1423 K, con una velocidad de calentamiento de 2 K/min, bajo
flujo de 5% Hj,/Ar durante 48 h, manteniéndose el flujo de gas durante todo el
tratamiento, incluido el enfriamiento hasta temperatura ambiente con el objetivo
de obtener una reduccion completa y homogénea. Como ocurria en el caso de
MnNb,.xTaxOs (0< x <2), dicho tratamiento de reduccion provoca un cambio en
el color de las muestras, que pasa de gris verdoso (cuando se prepara en aire)

a gris oscuro, tal como se aprecia en la Fig. 6.21.

Aire 5%H,/Ar

Fig. 6.21. Cambio de color del polvo de MnNb;7sTag 25, TiyOs.5-x (y=0, 0.10, 0.15) vy
MnNDb1 70Tip.3006.5, Obtenido en aire y bajo flujo 5% H,/Ar a 1423 K.
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6.2.2. Andlisis estructural

La caracterizacion estructural de la serie preparada en 5% Hy/Ar
MnNDb1 75Tag 254 TiyOs.5. (y=0, 0.10, 0.15) se ha llevado a cabo utilizando la
difracciéon de rayos-X. En todos los casos se ha realizado el refinamiento
estructural por el método de Rietveld, comprobandose el caracter monofasico
de las muestras. Al aumentar el grado de sustitucién de Ta>* por Ti*, como
ocurre en la muestra MnNb; 70Tio 300651, 1& reduccion provoca la aparicion de
una segunda fase sin identificar muy minoritaria. La aparicion de esta segunda
fase puede indicar la existencia de un limite en el nimero de vacantes de
oxigeno que la estructura es capaz de acoger o bien estar relacionado
exclusivamente con la sustitucion Ta>*/Ti**, en cualquier caso el grado de
sustitucion maximo se encuentra en torno a'y = 0.2, tal y como se pudo también

observar para las muestras preparadas al aire.

En las Fig. 6.22 a 6.24 se muestran los ajustes de los datos
experimentales utilizando como modelo estructural el aristotipo columbita

descrito en el grupo espacial Pcan (n°60).

En las Tablas 6.15 a 6.17 se presentan los parametros estructurales para
las columbitas deficientes en oxigenos, MnNb; 75Tag 25.y TiyOe-5-1 (y=0, 0.10, 0.15)
y MnNb; 70Tip 3006.52,0btenidas mediante el método ceramico a 1423 K en

condiciones reductoras.
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Fig. 6.22. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita

[ (o]

0

MnNb; 75Tag 15Tio.10065-4 @l modelo estructural recogido en la Tabla 6.15, sintetizada en 5%

Ho/Ar a 1423 K.

Tabla 6.15. Parametros estructurales de MnNb; 75Tag 15 Ti0.1006.5.5.

Atomo Mn Nb Ta Ti 01 02 03
Sitio’ 4c 8d 8d 8d ad 8d 8d
x/a 0.180(1) 0.3205(3) 0.3205(3) 0.3205(3) 0.395(2) 0.112(2) 0.127(3)
y/b 0 0.1620(1) 0.1620(1) 0.1620(1) 0.096(1) 0.081(1) 0.259(1)
zlc Y, 0.7623(5) 0.7623(5) 0.7623(5) 0.437(3) 0.913(3) 0.595(2)
Occ. 0.5 0.875 0.075(1)  0.050(1) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7544(1) A, b= 14.4173(1) A, c= 5. 0855(0)A V= 421.91(1) A®
Rp: 3.65%, Ryp: 4.75%, Rexp: 3.41%, Rpragy: 3.97%, x°: 1.94
Composicion: MnNby 75Tag 15(1) Tio.100)06-5-1
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Fig. 6.23. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita

MnNDb; 75Tag.10Tio.1506.5, @l modelo estructural recogido en la Tabla 6.16, sintetizada en 5%

Ho/Ar a 1423 K.

80

Tabla 6.16. Parametros estructurales de MnNb; 75Tag 10 Ti0.1506.5 -3..

Atomo Mn Nb Ta Ti o1 02
Sitio” 4c ad ad ad ad ad
x/a 0.182(2) 0.3221(5) 0.3221(5) 0.3221(5) 0.411(3) 0.122(4) 0.140(4)
y/b 0 0.1617(2) 0.1617(2) 0.1617(2) 0.101(1) 0.086(1) 0.251(1)
zlc Yy 0.7603(8) 0.7603(8) 0.7603(8) 0.457(3) 0.881(4) 0.594(4)
Occ. 0.5 0.875 0.050(1)  0.075(1) 1 1

o3
8d

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7530(1) A, b= 14.4061(2) A, c= 5.0830(1) A, V= 421.27(1) A®
Rp: 5.28%, Rwp: 6.63%, Rexp: 5.56%, Rgragg: 5.99%, xz: 1.42
Composicion: MnNb; 75Tag.10(1) Tio.151)06-5-2




Capitulo 6. MNNbz.xTay.y TiyOe-5 (0< X <1.25) (y <0.30 con xy). 313

19000 T
S 16000
=
13000

ad (

.S 10000
7000

Intens

4000

1000
-2000

N MR
20 30 40 50

EFANLREENF (RN EEEEEEEEEEREEEE BERREERRE

-5000

1 80 90

o

60 70
20 (°)
Fig. 6.24. Resultado grafico del ajuste del diagrama de difraccion de rayos-X de la columbita
MnNDb; 70Tip 30065, @l modelo estructural recogido en la Tabla 6.17, sintetizada en 5% H,/Ar a

1423 K. El asterisco sefiala el pico de una segunda fase sin identificar muy minoritaria.

Tabla 6.17. Parametros estructurales de MnNb; 79Tl 3006.5 -1

Atomo Mn Nb Ti 01 02 03
Sitio” 4c 8d 8d 8d 8d 8d
x/a 0.1772(4) 0.3195(5) 0.3195(5) 0.391(3) 0.102(3) 0.123(3)
y/b 0 0.1619(2) 0.1619(2) 0.099(1) 0.086(1) 0.258(1)
zlc Yy 0.7604(8) 0.7604(8) 0.442(4) 0.921(4) 0.601(3)
Occ. 0.5 0.850(5)  0.150(5) 1 1 1

*G.E. Pcan (n°60)

a= 5.7479(1) A b= 14.3811(2) A c= 5.0786(1) A, v= 419.81(1) A®
Rp: 3.92%, Rwp: 5.37%, Rexp: 3.55%, Rgagg: 3.99%, xz: 2.29
CompOSiCién: MnNb1,70(1)Ti0.30(1)Oe.5_x

No se observa ninguin cambio significativo respecto a la serie preparada
en aire, aparte de una pequefa variacion en los parametros de red, como se
aprecia en la Fig. 6.25. La reduccién conlleva un desplazamiento de los
maximos de difraccidn hacia menores angulos indicando un progresivo aumento

en los parametros de red.
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Fig. 6.25. Difractograma de rayos-X de la muestra MnNb; 75Tag 10Tio.1505.936 preparada en aire

(o) y la preparada en condiciones reductoras MnNb; 75Tag 10Tio.1505.936-; (). El inset muestra la
zona de 29 a 32° donde se aprecia con claridad el desplazamiento de los maximos (131) y (200)

como consecuencia de la variacion de los parametros de red.

Al igual que en las muestras preparadas al aire, las muestras reducidas
siguen la regla de Vegard tal y como se deduce de la Fig. 6.26. En la Tabla 6.18
se recogen los valores numéricos representados en la Fig. 6.26 junto con la
variacion del volumen de celda al reducir materiales de la serie MnNb; 7sTag 2s.
yTyOe.5 (y=0, 0.10, 0.15) y MnNb170Tip3006.5. Analizando en primer lugar la
variacion dentro de la serie reducida (ver también Fig 6.26) se observa una
variacion (disminucion) lineal del volumen de celda por férmula unidad con el
aumento del contenido de Ti indicando que la sustitucion de Ta>" por Ti*
Mr(Ta®>")=0.64 Ay V'r(Ti*)=0.605 A [2]) es, de nuevo, el factor dominante en
esta variacién. Téngase en cuenta que en condiciones reductoras la pequefa
cantidad de Mn®* que acompafiaba la sustitucién (ver apartado 6.1.3) habra
sido reducida, lo que provocaria un aumento del volumen de red y no una

disminucion.
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En linea con esta afirmacion puede observarse que, el volumen de celda
de las muestras reducidas es mayor que el de las muestras preparadas al aire,
este incremento de volumen de celda es relativamente pequefio pero
significativo (vease Tabla 6.18). Dos mecanismos son los posibles responsables
de este efecto: 1) La reduccion del Mn*', presente en las muestras sustituidas
con Ti, a Mn?, ya que los radios iénicos de ambos cationes en entorno
octaédrico son V'r(Mn®*)= 0.65 Ay Y'r(Mn?)=0.83 A [2]; 2) la pérdida de
energia de Madelung como consecuencia de la creacion de vacantes anidnicas
adicionales por la reduccién de Mn®*', dado que el efecto de las vacantes

producidas por la sustitucién aliovalente es comin en ambas series .
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Fig. 6.26. Variacion del volumen de celda (A% por férmula unidad) en funcion del grado de
sustitucion para las muestras MnNb; 75Tag 25,y TiyOg.52 (y=0, 0.10, 0.15) y MnNb; 7Tig3006-52
preparadas en 5% H,/Ar sefialandose la linealidad observada para los tres primeros valores de
y. La linea recta es guia para la vista y el asterisco sefiala que en esta composicion aparece
una segunda fase sin identificar muy minoritaria, la cual parece indicar que el grado de
sustitucibn maximo esta en torno a y= 0.2.
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Tabla 6.18. Volumenes de celda por férmula unidad [A®].

Composicion nominal \% fasznp;?lpearada \% fiies%asg?da Vag;\%ién
MNNb; 75Ta0.2506.5 105.87(2) 105.86(2) ~0
MnNDb; 75Tag.15Ti0.1006.5 105.19(1) 105.48(1) 0.27
MnNb;y 75Tao.10Ti0.1506-5 104.91(2) 105.32(1) 0.39
MNNDb1.70Ti0.3006.5 104.54(2) 104.95(1) 0.39

@variacion del Volumen de fase preparada en aire a reducida [%]

6.2.3. Analisis termogravimétrico

Con objeto de determinar la cantidad de vacantes generadas por el
proceso de reduccion en estos materiales preparados en las condiciones
reductoras descritas en la Seccién 6.2.1 se llevaron a cabo ensayos de
reoxidacion en aire. Téngase en cuenta que dicha reoxidacion no afectara a las
vacantes generadas por la sustitucion aliovalente de Ta>* por Ti** dado que se
lleva a cabo a la misma presién parcial de oxigeno que se utilizo en la sintesis
de los productos sustituidos (aire). Se utilizd un equipo de analisis
termogravimétrico consistente en una balanza Cahn de alta precision para
investigar la serie de compuestos preparados en atmoésfera reductora
MnNb1,75Tao.25_yTiy06_5_x (y=0, 0.10, 0.15) Yy ManljoTio,goOG_g_x.

