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RESUMEN

El nuevo semiconductor de férmula Bi,YNDO, con estructura cristalina tipo

Fluorita y estequiometria tipo Pirocloro se obtuvo a través del método de
activacion mecanica usando los precursores Bi,O,, Y,0, y NbO.. Este
permiti6 obtener una fase metaestable, debido a que el nuevo precursor a
temperatura ambiente cristaliza en el mismo sistema cristalino de la fase o de

alta temperatura del 6xido de bismuto, conocida como 6 —Bi,0;.

A través de la técnica de difraccion de Rayos X y analisis Rietveld se obtuvo
que el compuesto Bi,YNDO, a temperatura ambiente cristaliza en una
estructura cristalina tipo Fluorita, sistema cubico centrado en las caras (FCC)
con grupo espacial Fm3m y parametro de red de o =5.37753(56)A. Ademas
este ajuste arrojo, que esta estructura cristalina posee el 50% de los cationes
Bi**reemplazados por Y™ y Nb* durante el proceso de molienda mecanica.
Asimismo, usando el método de Williamson-Hall el tamafio de cristalita fue

estimado en 416.67 (A) y las microdeformaciones en 0.00037 (u.a).

Usando equipos de Termogravimetria y Calorimetria Diferencial de Barrido se
logré estudiar la estabilidad térmica de la fase Bi,YNDO,, dicha estabilidad se
encuentra en el rango de temperaturas comprendidas entre 600°C, 700°C con
isotermas de 4, 8, 14, 24 y 48 horas y 800°C con isoterma de 1 hora. A

temperaturas cercanas y mayores al punto de fusion del éxido de bismuto

(824°C) y a tiempos prolongados de tratamientos térmicos, comprendidos por



el rango de temperaturas de 750°C, 800°C, 850°C, 1000°C y 1200°C se

observa la descomposicion de los picos originales de la fase Bi,YNbO, asi

como también la aparicibn de nuevos picos, alterando sus patrones de

difraccion y por ende su estructura cristalina.

Finalmente usando Espectroscopia de Reflectancia Difusa con longitud de

onda en el rango UV/VIS se determind que la fase Bi,YNDbO, a temperatura

ambiente muestra absorcién evidente en la region de la luz visible hasta los
550 nm aproximadamente, lo que indica que esta fase tiene la capacidad para
responder a la luz visible. La funcion de remisiéon de Kubelka-Munk es
consistente con una banda prohibida de 2.66(9) eV ocurriendo en una longitud
de onda de 462 nm, y confirma las propiedades semiconductoras de este
material; lo que lo convierte en un excelente candidato como fotocatalizador.
Ademas esta fase posee una banda de valencia constituida por un componente

orbital dominante O 2p asociado al oxigeno y un pequefio componente orbital

Bi 6sasociado al bismuto. Y posee dos bandas de conduccién asociadas al

Itrio y Niobio, una esta constituida por Y 4d y la otra esta constituida por
Nb 4d.



CAPITULO 1

INTRODUCCION

Desde que Honda y Fujishima observaron por primera vez la division del agua

con un electrodo de 6xido de Titanio (TiO,) en 1972 M los semiconductores

basados en procesos fotocataliticos han atraido mucha atencion, tanto en el
rubro industrial como académico.

La division de agua fotocatalitica utiliza energia solar para producir H,, es de

especial importancia debido a la urgente demanda de fuentes de energia
limpias y renovables. Como bien se sabe, el sol es uno de los recursos
energéticos mas abundantes del planeta. En los procesos Fotoquimicos, los
fotones solares son absorbidos por un catalizador, generando una reaccion que
generalmente consiste en la generacion del par electrébn-hueco (proceso
fotocatalitico), que conlleva a nuevos procesos, principalmente de oxidacion

por la excitacion de un semiconductor, como se muestra a continuacion:

hy +SC——e +h" (1.1)