En la Fig. 6.27 se representa a modo de ejemplo, el diagrama de
difraccién de rayos del residuo de MnNb; 75Tag 10Ti0.1506.5. tras la reoxidacion.
No se aprecia ninguin cambio significativo en los difractogramas de las muestras
antes y después de la reoxidacion: de hecho en los residuos no aparecen en

ningun caso impurezas que no estuvieran ya en el material inicial.



Capitulo 6. MnNbzTax, TiyOs.s (0< x <1.25) (y <0.30 con x2y). 317

45000

40000

a.)

5 35000

30000

20000

Intensidad (u
N
[<]]
(=]
(=]
o

15000

10000 Inicial

|Ilj\|III\|IIII|HII|\III|IIH|IHI|IIII

5000 3 Residuo-Cahn

0 L L L L 1
20

-
o
[+2]
o

20 ()

Fig. 6.27. Difractograma de rayos-X del residuo al final del analisis termogravimétrico de

reoxidacion de MnNby 75Tag 10Tio.1506.54 (@) Y del material inicial (e).

El incremento de masa tras la reoxidacion puede usarse para estimar el
namero de vacantes generadas durante el proceso de reduccion y asi conocer
los estados de oxidacion medio de los metales constituyentes en las fases
reducidas. En estos experimentos, parte del polvo reducido a 1423 K en
atmosfera de 5% Hy/Ar fue oxidado en aire hasta 1173 K con una velocidad de
calentamiento de 2 K/min seguido de un tratamiento isotermo a esa temperatura

durante 3 h.

En la Tabla 6.19 se recogen los valores de los parametros & (el contenido
de vacantes de oxigeno ya presente en las columbitas preparadas al aire
generadas por la sustitucién aliovalente de Ta>* por Ti*") y A (el contenido de
vacantes de oxigeno debidas a la reduccion de la fraccién de Mn** originada en
las condiciones de sintesis por dicha sustitucion) deducidos de los valores
obtenidos mediante el analisis termogravimétrico de reoxidaciéon para la serie de
compuestos MnNby 75Tag 25y TiyOs.55. (y=0, 0.10, 0.15) y MnNb1.70Tio.3006-5-

,. preparados en 5% Hy/Ar.
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En cualquier caso si alguna fraccién de Ti**, o Nb>* se redujera en las
condiciones de sintesis no alteraria el célculo realizado pues es independiente
del cation que se reduzca. No obstante los datos sobre MnNb; 75Tag 25.y TiyOg-5-1.
que se presentan en la Tabla 6.19 indican que cuando solo estan presentes
estos cationes la reduccion es practicamente despreciable en las condiciones
de sintesis (pO.~10?° atm). A méas bajas presiones de oxigeno, por ejemplo a
pO,~10% atm, utilizada en los andlisis termogravimétricos de las muestras
preparadas en aire si podria ser posible la reduccién de probablemente Nb**,
(ver Fig. 6.16a).

Tabla 6.19. Valores de los parametros 8y A determinados en
MnNb; 75Tag 25, TiyOg.5a (Y=0, 0.15) y MNNb; 70Tio.3006.52
Columbitas preparadas en 5% Hy/Ar 5 A Columbitas reoxidadas
Contenido de oxigeno Og 5 » Contenido de oxigeno Og 5
MnNDb; 75 Tag 25060 ~0 ~0 MnNDb; 75Tag 25060
MNNDby 75 Tag.10Ti0.1505 925 0.069(1) |0.006(1) MnNDb 75 Tag.10Ti0.1505.931
Manl.70Ti0.3005.85 0121(1) 0029(1) Manl.70Ti0.3005.879

Los valores del parametro 6 obtenidos de los experimentos de analisis
termogravimétricos de oxidacion para los compuestos de la Tabla 6.19 ya
fueron determinados por analisis termogravimétricos de reduccion, cuyos
resultados quedaron recogidos en la Tabla 6.13. Cabe destacar que los valores
determinados por ambos tipos de andlisis termogravimétricos (reduccion y

oxidacion) estan en un razonable acuerdo dentro de los errores experimentales.

De acuerdo con estas observaciones los datos obtenidos de los
experimentos de reoxidacion indican (vease Tabla 6.19), que a medida que
aumenta la sustitucion parcial de Ta>* por Ti** aumenta la cantidad de vacantes
oxigeno que pueden crearse mediante reduccion (medida por el parametro 1),
sin duda asociadas no solo a la eventual existencia de mayor cantidad de Mn**
en el material sin reducir asi como la mayor facilidad de reducir Ti** frente a
Ta>" o Nb>*. Esto queda puesto de manifiesto por la casi despreciable reduccién
de la muestra MnNb; 75Tap25060. En cualquier caso se pone de manifiesto

también que & > A.
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6.3. SINTERIZACION Y MICROESTRUCTURA

Para realizar el estudio de la conductividad eléctrica de los materiales de
la serie preparada en aire y en condiciones reductoras, mediante la técnica de
espectroscopia de impedancia, ha sido necesario preparar pastillas
sinterizadas suficientemente densas, preferiblemente mayor del 90% respecto a
la densidad cristalogréfica. Para alcanzar estos altos grados de densidad
relativa se hace necesaria una adecuada compactacion y sinterizacion de los

polvos.

El polvo de la serie preparada en aire, MNNb,.xTax.y TiyOe.5 (0< X <1.25) (y
<0.30 con x2y), obtenido por sintesis ceramica, se sometié a un proceso de
molienda mecanica, utilizando un molino de bolas con recipientes y bolas de
circona y acetona como medio dispersante durante 45 min para afinar el
tamafo de grano y facilitar la posterior sinterizacion. El material molido se
mezclé con dos o tres gotas de una disolucion saturada de polivinilalcohol en
agua, aproximadamente al 4% (PVA) que actia como aglutinante. La mezcla
resultante, una vez seca, se compacté en forma de pastillas cilindricas
utilizando un molde de 13 mm de didmetro aplicando 1.5 tons/cm?

uniaxialmente.

Las pastillas en verde se sometieron a un calentamiento lento hasta 1173
K en aire con objeto de descomponer el PVA y un posterior tratamiento a la
temperatura de sintesis 1423 K a 2 K/min durante aproximadamente 36 h,
seguido de un enfriamiento lento dentro del horno. Tras este tratamiento térmico
adicional se comprob6 mediante difraccion de rayos-X que en el proceso de
sinterizacion de la pastilla el material no habia habido sufrido ningun tipo de

descomposicion o cambio de fase.

Las densidades relativas determinadas a partir de las medidas de las
dimensiones y peso de las pastillas estan en torno al 94%; mientras que por el
método de Arquimedes, utilizando agua como medio liquido, los valores

encontrados son similares si bien siempre algo mayores, en torno al 97%.
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Al igual que ocurria con el sistema MnNb,.,TasOs.5 (0< x <1.5) en el caso
de la sinterizacion de las muestras reducidas, MnNb; 75Tag 25 TiyOe-5. (Y=0,
0.10, 0.15) y MnNbj 70Tip3006-5-., NO €S posible el uso de ningun aglutinante
como el PVA, ya que el tratamiento en atmosfera reductora implicaria la
contaminacion de la muestra con carbon debido a la descomposicion y

reduccién del material organico.

Por este motivo, el polvo de las muestras reducidas, obtenido por sintesis
ceramica, fue sometido a un proceso de molienda mecanica en molino de bolas
con recipientes y bolas de circona y acetona como medio dispersante durante
45 min para afinar el tamafio de grano y facilitar la posterior sinterizacion. Una
vez seca, la mezcla resultante se compacté en forma de pastillas cilindricas
utilizando un molde de 8 mm de diametro en prensado uniaxial aplicando 1.5
tons/cm?. Las pastillas en verde asi obtenidas se sometieron a un tratamiento
en 5% H,/Ar a 1423 K a 2 K/min durante aproximadamente 48 h para su
reduccion completa y sinterizado, seguido de un enfriamiento lento dentro del
horno. Se comprob6 mediante difraccibn de rayos-X que durante este el

proceso el material no sufre ninguna descomposicion o degradacion.

Las pastillas sinterizadas en 5% H,/Ar presentan densidades aparentes
en torno al 80% respecto a la densidad cristalografica. La propia naturaleza del
material reducido y la ausencia del aglutinante hacen que estas pastillas

presenten densidades menores que las de los materiales sinterizados en aire.

6.3.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la Fig. 6.28 se presentan las imagenes de SEM correspondientes a la
superficie de pastillas sinterizadas en aire a 1423 K de MnNb; 75Tag 10Ti0.1506-5
(@), MnNDb1.70Ti0.3006-5 (b), MNNbg7sTa1.10Ti0.15065 (C) Y MnNNDbo7sTa1.05Tio.2006-5
(d) tomadas a 1500 aumentos con 20 kV de voltaje.
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Como se puede ver en las imagenes las pastillas presentan una
compacidad alta y una homogeneidad de la microestructura adecuada para la
realizacion de medidas eléctricas. Hay que destacar en primer lugar el efecto
positivo que tiene la sustitucién parcial de Ta>" por Ti*" sobre el grado de
sinterizacion de la muestra. Compéarese cualquiera de las micrografias
presentadas en la Fig. 6.28 con aquellas correspondientes a columbitas sin
sustituir con Ti que se presentaron en el Capitulo 5 (Fig. 5.23), en las que los

compactos no alcanzaban niveles de sinterizacion altos.

Fig. 6.28. Iméagenes obtenidas por SEM de las superficies de las pastillas de
MnNb1 75Ta0.10Ti0.1506.5 (@), MnND; 70Tip 30065 (b), MnNbg7sTa1.10Ti0.1506-5 (©) y
MnNbg7sTay 05 Tio2006.5 (d) sinterizadas en aire a 1423 K.
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Por otro lado se ha determinado la composicion de los materiales
mediante EDX. De forma general, se observa que las relaciones de los
elementos metalicos en todas las muestras estdn de acuerdo con las
composiciones nominales correspondientes. Por ejemplo, para la muestra de
composicion nominal (a) MnNby 75Tag 10Ti0.1506.5 la formula estimada por EDX
es MnNDb1 752 Taog.102) Tio.15(2)Os-5, @sumiendo un contenido de oxigeno proximo a

la estequiometria ideal.

Los espectros de EDX muestran también que todos los granos tienen la
misma composicion y, por tanto, pertenecen a una Unica fase. A pesar de que
en los difractogramas de rayos-X (Fig.6.1 a 6.10) se observa una pequefia
cantidad de impureza, ésta no ha sido observada en ningun caso en las

micrografias SEM.

En la Fig. 6.29 se muestra las imagenes de SEM correspondiente a la
superficie de las pastillas de las muestras con composicion nominal
MnNb1 75Tap10Ti0.1506-52Y MnNNb1 70Ti0300655, Sinterizadas en atmosfera
reductora (5% H,/Ar) a 1423 K, tomadas a 1500 aumentos con 20 kV de voltaje.
Como se observa en las imagenes, la sinterizacion en estos casos no es tan
buena como en las muestras preparadas al aire, resultando compactos con una
porosidad mas elevada. Para todas las muestras sinterizadas en atmosfera

reductora se alcanzan niveles de sinterizacion no muy altos, del orden de 80%.