Este proceso ha sido muy estudiado en los ultimos 25 afios debido a su
versatilidad en distintos procesos. Hasta ahora, una variedad de
fotocatalizadores con diferentes estructuras, se han sintetizado para explorar el
uso altamente eficaz de la energia solar 2. Ademas, el interés cientifico en las
degradaciones fotocataliticas de contaminantes organicos acuosos ha
aumentado enormemente . El 15% de la produccién mundial total de
colorantes se pierde durante el proceso de tefiido y se libera a los efluentes
textiles, que finalmente contaminan las aguas subterraneas. La liberacion de
las aguas residuales de color en el ecosistema es una fuente dramatica de

contaminacion, eutrofizacion y perturbaciones en la vida acuatica.

Muchos informes han revelado que los colorantes organicos pueden ser

efectivamente degradados mediante el proceso fotocatalitico basado en TiO,,

sin embargo, la degradacion de la mayoria de los tintes organicos sélo son bajo

1
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la radiacién UV a excepcién de algunos colorantes . También metales como
cadmio, niquel, mercurio, cobre, cromo, entre otros pueden ser degradados a
través del proceso fotocatalitico. Los compuestos con estructura cristalina tipo
Pirocloro son excelentes candidatos para desarrollar procesos fotocataliticos,

debido a que su Band Gap es pequefio (<2.5 eV) B,

El trioxido de bismuto o Bi,O, posee cuatro polimorfos y, en particular, tiene
una fase de alta temperatura llamada ¢ —Bi,O,, con estructura cristalina tipo

Fluorita. En distintas bibliografias hay reportado varios compuestos en donde él

Bi* es sustituido por otros cationes +3, o bien por iones de mayor carga (+4,

[6-7]

+5), permitiendo la estabilizacion de la fase J—Bi,O;, . Para este trabajo

dicha sustitucion es realizada usando los cationes Y™ y Nb*.

Esta fase es uno de los electrolitos solidos con mayor conductividad ionica,
debido principalmente a la alta concentracion de vacancias anidnicas en su red
cristalina. Esto convierte a los 0xidos de Bi en materiales con un gran potencial
tecnoldgico. Debido a esto ultimo, este 6xido presenta un gran interés como
material para células de combustible de 6xido sélido o Solid oxide fuel Cell
(SOFC) !,

A su vez, cuando el trioxido de bismuto o los complejos de 6xido de bismuto
son sinterizados se produce una estructura poca porosa y homogénea. Esta
morfologia es requerida por componentes microelectronicos debido a que
permite una alta resistencia eléctrica, las cuales se pueden aplicar en distintos
aparatos como por ejemplo: capacitares, transistores, varistores y dispositivos
electrénicos ). Por otra parte, el 6xido de bismuto se utiliza en medicina, en la
industria del cristal y de la cerdmica; y como catalizador en la industria quimica

19 siendo éste ultimo el de mayor importancia y aplicacién para este trabajo.

El nuevo semiconductor de férmula Bi,YNbO, se obtuvo utilizando el método

de activacidbn mecanica, técnica con la que generalmente se obtienen fases
metaestables por ser un proceso que ocurre en condiciones fuera del equilibrio.
Esta técnica permiti6 obtener una fase metaestable, ya que se consiguié a

temperatura ambiente un nuevo compuesto con la estructura cristalina de la
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fase §—-BIi,0O,, esta Ultima es una fase de alta temperatura y aparece por sobre

los 730°C.
Objetivos Generales

Los datos cristalograficos acerca de su sistema cristalino, grupo espacial y
constantes de red no han sido reportados previamente. Por otra parte, no se

han investigado propiedades térmicas ni fotocataliticas de la fase Bi,YNDO,.
Por lo tanto, para este 6xido mixto compuesto por los precursores Bi,O,, Y,0,
y Nb,O;, y usando el equipamiento adecuado, se estudio la estabilidad térmica,

las propiedades estructurales y una propiedad fotofisica para dicho compuesto.
Objetivos Especificos

La estabilidad térmica de esta fase se investig6 con el fin de determinar el
rango de temperaturas en donde la muestra mantiene sus propiedades
estructurales originales, y lo que ocurre con dichas propiedades a temperaturas
mas altas que el punto de fusion del 6xido de bismuto. Esto ultimo como futura
aplicacion en la caracterizacion de la conductividad i6nica de esta fase, ya que
es necesario fabricar un electrodo, para esto se debe sinterizar la muestra a

temperaturas mayores a 800°C y por un tiempo prolongado.