30um * ' - ~30um

Fig. 6.29. Iméagenes obtenidas por SEM de las superficies de las pastillas de
MnNb1_75Ta0.10Ti0.1506_5_,1y ManljoTio.goOG_g_,l sinterizadas en 5% H2/Ar a 1423 K.
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De nuevo, sobre estas pastillas, se ha realizado un analisis de la
composicién de la fase presentes mediante EDX. De forma general, se observa
que las relaciones de los elementos metalicos en todas las muestras estan de
acuerdo con las composiciones nominales correspondientes. Por ejemplo, para
la muestra con composicion nominal MnNb; 75Tag 10Ti0.1506.55, la férmula
estimada por EDX es MnNb1 74a)Tao.11(1)Tio.14(1)O6-5-., @sumiendo un contenido

de oxigeno préximo a la estequiometria ideal.

Las medidas de EDX muestran también que todos los granos tienen la
misma composicion y por tanto pertenecen a la misma fase: al igual que en el
caso de las muestras preparadas al aire, en aquellas muestras reducidas donde
en el correspondiente diagrama XRD (Fig.6.22 a 6.24) aparecen picos de
impureza, en las imadgenes de SEM ni en los andlisis EDX se detectan

particulas con composicion distinta de la nominal.

6.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

En esta Seccion se presenta tanto el estudio realizado sobre la serie de
muestras preparadas en aire como la serie preparada en condiciones

reductoras.

Al igual que en otros muchos casos que se han presentado en Capitulos
anteriores, los diagramas SAED obtenidos para la muestra preparada en aire de
composicién nominal, MnNb; 75Tao 10Tio.1506-5, representativa del margen rico en
Nb, presentan violaciones de la simetria al aparecer maximos que son
extinciones sistematicas del grupo Pcan (0OkO) con k=2n+1 vy (hOl) con [=2n+1
(Fig. 6.30).
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[100] MnNb1 75T@0 10 Tio.1506.5 [10i] MNNb1 75Tag.10 Tio.1506-5

Fig. 6.30. Diagramas SAED de la columbita MnNb; ;5Tag 10Tio.1506-s preparada en aire, (a)

tomado a lo largo del eje de zona [100] y (b) a lo largo de [101]; los maximos (0kO) con k=2n+1

y (hOl) con I=2n+1 suponen una violacion de la simetria Pcan.

También en las micrografias de la columbita rica en tantalo,
MnNbo 75Ta1.10Tio.1506-5, S€ 0bservan reflexiones prohibidas por la simetria. Asi,
la Fig. 6.31la muestra el diagrama SAED tomado a lo largo del eje de zona
[10 1], donde aparecen reflexiones del tipo (Ok0) con k=2n+1y (hOI) con h=2n+1
no permitidas para el grupo espacial Pcan. Al girar el cristal a lo largo de la
direccién [010] (Fig. 6.31b) siguen apareciendo “spots” prohibidos, lo que
permite descartar que se deban a doble difraccion.
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[lOEL] Mn Nbo_75Ta1.10Tio_1506_5 [10_2] Mn NbO.?STal.loTi0.1506—5

Fig. 6.31. Diagramas SAED de la columbita MnNbg5Ta; 109Tio1506.s preparada en aire, (a)
tomado a lo largo del eje de zona [101] y (b) a lo largo de [102]; se observan “spots”

prohibidos por simetria que no desaparecen al girar el cristal (ver texto).

Hay que sefalar que en el caso de la composicion MnNb; 7Tio 30065
preparada en aire y MnNb; 7Tio.3006-5. preparada en atmosfera reductora, han
recibido una atencion especial dado que a pesar de encontrarse en los
diagramas de difraccion de Rayos-X sefales extras que han sido asignados a
una fase secundaria, dicha fase no ha sido encontrada en el estudio por SEM.
Ahora mediante difraccion de electrones no se observan “spots” adicionales que
indiqguen que aquellas sefiales eran debidas a la formacion de algun tipo de
superestructura. No obstante, como ya es habitual si se observan reflexiones
que violan la simetria Pcan, por ejemplo, (h00) con h=2n+1y (Okl) con I=2n+1,
(vease Fig. 6.32).

Por otro lado las fases reducidas tampoco presentan, a diferencia de lo
encontrado para MnNb,Og.; (vease Seccion 5.4), sefiales extra que indiquen un

cambio de orden en la celda de la columbita.
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MNNDB1 7Tio3006-54 MnNDb; 7Tig3006-54

Fig. 6.32. Diagramas SAED de la columbita MnNb;;Tip3006.5; preparada en 5% Hj,/Ar, ()
tomado a lo largo del eje de zona [013] y (b) a lo largo de [012]; los méaximos (h00) con

h=2n+1y (Okl) con I=2n+1 suponen una violacion de la simetria Pcan.

Asi pues, se confirma que al igual que lo observado para otras
columbitas estudiadas en esta Memoria, los materiales sustituidos con Ti** han
de tener una simetria diferente a la generalmente aceptada para este tipo
estructural. Haciendo uso de la informacion conjunta de todos los diagramas
SAED que aparecen en esta memoria las simetrias mas probables para
describir la estructura columbita (sustituidas-Ti o no) ha de ser: Pmc2; (n°. 26),
Pma2 (n°. 28) o Pmma (n°. 51) [14].

6.5. PROPIEDADES MAGNETICAS

En este apartado se estudia el efecto que tiene la sustitucién parcial del
Ta>" por Ti** sobre las propiedades magnéticas. Cabe destacar que las
propiedades magnéticas de MnNb,.TixOs_5 (x=0.1, 0.2) han sido estudiadas

previamente [1].
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En la Fig. 5.33a se representa la variacion de la susceptibilidad
magnética molar, ym, en funcién de la temperatura entre 2 y 300 K para
MnNDb; 7Tio3006-5. En esta columbita sustituida-Ti se observa un ordenamiento
antiferromagnético a baja temperatura con una temperatura de Neel (Tn)
inferior a la columbita sin sustituir, MnNb; 75Tag 2506, COMO Se aprecia en la
Seccién 5.5 (pasando de ser Ty~6.3 K en el caso de la columbita no sustituida a
Tn~5.3 K para la columbita sustituidas-Ti con y=0.2 y Ty~4.3 K con y=0.3 siendo
x2y). Asi pues, un aumento en el grado de sustitucion implica una progresiva
disminucién de la temperatura de Néel. Esto sugiere que se debilita de alguna
forma la interaccion antiferromagnética de los iones manganeso, probablemente
debido a la formacion de vacantes oxigeno, y por tanto, tendra repercusion
tanto en las propiedades eléctricas (como se vera mas adelante), en las Opticas
(las muestras deficientes en oxigeno son de color negro, Fig. 6.21) y en las

magnéticas.

Por otro lado, en la Fig. 5.33b se representa el inverso de la
susceptibilidad magnética, 1/yn,, frente a la temperatura para MnNb; 7Tip.3006-s.
El ajuste (a alta temperatura, por encima de 100 K) de los datos experimentales
a una recta en la que la susceptibilidad obedece una ley de Curie-Weiss, y=
(C/T-8), permite extraer el valor de la constante de Curie. Esta resulta estar en
torno a C=4.15 emu-K/mol, ligeramente inferior al valor de 4.30 emu-K/mol
obtenido en el caso de la columbita sin sustituir, MNNb; 75 Tap 2506 (ver también
Tabla 5.12 de la Seccién 5.5) y que estaria de acuerdo con la oxidacién de
cierta cantidad de Mn?* (5 electrones desapareados, C=4.37) a Mn®* (4
electrones desapareados, C=3), como consecuencia de la sustitucion
aliovalente. La formacién de Mn®* debido a dicha sustitucién ya quedé también
puesta de manifiesto en los resultados de los analisis termogravimétricos

representados en la Seccion 6.2 (ver también Tabla 6.13).
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Fig. 6.33. Variacion de la susceptibilidad magnética (a) y de su inversa (b) en funcion de la
temperatura para la columbita MnNb; ;Tip3006.5 preparada en aire.

Por otro lado, también se han llevado a cabo el estudio de las
propiedades magnéticas de su analoga reducida, MnNb; 70Tip 300651, con el fin
de confirmar la reduccién de cierta cantidad de Mn®** a Mn*" y que estaria de
acuerdo con el aumento en el valor de la constante de Curie. Como quedé
puesto de manifiesto en los resultados de los parametros magnéticos recogidos
en la Tabla 6.20, obtenidos del ajuste a alta temperatura de los datos
experimentales a una recta en la que la susceptibilidad obedece una ley de

Curie-Weiss, y= (C/T-6) (Fig. 6.33).

En la Tabla 6.20 se recogen los valores de las constantes de Weiss (8),
las constantes de Curie efectivas (Cyne + Cunss), €l intervalo de temperatura
usado en la regresion lineal, la temperatura a la que aparece el maximo,
temperatura de Neel (Ty) y los valores del momento magnético experimental a
temperatura ambiente para la columbita sin sustituir preparada en aire

(MnNb;.75Tip 2506), la sustituida-Ti en aire (MnNNb1 7Tip3006.5) Y la sustituida-Ti
reducida en 5% H2/Ar Man1,7Ti0,3006-5,x.
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Tabla 6.21. Parametros magnéticos obtenidos para MnNb;75Tig 2505,
MnNb; 7Tip.3006-5 Y MNNb;7Tio.3006-54-

Composicién Nominal (emu-?(/mol) 6 (K) Inte_lf\zaKLI)c; de Tz—}g)b (ﬁ:)fc

MNNby 75T 2506 430(4) | -18.8 (1(2)('33280) 63 | 5.86(3)

MNNb; 76Ti0 50065 415(3) | -23.9 2-300 43 | 5.75(@)
7oTlo (100-300)

MNND; 76Tio 5006 5. 423(4) | -22.9 2-300 45 | 5.80(2)
7oTio (100-300)

% Los valores entre paréntesis corresponden al intervalo de temperatura usado en la
regresion lineal. Ty ,Temperatura del maximo de susceptibilidad (K). “Momentos
magnéticos efectivos a temperatura ambiente.

El contenido de Mn** y Mn®* estimado a partir de las medidas magnéticas

de diferentes muestras con igual y distinto contenido en titanio, esta en torno al

90% y 10%, respectivamente. Sin embargo, estos valores son ligeramente

mayores que los obtenidos por analisis termogravimétrico (ver Tablas 6.13 y

6.14); pero en cualquier caso confirman la presencia de Mn®*" en los materiales

sustituidos-Ti.

1/Xm (mol/emu)

[
o
|

N
o
L

w
o
|

N
o
|

iy
o
|

o

o

50 100

150

200 250 300

Temperatura (K)

Fig. 6.33. Variacion del inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura

para MnNb; ;7 Tig 3006.5 (®) preparadas en aire y MnNb; 7Tig3006.5, (®) €n 5%Hy/Ar.
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6.6. CARACTERIZACION ELECTRICA

La caracterizacion eléctrica de las columbitas sustituidas con Ti,
obtenidas por método ceramico, se ha llevado a cabo mediante Espectroscopia
de Impedancia (apartado 6.6.1.) a diferentes temperaturas, para determinar
como la conductividad es afectada por el tipo de atmésfera y las diferentes
contribuciones del interior del grano y de la frontera de grano. Las muestras se
han medido en la misma atmdsfera utilizada para su sintesis: las iniciales al aire
y las reducidas en una atmosfera reductora de 5% Hj/Ar, para evitar que sufran
una oxidacion durante la adquisicién de datos a alta temperatura. Por otro lado,
en el apartado 6.6.2 se presenta brevemente el estudio realizado por medidas
de polarizacién de electrodos (lon-Blocking) con objeto de analizar la existencia
o0 no de movilidad de las vacantes de oxigeno creadas mediante la sustitucion

aliovalente.

6.6.1. Espectroscopia de Impedancia

Las medidas de impedancia se realizaron sobre las mismas pastillas que
fueron estudiadas por SEM, sinterizadas con geometria cilindrica con
densidades aparentes proximas al 94-97% para el sistema preparado en aire y
del 80% en el caso de las muestras preparadas en condiciones reductoras (5%
H2/Ar).

En el caso de las muestras preparadas en aire, las dos caras de las
pastillas del material preparado se pintaron con pasta de platino y se curaron a
1173 K a 2 K/min para actuar como electrodo y asegurar un buen contacto
eléctrico. En el caso de las pastillas del material preparado en 5% H,/Ar los
electrodos se recubrieron con una fina capa de oro de (99.99%) de 100 nm de
espesor, usando un cafion de electrones (Pfeiffer, classic 250) en vacio (2-10”

mbar).
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Se aplicaron voltajes de 100 mV en corriente alterna, frecuencias entre 1
Hz y 1 MHz y temperaturas entre 1073 K y temperatura ambiente (sentido

descendente), estabilizando cada valor de temperatura 20 min.
6.6.1.1. Comportamiento de la serie preparada en aire

A modo de ejemplo, en la Fig. 6.34 se representa la variacion de la parte real de
la impedancia frente a la frecuencia para varias temperaturas de ensayo entre
373y 773 K para la muestra con composicidon nominal MnNb; 70Tio.3006.5. Como
se observa, la resistencia disminuye conforme aumenta la temperatura,

denotando un comportamiento tipicamente semiconductor.
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Fig. 6.34. Representacién de la parte real de la impedancia frente a la frecuencia a distintas

temperaturas para la muestra estequiométrica MnNby 7o Tig3006.5 €n atmdsfera de aire.

De dicha representacion se puede obtener el valor de la conductividad
total, si bien para separar la contribucién de interior y frontera de grano es mas
conveniente la utilizacién de los diagramas de Nyquist (-Z"° vs. Z"). Con objeto
de no ser muy repetitivo, se presentara tan solo una seleccién de diagramas de

muestras representativas.
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En la Fig. 6.35 se representan los diagramas de Nyquist para
Man1_75Tao_25-yTiy06-5 (y: 0.15, 0.20) Yy Man1,75Tio_3006.5 obtenidos

diferentes temperaturas. A bajas temperaturas, por ejemplo a 373 K (Fig.6.35a)

a

se distinguen claramente dos contribuciones, una de alta frecuencia cuya
capacidad se encuentra en torno a 102 F.cm™ y otra de baja frecuencia cuya
capacidad se encuentra en torno a 10° F-cm™. Ambas contribuciones pueden
entonces ser asignadas a los procesos que tienen lugar en el interior (bulk = B)

GB) respectivamente [15]. En los

y frontera de grano (grain boundary
diagramas obtenidos a mas altas temperaturas, por ejemplo a 653 K (Fig.
6.35h), se observan dos semicirculos con capacidades de alta frecuencia de 10
® F.cm™ y de baja frecuencia de 10®° F-cm™, por lo que son asignables a las
contribuciones de frontera de grano y electrodo respectivamente [15]. El corte
con el eje x a alta frecuencia del semicirculo asignado a la frontera de grano se
corresponde con la resistencia debida al interior de grano. EI comportamiento y
los correspondientes valores de capacitancia obtenidos para MnNbisTags.
yT1yOe.5, MNND1 25Tag 75y TiyOe-5, MNNDb1Ta1.yTiyOs.5 Y MNNDg 75Ta1 25y TiyOe.5 (Y=
0.15, 0.20, 0.30) son similares al descrito para la muestra MnNb1 75Tag 25.y TiyOg.s

(y= 0.15, 0.20) y MnNb; 75Tip 3006-5 (vease Fig. 6.36 a 6.39).

1600
6 - _ . _
141074 (a) MnNbl.75Ta0A25_yT|y06_8 (y= , 0.15) 1400 (b) MnNb”STaO'ZS_yleOG_6 (y= ,0.15)
1.2 10° y Manl.mT'o.zoos-s - 373K/aire y Man1.7oT'o.3oOe-s - 653K/aire
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2 8107+ < 800
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Fig. 6.35. Espectros de impedancia representativos para MnNDb; 75Tag 5., TiyOg.s (y= 0.15 (e),
0.20 (»)) Yy MnNb 75Tig.3006.5 (®) a temperatura de ensayo de 373 Ky 653 K, sinterizadas a 1423
K. En el inset se muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos
experimentales de los diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan
mediante trazo discontinuo.
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Fig. 6.36. Espectros de impedancia representativos para MnNNb; sTag s Ti,Og.s (y=0.15 (e), 0.20
(#), 0.30 (®)) a temperatura de ensayo de 373 Ky 653 K, sinterizadas a 1423 K. En el inset se
muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos experimentales de los
diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo

discontinuo.
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Fig. 6.37. Espectros de impedancia representativos para MnNb; 25 Tag 75y TiyOe.5(y=0.15 (e), 0.20
(#), 0.30 (®)) a temperatura de ensayo de 373 Ky 653 K, sinterizadas a 1423 K. En el inset se
muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos experimentales de los
diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo

discontinuo.
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Fig. 6.38. Espectros de impedancia representativos para MnNb;Ta;.,Ti,Os.5 (y=0.15 (e), 0.20
(#), 0.30 (e)) a temperatura de ensayo de 373 Ky 653 K, sinterizadas a 1423 K. En el inset se
muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos experimentales de los
diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo

discontinuo.
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Fig. 6.39. Espectros de impedancia representativos para MnNbg 75Tay 254 TiyOs.5(y=0.15 (e), 0.20
(®)) a temperatura de ensayo de 373 K, 473 Ky 653 K, sinterizadas a 1423 K. En el inset se
muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos experimentales de los
diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo

discontinuo.

En la Tabla 6.22 se recogen los valores de Cg (Interior), Cgg (frontera de grano)
y Ce (electrodo) obtenidos del ajuste de cada uno de los diagramas de Nyquist
para MnNb1 75Tag 25y TiyOe.5 (Y= 0.15, 0.20) y MnNDb1.70Ti0.3006.5, MNNb1 sTag s
yTlyOs6.5, MNND1 25Ta0 75.y TlyOg-5, MNND1Ta1.yTiyOs.5 Y MNNDg 75Tay 254 TiyOs.5 CON
(y=0.15, 0.20, 0.30) a temperatura de ensayo de 373y 653 K.
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Tabla 6.22. Valores de Cg, Cog ¥ Cepara el sistema completo MnNb,,Ta,,TiyOe s
(0<x <1.25) (0<'y <0.30 con x2y) a temperatura de ensayo de 373y 653 K.
L ] 373KC 373KC 673KC 673KC
Composicion Nominal B cB cB E
MnNDby 75 Tag 25.yTiyOs.5 con (y= 0.15, 0.20) y MnNDb; 70Tio 30065
MNNb; 75Ta.10Tio 15065 6.8-10™" 6.6:107 4.8-10° 4.2:10°
MNNb; 75 Tao,0sTio 20065 4.410™" 1.2.107 1.2.107 7.9-10°
MnNb; 76Ti0.3006.5 3.3.10™ 1.5.10° 2.10° 2107
MnNb; sTag 5., TiyOg.5
MNND; sTag 35Tio 150625 3.8.10™" 6.4:10™° 8.2.10™" 1.3-107
MnNby sTao 50 Ti0.2006.5 4.4.10"
MNNb; 5Tag 20Tio 30065 4.4.10" 1-10° 1.1.107 5.7-10°
MNNDb; 25 Tag 75.y TiyOs.5
MNND; 25Tag 60Ti0.1506.5 4.2.10" 8.3-10™° 1.4-10° 4.10°
MNNby 25Tao55Ti02006.5 4,710
MNND; 25Tag 45 Ti0.3006-5 3.10™ 6.3-10™° 9.3.10™ 5.5.107
MnNb;Ta;.yTiyOg.5
MnNb; Tag g5 Tio.1506.5 3.8.10™" 1.4.107 1.6:107 1.5.10°
MnNb; Tag g0 Tio 20065 4.4.10"
MNNDb;Tag 70Ti0.3006.5 4.2.10"
MnNbg 75T 254 TiyOg.5
MNNDg 75Ta1 10Ti0.1506.5 3.3.10™ 6.7-10° 6.3-10%° 1.2:10°
MnNbg 75Tay.05Tio2006.5 4.2.10%
MNNDb; 45Ta25Tio 30065 4,610
Las unidades de C vienen dadas en (Fcm™).

En la Tabla 6.23 se recogen algunos valores de los parametros: conductividad
(**"*0), capacidad (C) y energia de activacion (Ea) obtenidos después del mejor

ajuste con circuitos equivalentes para las contribuciones de Interior (“bulk”, B) y



336 Capitulo 6. MANDTaxy TiyOs.s (0< x <1.25) (y <0.30 con x2y).

frontera de grano (“grain Boundary”, GB) para el sistema completo MnNb,.,Tay.
yTiyOs-5 (0< x <1.25) (0< y <0.30 con xy).