Las propiedades estructurales se caracterizaron usando analisis o refinamiento
Rietveld y las muestras a alta temperatura fueron procesadas usando un
software especializado en tratamiento de patrones e identificacion de fases por

difraccion de rayos X.

La propiedad fotofisica estudiada para esta fase corresponde a la respuesta de
ésta a la absorcion de radiacion en la zona visible-ultravioleta y la
determinacioén del valor del Band Gap o banda prohibida, usando la funcién de
remisibn de Kulbelka-Munk. Estos valores estudiados, son el inicio para
desarrollar a futuro, un estudio exhaustivo de las propiedades fotocatalizadoras
de dicha fase, debido a que el nivel de energia y el Band Gap en
semiconductores de 6xido desempefian un papel crucial en la determinacién de

dicha actividad fotocatalitica.



CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 Oxido de Bismuto Bi.,O,

La estructura del Bi,O, ha sido blanco de muchos estudios; pese a ello es uno

de los oxidos simples menos conocido. Su razon es su forma polimorfica, es
decir que se presenta en distintas fases al cambiar la temperatura, ademas es
un conductor idnico, es decir, los atomos de oxigeno se mueven facilmente a
través de él. El 6xido de bismuto puro, Bi,O, posee cuatro polimorfos
cristalograficos.

La primera fase es conocida como la fase «, la cual tiene una estructura

cristalina monoclinica, designada « —Bi,O,, y es la Unica estable a temperatura
ambiente. Esta se transforma a la fase &, designada ¢-Bi,O;, la cual tiene

una estructura cristalina tipo fluorita, cubica centrada en las caras o FCC,
cuando se calienta por encima de 727°C, donde se mantiene la estructura
hasta cuando alcanza el punto de fusién correspondiente a 824°C ™.

El comportamiento de Bi,O, con el enfriamiento de la fase 6 es méas complejo,
debido a la posible formacion de dos fases metaestables intermedias, la fase [
tetragonal o la fase y cubica centrada en el cuerpo o BCC. La fase S, aparece
alrededor de los 650°C mientras que la fase y, aparece alrededor de los
640°C. Por lo comun de las fases metaestables, f y y tienen sus transiciones
rapidas a la fase estable o a temperaturas arbitrarias entre los 650°C y 490°C.
Sin embargo, en algunos experimentos la fase y persiste a temperatura
ambiente y se han descrito también métodos de preparacion de la fase S que
permiten obtenerla a temperatura ambiente.

A 750°C la conductividad de la & —Bi,O, es tipicamente alrededor de 1 Scm™,
y es unos tres 6rdenes de magnitud mayor que las fases intermedias y cuatro
ordenes mayor que la fase monoclinica. La conductividad de las fases g, y y

o0 es predominantemente ionica, con iones de 6xido como portadores de la
carga principal. La fase « a temperatura ambiente exhibe conductividad
electrénica tipo p (la carga es transportada por los agujeros positivos) que se
transforma a la conductividad tipo n (carga es transportada por electrones)

entre los 550°C y 650°C, dependiendo de la presion parcial de oxigeno.
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1.1.1 Fase §-Bi,O,

La fase o0 —-Bi,O, tiene por defecto una estructura cristalina tipo fluorita, en la

gue dos de los ocho sitios de oxigeno en la celda unidad estan vacantes. Estas
vacantes intrinsecas tienen una gran movilidad debido a la alta polarizabilidad
del cation de la sub-red con el par de electrones solitarios 6s® de Bi*® (par no
enlazante del Bi). El enlace Bi-O tienen caracter de enlace covalente y por lo
tanto mas débiles que los enlaces puramente idnicos, por lo que los iones de
12]

oxigeno pueden saltar a las vacantes con mayor libertad !

La disposicion de los atomos de oxigeno dentro de la celda unidad de & —Bi,O,

ha sido objeto de mucho debate en el pasado. Por este motivo cuatro modelos

diferentes han sido propuestos y se pueden apreciar en la figura 1.1.

1.- Modelo de Sillen (1937)

Propuso para 6—Bi,O; la estructura de la fluorita en que las vacancias en la

subred de los oxigenos estan ordenadas en la direccion <111> de la celda
cubica. Existen dos vacancias por celda (coordinacion 4 para los oxigenos y 6

para los bismutos) y los atomos del bismuto ocupan las posiciones (4c) y los

oxigenos (86d) del grupo espacial O;‘.

2.- Modelo de Gattow y Schroder (1962)

Propusieron un modelo para ¢ —Bi,O; y soluciones sélidas relacionadas con la

fase donde los cationes y los aniones ocupan posiciones de la fluorita y el
déficit de oxigeno corresponde a vacantes distribuidas estadisticamente en la
sub-red anionica. Los &tomos ocupan las posiciones correspondientes al grupo

espacial O;. 4 bismutos en los sitios de wyckoff (4a) y en las posiciones (0, 0,

0). 6 oxigenos en los sitios de wyckoff (8a) y en las posiciones (Y4, Y, Ya)
(ocupacion estadistica).

En otras palabras, los seis &tomos de oxigeno estéan distribuidos al azar en los
ocho sitios posibles del oxigeno en la celda unitaria. En la actualidad, la

mayoria de los expertos parecen estar a favor de la descripcion de este ultimo
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como un completo desorden de sub-red de oxigenos representaria la alta

conductividad de una mejor manera.

3.- Modelo de Willis (1965)

Usa la difraccion de neutrones para estudiar la fluorita del sistema. Se
determindé que no puede ser descrito por la estructura cristalina ideal de la
fluorita, mas bien, los atomos de fllor fueron desplazados de las posiciones

regulares 8c hacia los centros de las posiciones intersticiales (figura 2c).

@ / ° ./. ':b:"/. ° /
o | I L 1® | 2 ! °
%010 %16
/ o /

® Bismuth atoms
Q) Coygen atoms in Sillen model

& Crpzen atoms in Gattow model

o Omygen atoms displaced from Sc

sites along <111=> to 32f sites (—-----)
Figura 1.1.- (a) Modelo Sillen; las vacantes estan ordenadas a lo largo de <111>, (b) Modelo
Gattow; las vacantes se encuentran completamente desordenada en la sub-red de oxigenos,
con cada sitio de oxigeno con un 75% de ocupacion, (c) Modelo de Willis, los atomos de
oxigeno son desplazados de los sitios regulares 8c (por ejemplo, el atomo marcado con una A
en (b)) a lo largo de <111> del sitio 32f. Los iones Bi* contenidos en 1-4 en (c) corresponden
a los marcados en 1-4 (b).

A pesar de sus debilidades, los estudios estructurales parecen concordar en

que la estructura del 6—Bi,O, es basicamente una estructura anéloga a la de

la fluorita con los metales en las posiciones ideales y un alto grado de desorden
incorporado en la subred de los oxigenos. Vale la pena notar que la
estequiometria del 6xido de bismuto implica que uno de cada cuatro sitios para
el oxigeno deberia estar vacante si la subred anidénica fuera la de la fluorita
ideal. El desorden de la subred de los aniones es concordante con esta alta

6
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concentracion de vacancias y por supuesto debe estar detras de cualquier

mecanismo que permita explicar la alta conductividad i6nica.

1.2 Estructuratipo Fluorita

Gattow y Schrdder encontraron que ¢—Bi,O, cristaliza en el grupo espacial

O> —Fm3m con una estructura de tipo fluorita y defectos en la sub-red de

oxigenos.