Tabla 6.23. Parametros para las contribuciones de Interior (B) y frontera de
grano (GB) para MnNb,,Ta,,Ti,O¢.5 (0<% <1.25) (0<y <0.30 con x2y) a 1073 K.
Composicién Nominal o "Ea s =
MnNDb; 75Tag 25.4TiyOs.5 cON (y= 0.15, 0.20) y MnND; 70Ti03006.5

MNND; 75Tag 10Ti0.1506.5 1.7-102 0.6 3.0-10% 0.7

MNND; 75Tag 05 Tio.2006-5 1.3:102 0.6 6.1-107 0.8

MNND; 70Ti0.3006.5 1.1.102 0.5 1.0-10 0.6
MnNb; 5Tag 5.y TiyOe.5

MnNb; sTao 35 Tio.1506.5 2.9.107 0.6 9.2.10° 0.6

MnNb; sTao.30Tio 20065 6.5:10° 0.5

MNND; sTag 20Ti0.3006.5 8.9-10° 0.5 1.1-10% 0.6
MnNb; >5Tag 75y TiyOe.5

MNND; 25 Tag 60Ti0.1506.5 3.4.102 0.6 8.5-10% 0.6

MNNDb; 25 Tag 55 Tio 20065 3.6:10° 0.5

MNND; 25 Tag 45 Tio 30065 7.8.10° 0.6 1.8.10° 0.6

MnNb;Ta;.yTiyOg.5

MNNb; Tag g5 Tio.1506.5 9.4.10° 0.6 1.3.10° 0.8

MNNDb;Tag goTi0.2006.5 4.0.10° 0.6

MnNb; Tag 70Tio.3006.5 8.2.10° 0.5
MnNDbg 75 Tay 25, TiyOs 5

MnNbg 75Tay 10Tio1506.5 6.4.10° 06 |[5.210° 0.8

MNNDg 75Ta1 05 Ti0.2006-5 1.2:102 0.5

Las unidades son: o (Q*cm™) y Ea(eV).
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En la Fig. 6.40 se muestra que la variacion de la conductividad total
medida en aire a una temperatura constante de 1073 K en funciéon del contenido
de tantalo para el sistema completo sustituido-Ti, MnNbo.xTaxyTiyOs.5 (05 X
<1.25) (y =0.20), es practicamente constante independientemente del contenido
de tantalo, con valores de tres ordenes de magnitud mayor (****s, ~ 10 ohm
L.em™) que para el sistema sin sustituir con Ti que se presenté en el Capitulo 5,
MnNb,Tax0s (0< x <2) (**"*6 .~ 10° ohm™.cm™). Hay que hacer notar que
este mismo comportamiento ocurre para un contenido de titanio de y= 0.15 y
0.30 con x2y. Asi pues, la conductividad de los productos sustituidos con Ti es
mucho mas alta que la de los no sustituidos e independiente de la relacién
Nb°*/Ta®". Este hecho indica que dicha conductividad estd dominada por los
defectos extrinsecos (Mn** o vacantes) y no por la relacién Nb>*/Ta®>" que solo
afectara a los defectos intrinsecos. Recordemos que en el Capitulo 5
concluimos ya que a altas temperaturas es mas facil crear Nb*" y vacantes

oxigeno que lo correspondientes para el tantalo.

0
Columbitas sustituidas-Ti
Aire
14
e _
HO _27 ———————————————————
€
<
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0 02 04 06 08 1
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2-x xy 020 6-3

Fig. 6.40. Conductividad total del sistema completo MnNb,.,Ta,.Ti,Os.; (0<x <1.25) (y= 0.20)
en funcién del contenido en tantalo a 1073 K.
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En la Fig. 6.41 se representan el comportamiento tipo Arrhenius para la
conductividad total medida en aire de una serie de muestras con diferente
contenido en titanio y ricas todas en Nb: MnNb; 7sTao 25.,TiyOg.5 con (y= 0, 0.10,
0.15, 0.20, 0.25) y MnNb;70Tip3006-5. LOS resultados siguientes han sido
encontrados en series sustituidas con otra relacion Nb>*/Ta>* pero solo se
muestra la indicada a modo de ejemplo del comportamiento general
encontrado.

2
Ea= 0.7evy  Ea=0.6eV
14
HQ ol Ea=0.7eV
=
© 1 Ea= 0.7eV
E y=0.15
S 2 Ea= 0.7eV
€ &, V= 0.10
g & %
S a'.}
-4 ".
5 Ea=1.1eV ©
y=0 )
-6 ‘ ‘ \

0O 05 1 15 2 25 3
1000/T (K™

Fig. 6.41. Representacion de Arrhenius para la conductividad total (B+GB) de las muestras
ManljsTao.gs.yTiyOe.‘s, (y= 0(‘), 010(‘), 015(‘), 020( ),025(') Yy Man1_7oTi0_3006.5(‘) en aire en
funcién del inverso de la temperatura.

Si se compara la conductividad total en aire a 1073 K entre las muestras
sustituidas-Ti y las muestras sin sustituir, se observa el efecto positivo que
tiene dicha sustitucién con Ti** sobre sus propiedades de conduccién eléctrica,
aumentando los valores de conductividad en aire en aproximadamente tres
ordenes de magnitud, tal como se refleja en la Fig. 6.41. Por ejemplo, la
comparacion de la conductividad total a 1073 K entre MnNbj 75Tag 2506
(*"*6.=10° ohm™cm™) y MnNby70Tio30065 ("> o.= 107 ohm™.cm™) hace
patente el efecto positivo que tiene dicha sustitucion aumentando la

conductividad eléctrica.
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Este comportamiento debe estar relacionado o bien con el aumento del
nimero de vacantes anidnicas y/o bien con la presencia de Mn** en las
muestras sustituidas con Ti**, originadas ambas por la sustitucién aliovalente
segun los siguientes mecanismos de compensacion de carga en MnNb; 75Tag 25
yTiyOs-s con (y= 0.10, 0.15, 0.20, 0.25) y MnNb1.70Tio.3006-5):

Tad o Tid + %VC;' [2],

5+ 2+ HES 3+
Tay, + Mny,, < Ti;; + Mny, [3],

En cualquier caso, ambos factores influirian separadamente en las

componentes ionicas y electrénicas de la conductividad.

La presencia de iones Mn®* en las muestras sustituidas con Ti quedd
demostrada a partir de los resultados obtenidos en las medidas
termogravimétricas y de susceptibilidad magnética. Y de esa cantidad se
deduce que la oxidacién de Mn?* a Mn®* por si sola no es capaz de compensar
la deficiencia de carga introducida y asi se supone la existencia de una cierta
cantidad de vacantes de oxigeno segun lo recogido en la Tabla 6.13 y 6.14 de
la Seccién 6.1.3, que no existe en las muestras sin sustituir, y por tanto la
presencia de ambos tipos de defectos podria explicar los mayores valores de
conductividad eléctrica, tal como se refleja en la Fig. 6.41. No obstante, hay que
hacer notar que la conductividad total medida en aire para diferentes grados de
sustitucién presenta valores similares sin mantener una dependencia clara ni
con el aumento de la cantidad de Mn®* ni con el aumento de la cantidad de

vacantes.
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De las representaciones tipo Arrhenius se han extraido los valores de
energia de activacion (E,) para el proceso de conducciéon. En este sentido, por
ejemplo, comparando la E,; entre una muestra sin sustituir MnNb; 75Ta 2506
(1.05eV) y otra sustituida-Ti MnNb; 70Tio3006-5 (0.66eV) se observa el efecto
positivo que tiene dicha sustitucién con Ti**, disminuyendo los valores de
energia de activacion, tal como se refleja por ejemplo en la Fig. 6.41. Este
ejemplo sirve de comportamiento general de toda la serie completa sustituida-
Ti, MnNb,TaxyTiyOs.5, donde (0< x <1.25) (y <0.30 con x2y). Por otro lado,
para determinar la naturaleza de los portadores se han realizado medidas de
polarizacion de electrodos (lon-Blocking) con objeto de estimar si existe alguna

contribucién iénica creada mediante la sustitucion aliovalente.

6.6.2.1. Comportamiento de la serie preparada en atmodsfera reductora

Se estudio el efecto que la reduccién de parte del Mn** a Mn?* de la serie
MnNb; 75Tag 25y TlyOs.5.. (Y= 0.10, 0.15) y MnNb 70Ti0.3006.5-. tiene sobre sus
propiedades de conduccion eléctrica. Recordemos que las medidas de analisis
termogravimeétricos descritas en la Seccion 6.2.3 pusieron de manifiesto la
presencia de una pequefia cantidad de Mn®*" y que su eliminacién por reduccién
a Mn**y creacién de vacantes adicionales podria favorecer la movilidad i6nica a
la vez que disminuir la electrénica siempre y cuando no se reduzcan el resto de

metales presentes.

A modo de ejemplo, en la Fig. 6.42 se representa la variacion de la parte
real de la impedancia frente a la frecuencia para varias temperaturas de ensayo
entre 333 y 733 K para la muestra MnNb1 70Tip.3006-5.. COmo se observa, la
resistencia disminuye conforme aumenta la temperatura, denotando un

comportamiento tipicamente semiconductor.
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Fig. 6.42. Representacion de la parte real de la impedancia frente a la frecuencia a distintas

temperaturas para la muestra reducida MnNb; 7¢Tip 30065, €n 5% H/Ar seco.

De dicha representacion se puede obtener el valor de la conductividad
total del material MnNb; 70Tip 3006-5-. reducido bajo flujo de 5% H,/Ar seco a
1423 K, si bien para separar las contribuciones a la conductividad total del
interior de grano del material y las fronteras de grano es mas conveniente la
utilizacién de los diagramas de Nyquist (-2 vs. Z'), tal como se refleja en las
Fig. 6.43 y 6.44.

En la Fig. 6.43 se representan algunos de los diagramas de Nyquist para
MnNb1 75Tag 15Tip.1006-5-. Obtenidos a diferentes temperaturas. A bajas
temperaturas, como ocurre en la medida a 373 K (Fig. 6.43a), aparece un
semicirculo de alta frecuencia cuya capacidad (3.6-10"? F-cm™) es asignada a

una contribucién de interior de grano (“bulky, B;”) [15].
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A 573 K (Fig. 6.43b), se distinguen dos contribuciones, una de alta
frecuencia cuya capacidad (1.0-10"" F.cm™) estd relacionada con una
contribucién de interior de grano (B1), y otra de baja frecuencia cuya capacidad
(8.0-10 F.cm™, B;) presenta un valor excesivamente bajo para ser una
contribucién de frontera de grano teniendo en cuenta las relativamente altas
densidades de las pastillas empleadas en las medidas de conductividad. No
obstante, los valores de capacidad han sido determinados con una
incertidumbre alta dado el extenso del solapamiento de ambas respuestas.
Dicho valor de capacidad podria estar relacionado con una segunda fase
minoritaria debido probablemente a una falta de homogeneidad en la reduccién
[15], dando por resultado zonas con mayor grado de reduccion que otras. Por
altimo, en los diagramas obtenidos a altas temperaturas, por ejemplo a 673 K
(Fig. 6.43c), aparece un semicirculo de baja frecuencia cuya capacidad (5.5-10°
12 F.cm™) es asignable a una contribucién de interior de grano 2 (B) segin la
explicacion anterior [15]. A esta temperatura sélo es posible distinguir el valor
de resistencia del interior de grano 1 (B;) a partir del corte con el eje real. En las
medidas por encima de 793 K ya no es posible distinguir los valores de
resistencia del interior de grano 1 y 2 (B: y By), ya que las frecuencias
caracteristicas de aparicion de estos procesos se encuentra fuera del rango de
medida del equipo, por lo que tan solo es posible obtener valores de

conductividad total a partir del corte con el eje real.
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Fig. 6.43. Espectros de impedancia representativos para MnNb;7sTag15Tip1006.5, @
temperatura de ensayo de 373 K, 573 Ky 673 K, sinterizadas a 1423 K. En el inset se muestran
los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos experimentales de los diagramas
de Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo discontinuo).