La estructura de la fluorita, que recibe el nombre de un mineral CaF,, consiste

en un empaquetamiento compacto de cationes en el cual todos los sitios
tetraédricos estan ocupados por aniones (figura 1.2). Cada anién esta rodeado
de 4 cationes vecinos dispuestos en un entorno tetraédrico. Los cationes estan
rodeados de 8 aniones que forman un cubo a su alrededor. La estequiometria

es PX,, o sea un metal P por cada 2 aniones X. Se puede pensar en la

estructura desde el punto de vista de una red de aniones; éstos forman una red

cubica simple que cubo por medio contiene un cation en el centro.

Fluorita

P
[ I-Q F

\) Ca

Figura 1.2.- Estructura de la fluorita (CaF,), cada ion calcio esta rodeado por ocho iones
fluoruros situados en los vértices de un cubo y cada fluoruro lo esta por cuatro iones calcio en
distribucién tetraédrica.

De las relaciones simples entre radios ibnicos se espera que la estructura

ocurra para compuestos PX, en los cuales la razéon p entre el radio ionico del

cation y el radio i6nico del anién sea mayor a 0,73. Esta regla sugiere que los
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compuestos que cristalizan en la estructura de la fluorita van a ser

fundamentalmente éxidos y haluros de cationes grandes.

@ WMetal atoms . Metallatoms
(@) O Tetrahedral interstices (b)

O Octahedral interstices

Figura 1.3.- Sitios intersticiales tetraédricos (a) y octaédricos (b) en la celda unidad de un
sistema cubico centrado en las caras o FCC.
La estructura ideal de la fluorita pertenece al grupo espacial O° —Fm3m con 4

atomos en la posicion (0, 0 ,0) red FCC basica y 8 aniones en las posiciones

(Y4 14 14) y (3/4 3/4 3/4).

1.3 Sustitucion de Bi*™ por otros cationes

El 6xido de bismuto forma facilmente soluciones sélidas con muchos otros
oxidos metalicos. Estos sistemas dopados muestran un complejo conjunto de
estructuras y propiedades dependiendo del tipo de dopante, la concentracion
de dopante y la historia térmica de la muestra. Los sistemas mas ampliamente

estudiados son los relacionados con 6xidos metdlicos de tierras raras, Ln,O,
incluyendo el éxido de itrio Y,0,.

Los cationes de metales de tierras raras son generalmente muy estables,
tienen propiedades quimicas similares entre si y son similares en tamafio a

Bi;, por lo que todos son excelentes dopantes haciéndolos Utiles para estudiar

el efecto del tamafio de dopante en la estabilidad de la fase ¢ —BIi,0,.
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Muchos trabajos se han llevado a cabo en la estabilizacion de la fase & —-Bi,O,

a la temperatura ambiente a través de la formacion de solucién sélida con otros

6xidos 131,

Una solucion sdlida es una solucion en estado solido de uno o mas solutos en
un solvente. La propension de dos sustancias a formar una solucién sdlida es
un asunto complicado que dependerd de las propiedades quimicas,
cristalograficas y cuanticas de los materiales en cuestion. Por regla general
(Regla de Hume-Rothery), se pueden formar soluciones solidas (con

solubilidad total) siempre que solvente y soluto tengan:

e Similar radio ibnico o atdmico (menos del 15 % de diferencia, para tener
solubilidad total): Cuanto mas similares sean, menor distorsion de red y
por tanto mayor solubilidad.

e Igual estructura cristalina.

e Similar electronegatividad: Los metales deben tener poca afinidad
electroquimica para formar solucion sélida. En caso de tener gran
afinidad electroquimica se pierde el caracter metélico y se refuerza el
caracter idnico o covalente en la aleacion.

e Similar valencia: Si el soluto aporta mas electrones a la nube electrénica

que el disolvente, se favorece la solubilidad.