En la Fig. 6.44 se representan los diagramas de Nyquist para
MnNDb; 75Tap.10Ti0.1506-5-1 Y MnND; 70Tio.3006-5-, Obtenidos a diferentes
temperaturas en atmosfera de 5% Hjy/Ar. De la misma forma que para la
muestra con composicion MnNb; 75Tag 15Tio1006.52, de los correspondientes
diagramas de Nyquist se obtienen los valores de capacitancias y resistencias
correspondientes a los fendbmenos observados; en este caso en los diagramas
obtenidos se observa so6lo una contribucién que se encuentra dominada por el
interior de grano 1 (B;), pero en ningln caso es posible separar la contribucion
de la frontera de grano cuya resistencia parece haberse hecho muy pequefia en

el proceso de reduccion.
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Fig. 6.44. Espectros de impedancia representativos para MnNb;;sTag 10Tip1506.2 () Y
MnNDb; 70Tip3006.; (®) a temperatura de ensayo de 373 Ky 573 K, sinterizadas a 1423 K. En el
inset se muestran los circuitos equivalentes utilizados para el ajuste de los datos experimentales
de los diagramas de Nyquist mientras que los datos calculados se representan mediante trazo
discontinuo.

En la Tabla 6.23 se recogen los correspondientes valores de capacitancias Cg;
(Interior 1) y Cpg> (Interior 2) obtenidos del ajuste de cada uno de los diagramas
(y= 0.10, 0.15) vy

MnNb1 70 Ti0.3006-52 @ temperatura de ensayo de 373, 573y 673 K.

de Nyquist para la serie MnNDbi75Tag 25y TiyOs-5-,

Tabla 6.23. Valores de Cg; y Cgyparala serie MNNDby 75Tag 25 TiyOg-5-4
(y: 0.10, 015) Yy ManljoTio.goOG-g_l a 373 Yy 573 K.

Composicién Nominal " Ces > Ces " Cey *Ce2
MNND; 75Tag 15Tio 10062 | 3.6:10™ 1.0-10" | 8.0.10™ | 5510
MNND; 75Tag 10Tio1506s | 2.1:10™ 1.3.10™%
MnNb; 70Tio 30061, 1.5.10™ 1.2:10™%? — -

Las unidades de C vienen dadas en

(Fem™).
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En la Fig. 6.45 se muestra, a modo de ejemplo, el comportamiento tipo
Arrhenius para la conductividad total, interior de grano de la fase mayoritaria
(B1) y fase minoritaria (Bz) de las muestras reducidas MnNb; 75Tap.15Tip.1006-s-
» (@) Y MnNb; 7Tip 300651 (b) en 5% H,/Ar seco para distintas temperaturas. De
las pendientes procedentes de los ajustes de dichos datos a una recta se
obtienen los valores las energias de activacion (E,) para los diferentes procesos

de conduccion (vease también Tabla 6.24).

1 1
@ Ea(total=B1+B2)= 0.7ev (b) Ea(total=B1)= 0.5V
[ )
0- Ea(B1)= 0.6eV 0+ Ea(B1)= 0.5eV
*.‘x 14 Ea(B2)= 0.7eV \—GQ 1
£ =
8]
e 224 it } w21
E DE‘. E .ED
S Cae G oL
5 % . g °e3
o se o ol
g ge 2 4 e s
3 4 fe S ®s -
P ® U
54 ° -54 [ ] E
-6 T T T -6 T T T
1 15 2 25 3 1 1.5 2 25 3
1000/T (K™ 1000/T (K™

Fig. 6.45. Representacion de Arrhenius para la conductividad total (B;+B, /), interior de grano
de la fase mayoritaria (B;, (e)) y fase minoritaria (B,, (e)) de las muestras reducidas
MnNb; 75Tag15Ti0.1006.52 Y MNNby;Tig3006.5, €N 5% H./Ar seco en funcion del inverso de la

temperatura.

En la Tabla 6.24 se recogen los valores de los parametros de
conductividad (**"**0), capacidad (C) y energia de activaciéon (Ea) de cada uno de
los materiales comentados, obtenidos después del ajuste con circuitos
equivalentes para las contribuciones de Interior (Interior grano 1y 2) a 1073 K
para la serie con deficiencia de oxigeno MnNb; 75Tag 25y TiyOe-5» (y= 0.10, 0.15)

y MNNDb1 79 Ti0.3006-5-1.-
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Tabla 6.24. Pardmetros para las contribuciones de Interior de grano (B;y B))
para la serie MnNb; 75Tag 25y TiyOg.5-1 (Y= 0.10, 0.15) y MNNb1 70Tig 3006.5-2 a 1073 K.
Composicion Nominal e *'Ea 7% og, “Ea
MNND; 75Tag 15 Tio 10064 1.1.10° 0.6 3.0-102 0.7
Composicién Nominal o Ea
MNNDb1 75Tag.10Ti0.1506-4, 6.6:10™ 0.6 —- e
MnNb; 76Tio 30064 3.0-10" 05

Las unidades son: o (Q'cm™) y Ea(eV).

En el caso de las muestras sustituidas con Ti, MNNb; 75Tao 25.y TiyOe-5.1 (Y=
0.10, 0.15) y MnNb; 70Tio.3006-5% Siendo A < 8= y/2, la reduccidon en atmdsfera de
5% H,/Ar a 1423 K durante 48 h provoca una disminucién en la conductividad
total. Este hecho puede ser interpretado si se supone que la conductividad esta
dominada por una componente electrénica debida a la presencia de Mn*" y el
tratamiento en 5% H./Ar reduce este Mn®*" a Mn** por lo que los portadores de
carga disminuyen. A modo de ejemplo, si se compara la conductividad total a
1073 K entre la muestra preparada en 5% Ho/Ar MnNby 70Tio.3006.52 (*°"*Fo. ~10
* ohmtem?) y la muestra preparada en condiciones atmosféricas
MnNby 70Ti0.3006-5 (°"*o. ~ 102 ohm™.cm™), se observa el efecto negativo que
tiene dicha reduccion a sus propiedades de conduccién eléctrica, disminuyendo
los valores de conductividad en 5% H,/Ar en aproximadamente dos ordenes de

magnitud, tal como se refleja en la Fig. 6.46.
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Fig. 6.46. Representaciones de Arrhenius de la conductividad total de la muestra
MnNb1 70Tip3006.s medida en aire () y reducida en 5% H,/Ar (m) en funcién del inverso de la
temperatura. Las unidades de la energia de activacion y conductividad vienen dadas en (eV) y

(ohm™.cm™) respectivamente.

En la Fig. 6.47 se representa la variacion de la conductividad total a 1073
K en funcién del contenido de titanio para las muestra reducidas MnNb; 7sTag 25
yTiyOs (y=0, 0.10, 0.15) y MnNb; 70Ti0.3006.5-1. La tendencia observada es que a
mayor contenido de titanio en las muestras reducidas la conductividad
disminuye. Esta variacién ha podido ser entendida cualitativamente gracias al
conocimiento detallado de las concentraciones de Mn** en cada composicién y

bajo cada atmaésfera.
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Fig. 6.47. Conductividad total de las muestras reducidas MnNb; 75Tag 25, TiyOs.5, (y=0, 0.10,
0.15) y MnNb; 70Tig3006.5-5 €n funciéon del contenido en titanio a 1073 K.

Las muestras preparadas en aire y sustituidas con titanio presentan todas una
conductividad equivalente mientras que al reducir las muestras con mayor
contendido en titanio sufren la disminucion mas grande de conductividad (Fig.
6.47). Aunque el hecho podria no tener un solo origen, uno de ellos puede
comprenderse a la vista de los datos que se reflejan en la Tabla 6.25. La
cantidad de Mn®* generada por la sustitucién aliovalente de Ta®>* por Ti** no se
consigue reducir completamente en 5% H,/Ar siendo el porcentaje de reduccién
a Mn** mayor a medida que aumenta el contenido en Ti**. Esto es, la presencia
de Ti*" en la estructura parece facilitar el mecanismo de reduccién de Mn®*" a
Mn?*, probablemente porque favorece el transito de electrones a través de su
estado Ti*". Y asi en consecuencia a mayor grado de sustitucién de Ta>* por
Ti**, se consigue posteriormente en la reduccion un mayor grado de

aniquilacién de los portadores Mn®*.
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Tabla 6.25. Cantidad de Mn** y porcentaje de reduccién de las muestras
MnNb; 75Tag 25.y TiyOs.52 (Y=0, 0.10, 0.15) y MnND; 79Tip3006.54 reducidas en 5% H,/Ar.

Composicién Nominal

a

Mn** generado
por la sustitucion

°Mn** reducido
en la sintesis en

% de reduccion de
Mn3+

de Ta>* por Ti*" 5% H./Ar sobre el total
MnNb1 75Tag 150654 0.003 ~0 ~0
MnNb1_75Ta0.10Ti0,1505,5_;v 0.022 0.012 54
Manl.7OTi0.3006-5—l 0.086 0.058 67

2 Los valores de Mn*" corresponden al pardmetro & de la Tabla 6.13.
® | os valores de Mn** corresponden a 21 de la Tabla 6.19.

Estos datos parecen apuntar por tanto a una contribucion mayor de los
defectos electréonicos a la conductividad de lo que lo hacen las vacantes
oxigeno. En cualquier caso y para salir de dudas sobre si las vacantes juegan
algun papel como portadores se presenta a continuacién en el siguiente
apartado datos complementarios obtenidos mediante experimentos de

polarizacion de electrodos.
6.6.2. Conductividad electronica

El analisis de la conductividad electronica se realiz6 mediante el bloqueo
de la posible conductividad i6nica a través de la técnica de lon-Blocking ya
mencionada. En la primera parte de la seccion analizaremos la contribucion de
las vacantes anionicas, producidas mediante la sustitucion parcial de Ta>* por
Ti**

MnNbo 75Ta1.10Tio.1506-5 (CON mayor contenido en tantalo) en las propiedades

de MnNbi75Tap10Tin15065 (con un contenido en tantalo bajo) y
electrénicas. A continuacion se analizara el efecto producido en las pastillas una
vez determinada su conductividad electrénica (lon-Blocking) mediante XRD y
SEM.
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6.6.2.1. Medidas de lon-Blocking

El método de medida precisa de la utilizacion de muestras altamente
densificadas (~95% con respecto a la densidad cristalogréafica), éstas fueron
preparadas mediante el método ceramico tal como se describe en la Seccién
6.1.1.

Cada experimento se realizd incrementando la polarizacion catodica en
el interior de la cAmara que se forma entre el material a analizar sellado sobre la
pastilla de alumina, disminuyendo asi la presion parcial de oxigeno (pO) en la
misma, desde 20 mV hasta 100 mV con intervalos de 20 mV y de ahi en
adelante con intervalos 100 mV hasta aproximadamente 3 V en funcion de las
caracteristicas propias de cada pastilla debido a un problema cinético (es
posible que las muestras no estén del todo estabilizadas y reduccion del
material a bajos valores de pO, con el paso del tiempo) y en el rango de
temperatura de 1165-1020 K.

En las Fig. 6.48 y 6.49 se representan las curvas de equilibrio I-V (a) y la
conductividad electrénica en funcion de la presion parcial de oxigeno obtenida
por diferenciacion de la curva I-V a partir de las medidas de lon-Blocking (b)
para dos pastillas de composicién MnNDb; 75Tap 10Ti0.1506-5 y
MnNbg 75Ta1.10Tio.1506.5 @ diferentes temperaturas (entre 1165 y 1020 K). En
general, se puede observar que a bajos valores de pO, (region donde
esperariamos conductividad de tipo-n por reduccién de Ti** la conductividad
electrénica en estos materiales presenta un comportamiento que no depende
de la presion parcial de oxigeno, como consecuencia del bajo valor que toma el
exponente n. Asimismo, tampoco se observa ninguna tendencia clara en el
comportamiento de la conductividad electrénica a medida que aumenta el valor
de pO,, por lo que no se puede interpretar una contribucion tipo-p significativa
en funcion de la presion parcial de oxigeno como seria esperable a altas

presiones parciales de oxigeno por oxidacién de Mn** a Mn®*.
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Las medidas de lon-Blocking indican que toda la conductividad medida

corresponde con la total, lo que descarta la contribucion de las vacantes

oxigeno a dicha propiedad de transporte.
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Fig. 6.48. Dependencia de la corriente electrénica a través de la muestra con polarizacion (a) y
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Fig. 6.49. Dependencia de la corriente electrénica a través de la muestra con polarizacion (a) y
conductividad electrénica con pO, obtenido por diferenciacion de la curva I-V a partir de las

medidas de lon-Blocking (b) para MnNbg 75Ta;.19Tig.1506.s @ 1156 K( V), 1106 K(®) y 1060 K(m).
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En la Fig. 6.50 se representan los difractogramas de difraccién de rayos-
X de las pastillas MnNb; 75Tip10Ti0.1506.5 Y MnNbg7sTas 10Tio.1506.5, Una vez
determinada su conductividad electronica, observandose que las muestras
después de ser sometidas a la condiciones experimentales operativas durante
los experimentos de lon-Blocking no han sufrido una reduccién irreversible dado
gue realmente no se ha modificado la presion parcial por no haberse podido

bombear oxigeno a través de un conductor electrénico.
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Fig. 6.50. Difractogramas de rayos-X de las pastillas MnNb;75Tig10Tio1506.5 VY
MnNbg 75Ta; 10Tio.1506.5 al final de la medida de lon-Blocking (e) y del material inicial (e). En el
difractograma (del material inicial) se muestra una pequefia fraccion de segunda fase sin

identificar marcada con asterisco.
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Por otro lado, se ha estudiado mediante SEM la seccién transversal de
las pastillas tras haberse llevado a cabo la medida de lon-Blocking con el
objetivo de conocer los efectos de las condiciones experimentales y la posible
degradacion del material en la celda de lon-Blocking, asi como las
segregaciones de fases secundarias o la reaccion con los electrodos de Pt en
condiciones reductoras. A modo de ejemplo, se han tomado los resultados

obtenidos de la pastilla de composicion MnNbg 7sTa1.10Tio.1505.930(1).

En la Fig. 6.51 se muestran las imagenes caracteristicas de la
microestructura de una pastilla con composicién nominal
MnNbo 75Tas.10Ti0.1505.9301) SObre la que se ha trazado una linea en la que se
llevara a cabo el andlisis composicional, una vez determinada su conductividad
electrénica (lon- Blocking), tomadas a diferentes aumentos con 20 kV de
voltaje. La imagen composicional (a) corresponde a la zona general de la
pastilla a 70 A, (b) cAmara interior y (c) cAmara de aire de la pastilla a 1500 A.

Es importante resaltar que después del experimento de lon-Blocking la
composicién encontrada en el interior de la pastilla refleja unos valores con una
variacion en los porcentajes de niobio, tantalo y titanio que estan dentro del
error experimental. Destacar que en la zona exterior de la camara aire se
detecta la presencia de Mn como consecuencia de la atmosfera oxidante
generada por lon-Blocking, mientras que el Nb se segrega en contacto con la

pintura de Pt tanto en la zona exterior de la camara interior como en la de aire.
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BO0pM 1 Electron Image 1

30pm Electron Image 1 a0pm Electron Image 1

Figura 4.51. Micrografia electronica de una pastilla con composicibn nominal
MnNbg 75Ty 10Ti0.150s.0301) que muestra la linea sobre la que se llevo a cabo el analisis
composicional, (a) zona general de la pastilla a 70 A, (b) camara interior y (c) camara de aire de
la pastilla a 1500 A.
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6.7. CONCLUSIONES

En este capitulo se ha realizado un estudio del sistema completo MnNb,.
xTaxyTiyOes (0< Xx <1.25) (y <0.30 con x2y) preparado en condiciones
atmosféricas, con estructura columbita y asi como de sus derivados reducidos
MNNDb1 75Tag 254 TiyOs.5 (Y=0.10, 0.15) y MnNDb1 70Tio3006-5.. ESte estudio ha
incluido la sintesis por método cerdmico y su caracterizacion estructural,

composicional, magnética y eléctrica.

e El grado de sustitucién de Ta>" por Ti** tanto en el sistema preparado al aire
como en 5% Hy/Ar esta limitado a valores entre 0.20 y 0.30, ya que para este
altimo, se obtienen ya pequefias proporciones de segunda fase y la variacion
de los parametros cristalinos en funcién del grado de sustitucién deja de ser

lineal.

e La sustitucién aliovalente de Ta®* por Ti** en condiciones atmosféricas
ambientales induce a un aumento tanto en la compacidad (95%) como en la
homogeneidad de la microestructura. Sin embargo, el proceso de reduccion
(5% H2/Ar) no afecta tan positivamente a la sinterizacion resultando compactos
con una porosidad mas elevada (del orden de 80%) que sus homodlogos
preparado en aire.

e El estudio realizado mediante SAED tanto de las muestras preparadas en
aire como para las reducidas indican que el grupo Pcan no es el adecuado
para describir estas columbitas y se proponen los siguientes grupos: Pmc2; (n°.

26), Pma2 (n°. 28) o Pmma (n°. 51) como una mejor aproximacion.

e Las medidas de susceptibilidad magnética de las muestras sustituidas-Ti
preparadas en condiciones atmosféricas demostraron la presencia de cierta
cantidad de Mn®*. El aumento en el grado de sustitucién provoca una

progresiva disminucion de la temperatura de Neel y de la constante de Curie
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como consecuencia de la presencia creciente de Mn®*. Por otro lado, la
medidas de las propiedades magnéticas de sus analogos reducidos confirman
la reduccién de cierta cantidad de Mn** a Mn®* y que estaria de acuerdo con el

aumento de las constantes de Curie.

e Los diferentes experimentos cuyos resultados se muestran a lo largo de este
Capitulo llevan a la conclusion de que la compensacion de carga debida a la
sustitucion aliovalente de Ta* por Ti*" en el sistema preparado en aire se
produce mediante la combinacion de dos mecanismos: la formacion de
vacantes aniénicas, que resulta predominante, y la oxidacion de parte del Mn**

a Mn".

e La presencia de este Mn®' introduce respecto al material sin sustituir un
fendmeno de conduccidn electrénica mediante huecos (semiconductor de tipo-
p), proporcionando valores de conductividad de aproximadamente tres ordenes
de magnitud superiores (***6.=10? ohm™.cm™) al material sin sustituir

(**"*6.=10° ohm™.cm™).

e Cuando la serie Man1_75Tao_25.yTiy06-5-k (y:010, 015) Yy ManljoTio_goOe.g-k
es reducida en 5% H,/Ar, se observa como la conductividad total disminuye

1073K

aproximadamente dos ordenes magnitud (*°*6.~10* ohm™.cm™) respecto a

1073K

las preparadas en aire (*****o. =107 ohm™.cm™), debido a que los portadores

de carga desaparecen a medida que se reduce el Mn®** a Mn?*.

e Las medidas de lon-Blocking indican que toda la conductividad de las
columbitas de manganeso sustituidas-Ti corresponde con la conductividad total,
lo que descarta la contribucién de las vacantes oxigeno a dicha propiedad de
transporte.
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7. Conclusiones generales

En los dltimos afios la comunidad cientifica ha realizado un esfuerzo
importante en la busqueda de nuevos materiales, con estructuras cada vez mas
complejas, que presentan a la vez propiedades de conduccion mixta ionica y
electrénica (MIECs, Mixed lonic Electronic Conductors). Este tipo de materiales
tiene aplicaciones en campos importantes de la tecnologia como componentes
de pilas de combustible de 6xido sdélido (SOFC, Solid Oxide Fuel Cells) [1, 2],

membranas de separacion de oxigeno [3] y sensores de gas.

La caracteristica fundamental de los conductores mixtos es que poseen
conductividad electronica e i6nica (ce, oi) [4]. Se suele limitar el uso del
acronimo MIEC a aquellos materiales en los que ce y o; no difieren en mas de
dos 6rdenes de magnitud y en los que sus valores no sean demasiado bajos

(ce, 6i> 10" ohm™.cm™), aunque no son reglas estrictas.

Para que se produzca conduccién iénica de oxigeno, los iones 6xido
tienen que moverse a través de una matriz densa de atomos. Para ello debe
existir un espacio libre en la direccién del movimiento en la que pueda moverse
el i6n (de un tamafo del orden del radio i6nico del mismo). A su vez, los iones
deben tener la energia suficiente para salvar la barrera que pueda haber a esa
difusion y debe existir un camino continuo a través del material en el que se
cumplan las dos condiciones anteriores [5]. El transporte i6nico puede ocurrir
por varios mecanismos: via vacantes, a través de posiciones intersticiales o por
una combinacion de ambas. Estos defectos iGnicos (intersticiales y vacantes) se
pueden generar, por ejemplo, por excitacion térmica (defectos intrinsecos) y por
cambios en la composicion, bien sea por la accion de dopantes o por cambios

en la estequiometria (defectos extrinsecos).
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La conductividad electronica (electron/hueco) en  materiales
semiconductores ocurre generalmente bien a través de estados deslocalizados
en la banda de conduccion/valencia, o por saltos (“hopping”) entre estados
localizados debida a mecanismos térmicos. La generacién de portadores se
produce por tres vias: excitacion térmica que genera un par electron/hueco a
través del salto de electrones de la banda de valencia; el cambio en la
estequiometria que induce la presencia de defectos extrinsecos en el material
gue pueden actuar como dadores o aceptores (las vacantes de oxigeno actian
como dadores y el oxigeno intersticial como aceptor) y los dopados, que
introducen dadores o aceptores [6]. Esta Ultima via es la explorada

intensamente en los materiales presentados en esta Memoria.

Precisamente los compuestos estudiados en este trabajo han resultado
ser conductores mixtos, si bien con unas propiedades eléctricas mas bien

modestas.

Asi pues, en el desarrollo de esta Tesis Doctoral se ha abordado un
estudio de la sintesis, caracterizacion estructural y eléctrica de los sistemas
NiNb,xTaxOs, MNNb,xTa,Os con (0< x <2) y algunos derivados sustituidos-Ti
con diferentes composiciones. A continuacion, se resumen las conclusiones
generales extraidas de este trabajo, y que se pueden agrupar en cuatro
aspectos principales: preparacion y caracterizacion estructural, sinterizacion y
microestructura de los compactos, estados de oxidacién y portadores de carga,

conduccion eléctrica a alta temperatura.
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m Preparacion y caracterizacion estructural.

e Para el primer sistema estudiado, NiNb,,TaxOs (0< x <2), se han obtenido
muestras con estructura tipo columbita para (x< 0.25) y de estructura tipo tri-
rutilo para (1< x <2). No se ha podido conseguir la creacion de vacantes de
oxigeno (necesarias para la conduccion idnica) por reduccion con 5%H,/Ar a
alta temperatura debido a la descomposicion de los materiales. Asi pues, se ha
abordado una via alternativa como es la sustitucién aliovalente (Ta>" por Ti*").
Dicha sustitucion solo resulta ser posible en los tri-rutilos NiNb,xTaxOg (1< X
<2), lo que permite obtener compuestos sustituidos con Ti, en el rango

NiNbo.25T8.1.75_yTiy06_5 (y5030)

e Se han obtenido por primera vez los compuestos con estructura columbita de
las disoluciones soélidas MnNb,4TaxOg (0< x <2) preparados en aire y sus
analogos reducidos MnNb,4Tax0s.5 (0< x <1.5) en 5%H,/Ar. También se han
preparado las columbitas sustituidas con Ti, MnNbaxTay.,TiyOs.5 (0< X <1.25) (y
<0.30 con x2y) en condiciones atmosféricas, asi como sus analogos reducidos
MNNDb1 75Tag 25y TiyOs6.5 ¥=0.10, 0.15) y MnNb170Ti03006.54. ElI grado de
sustitucion de Ta>* por Ti** esta limitado en todos los casos a valores entre 0.20
y 0.30, ya que para esta Ultima composicion no se ha podido obtener muestras

monofasicas.

e El estudio realizado mediante SAED indica que los grupos Pcan y P4,/mnm
generalmente aceptados para describir la estructura columbita y tri-rutilo de los
materiales aqui estudiados, no parecen adecuados. En efecto, se observan muy
frecuentemente violaciones de estas simetrias al aparecer maximos que son
extinciones sistematicas de los grupos espaciales. Haciendo uso de la
informacion conjunta de todos los diagramas SAED obtenidos en este trabajo;
los grupos mas probables para describir estas columbitas serian: Pmc2; (n°.
26), Pma2 (n°. 28) o Pmma (n°. 51). Por su parte, para los tri-rutilos las

opciones serian: P42;2 (n°. 90) o P 4 2;m (n°. 13).
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En general los materiales reducidos no presentan ningun tipo de
fenomeno de difraccion adicional a los debidos a la celda de la estructura base;
sin embargo en algun caso para la columbita reducida MnNb,Ogs se ha
observado la formacion de una superestructura de orden dos a lo largo del eje
b, siendo pues necesario utilizar una supercelda ax2bxc (con a, b y c los

parametros de la columbita).

m Sinterizacion y Microestructura de los compactos

Para el estudio de las propiedades eléctricas resulta muy importante
conseguir compactos suficientemente densos. Si bien el estudio de la
sinterizacibn es un campo muy amplio en si mismo, en este trabajo se ha
abordado una caracterizacion preliminar del comportamiento de los materiales

en estudio a este respecto.

e En general los materiales estudiados sinterizan con dificultad. Los
compuestos sin sustituir preparados Yy sinterizados en aire presentan
densidades relativas nunca superiores al 80%. La sustitucién de Ta>* por Ti**
produce un aumento tanto en la compacidad como en la homogeneidad de la
microestructura dando lugar a compactos con densidades relativas del orden
del 95%. Por otro lado, los materiales preparados y sinterizados en atmdsfera
reductora presentan mas dificultades de compactacién, quedando en todos los
casos las densidades relativas de las pastillas en torno al 80%.

m Estados de oxidacion y portadores de carga.

e Tanto las medidas de susceptibilidad magnética como las termogravimétricas
de los compuestos NiNbgsTay 75.4TiyOs.5 (y<0.30) (tri-rutilos), preparados al
aire, indican que el mecanismo de compensacion de carga de la sustitucion
aliovalente (Ta>" por Ti**) es la formacién de vacantes anionicas; sélo se forma

una muy pequefia cantidad de Ni**, en torno al 0.3%.
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e Los materiales que contienen manganeso son mas versatiles, ya que en ellos
se puede realizar sustitucion aliovalente y también pueden ser reducidos sin
descomponer. La introduccién de Ti*" modifica notablemente las propiedades
de los materiales; la principal diferencia se observa al comparar el efecto que
tiene la reduccion a alta temperatura de ambos sistemas MnNb,,Tax0s.5 (0< X
<1.5) y MnNDby7sTaxyTiyOss (0<y<0.30) (x2y) y esta relacionada con la

deslocalizacién de electrones.

Mientras que en el caso de las columbitas de manganeso sin sustituir
esta reduccion provocaba la aparicion de una contribucion independiente de la
temperatura (yo) a la susceptibilidad magnética, en el caso de las sustituidas

con titanio esta contribucion no es apreciable.

Como qued6 establecido en la Seccién 5.2, el Ta>* no se reduce en
presencia de Nb®*, ademas algunos trabajos como el de Forghany et al. [7],
atribuyen una mayor facilidad de reduccién al Nb>* que al Ti**, por ejemplo en
TiNb,O5.

En la estructura columbita pueden existir interacciones metal-metal
significativas, de modo que en las columbitas de Mn ricas en Nb la reduccion
puede dar lugar a la presencia de niobio en un estado mixto de oxidaciéon
(aunque sea una pequefia cantidad), lo que puede originar la existencia de
electrones itinerantes [8, 9] con una tendencia a la localizacion (formacién de
Nb*") a medida que aumenta el contenido en Ta y la consiguiente disminucién
de la contribucion independiente de la temperatura (o) a la susceptibilidad. Sin
duda, debe existir un limite (de percolacién) a partir del cual el movimiento
electrénico esta totalmente impedido por la presencia de Ta y todos los
electrones introducidos se localicen sobre atomos de niobio.



366 Capitulo 7. Conclusiones generales.

En el caso de las columbitas sustituidas con titanio la sustitucion
aliovalente conlleva en ultima instancia a la formacion de vacantes de oxigeno
(bien sea directamente o por la posterior reduccién del Mn** formado al sustituir)
por lo que se podria estar mas cerca del limite soportado por la estructura y por
tanto en las mismas condiciones se lograria un menor grado de reducciéon del
niobio. Esto hace que la cantidad de electrones libres (y el valor del término
independiente de la temperatura en la susceptibilidad magnética) sea

practicamente indetectable.

m Conduccion eléctrica a alta temperatura.

e Todas las muestras del sistema NiNb,4 TayOs (0< X <2) presentan baja
conductividad y elevada energia de activacion, con ligeras diferencias
asociadas al contenido en tantalo. En ningln caso parece que el tantalo tenga

un efecto beneficioso debido a la alta estabilidad del estado pentavalente.

e La conductividad es de origen mayoritariamente electrénica en todos los
compuestos analizados, NiNbgassTay7syTiyOss (y= 0, 0.15, 0.30) y ésta
aumenta ligeramente a medida que se sustituye Ta®* por Ti** (desde y=0
(10541 # 10° ohm™.cm™) hasta y= 0.30 (*"*6ae ~ 10° ohm™.cm™)). Dado
que la cantidad de Ni** es practicamente constante no se descarta una pequefia

contribucién de las vacantes de oxigeno.

e La reduccion en atmosfera de 5%H,/Ar de las columbitas de manganeso,
MnNb,.xTaxOs.5 (0< x <1.5), provoca un aumento en la conductividad eléctrica
de varios 6rdenes de magnitud debido a la reduccion parcial del Nb°>* a Nb**
acompafnado de la consiguiente formacion de vacantes oxigeno. No obstante,

tanto la conductividad en aire como en 5%H,/Ar sigue presentado valores

1073K

pequefios independientemente del contenido de tantalo ( Gaire ® 10° ohm’

1 -1 1073K
)

-cm GswHaar #10° ohm™.cm™).
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El comportamiento semiconductor del material reducido,
MnNDb; 75Tap 2506.5, quedd de manifiesto a partir de las medidas de la variacion
de la conductividad en funcion de la pO,. Este puede ser explicado mediante la
teoria de los compuestos de valencia mixta (“mixed-valent compounds”), en los
gue se produce un intercambio de electrones entre atomos del mismo metal con
diferentes estados de oxidacion. En el caso de la columbita de manganeso
reducida, MnNb; 75Tag2506-5, €l niobio se encuentra en sus estados de
oxidacion +4 y +5, localizado en posiciones cristalogréficas idénticas con
coordinacion octaédrica y compartiendo los electrones, por lo que seria mas
preciso hablar de niobio en un estado de oxidacién intermedio. La existencia de
esta interaccion electronica entre Nb** y Nb°* le confiere a la columbita
MnNb; 75Tap 25065 SU caracter semiconductor tipo-n en un amplio rango de pO;
con salto de electrones (“electron hopping”) entre &tomos de niobio para altos
contenido en Ta como mecanismo principal de conduccion; si bien la presencia

de Mn** a altos pO, introduce un dominio de tipo-p en los portadores de carga.

e En el caso de las columbitas de manganeso sustituidas con Ti* la
compensaciéon de carga de la sustitucién aliovalente de Ta>" por Ti*" del
sistema preparado en aire se produce mediante la combinacion de dos
mecanismos: la formacién de vacantes aniénicas, que resulta predominante, y
la oxidacion de parte del Mn?** a Mn®*". La presencia de este Mn®" introduce
respecto al material sin sustituir un fendbmeno de conduccidn electrénica
mediante huecos (semiconductor de tipo-p), proporcionando valores de
conductividad de aproximadamente tres ordenes de magnitud superiores
(10735, =102 ohm™.cm™) al material sin sustituir (**"*‘,=10"° ohm™.cm™). Sin
embargo, la reduccion en 5% Hy/Ar de MnNb; 75Tag 25y TiyOe-51 (y= 0.10, 0.15) y
MnNb1 70Tip3006.52Siendo A< 8= y/2, provoca una disminucion en la
conductividad total de aproximadamente dos ordenes de magnitud (**"*c,~10*

1073K

ohm™.cm™) respecto a las preparadas en aire (****s, = 10? ohm™.cm™).
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Este argumento puede ser interpretado si se supone que la conductividad
est4 dominada por una componente electrénica debida a la presencia de Mn*" y
el tratamiento reductor elimina estos cationes, por lo que los portadores de
carga disminuyen siendo el grado de reduccién del Mn®** mayor cuanto mas alto

es el contenido en titanio.

El hecho de que la conductividad de las columbitas de manganeso
sustituidas con Ti medida por experimentos de polarizacién de electrodos (lon-
Blocking) corresponda con la conductividad total descarta la contribucion de las

vacantes oxigeno al transporte de carga.

Para finalizar hay que sefalar que con estos estudios se concluye la
linea de investigacion sobre materiales tipo columbitas en la que se pretendia
encontrar nuevos tipos estructurales que por un lado pudieran soportar
cantidades apreciables de vacantes oxigeno y por otro que éstas fueran
“moviles”. Puede considerarse un éxito respecto al primer gran objetivo ya que
tratAndose de estructuras construidas a base de octaedros que comparten
aristas el numero de vacantes generadas es considerablemente alto,
lamentablemente también ha quedado demostrado en los capitulos precedentes
la baja movilidad de dichas vacantes a través de la estructura columbita. Tan
solo quedaria sin contestar la pregunta de si estas vacantes podrian generar

conductividad protonica a alta temperatura.
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