Para entender porque se eligid un elemento tierra rara de transicibn como el
itrio (Y) y un metal de transicion como el niobio (Nb) como sustituyentes del
bismuto (Bi), primero es necesario conocer algunas caracteristicas fisicas de
los elementos que componen este nuevo compuesto, a continuacion se

presentan:
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Tabla 1.1.- Caracteristicas fisicas de los elementos quimicos Bismuto, Itrio y Niobio.

Bismuto Itrio Niobio
Z 83 39 41
Radio l6nico (A) 1.20 0.93 0.70
Valencia 3,5 3 2,3,4,5
Estado de Oxidacion +3 +3 +5
Masa Atémica (g/mol) 208.980 88.906 92.906

Tanto el bismuto como el itrio poseen el mismo estado de oxidaciéon (+3) y el
niobio (+5) y las mismas valencias para los tres elementos (3), debido a las
similares caracteristicas que poseen estos tres elementos y a lo descrito
anteriormente aumenta la posibilidad de obtener una solubilidad sdlida entre
éstos, y asi también una sustitucion cationica por parte del itrio y niobio en el
bismuto.

Otro hecho importante es que la sustitucién por Y* representa un sistema en
el que la solucién sélida completa deberia ser posible, ya que la fase Bi,YO;,
gue corresponde al compuesto totalmente sustituido, adopta una estructura

clbica tipo fluorita . La fase Bi,YO, tiene una concentracién de vacancias
idéntica a la de ¢ —Bi,O, y también muestra una alta conductividad de iones de
6xido %1,

Por otro lado con el sistema binario Bi,O, —Nb,O,, se han obtenido varias fases

basadas en el ordenamiento de la subred de fluorita ®*". Se cree que la

composicion Bi,NbO, presenta una estructura de tipo Il, que es una
modulacién inconmensurable de la estructura tipo fluorita de la fase 6 -Bi,O,
8 La concentracién de vacancias intrinsecas en Bi;NbO, es menor que en
0 —Bi,O,. Sin embargo, el uso de Bi,NbO, como una composicion de base, es

posible aumentar la concentracién de vacancias por la sustitucion sub valente

de Nb con cationes adecuados.

Una estructura similar a la fase d—Bi,O, es la estructura tipo Pirocloro A,B,0O,,

con la diferencia que la sub-red de oxigenos posee un numero mayor de

vacancias. Considerando esto y sumando el hecho que la interaccidén covalente

entre Bi”® y O garantiza un cierto grado de polarizabilidad, un compuesto

10
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con formula global Bi,M,O, se convierte en un buen candidato a ser
sinterizado.

Por lo tanto se considera dopar la formula Bi,M,O, con los cationes Y™ y Nb*
esperando la sustitucion parcial de estos cationes en Bi*® y asi permitiendo la
estabilizacion de la fase ¢—Bi,O;; obteniendo de esta manera un nuevo

compuesto con formula Bi,YNbG, .

1.4 Estructura Cristalina tipo Pirocloro

La gran familia de 6xidos denominados Pirocloros tiene composicion A,B,O, y

cristalizan en una estructura clbica con grupo espacial Fd3m.

Existen dos descripciones Utiles de la estructura Pirocloro. Una descripcion
considera que esta estructura se deriva de la estructura de la fluorita **! (ésta
es la descripcion mas importante para los intereses de este trabajo) y la otra
descripcion ve la estructura de Pirocloro como dos redes estructurales que se

interpenetran .

En la segunda descripcion, la estructura posee cuatro sitios cristalograficos
como se puede observar en la tabla 1.2.

Tabla 1.2.- Datos de la estructura tipo Pirocloro A,B,O, .

Grupo Espacial O/ —Fd3m A,B,0O,,;O;, (Z=8 celdas unitarias)
Atomo Sitio X y z
A 16d 0.5 0.5 0.5
B 16¢c 0 0 0
O gt 48f Kasgt 0,125 0,125
Osp 8b 0.375 0.375 0.375

El sitio A esta generalmente ocupado por un elemento de tierra rara (trivalente)
0 un alcalino terreo (divalente) y se encuentra coordinado con 8 atomos de
oxigeno como vecinos mas cercanos. El resultado es un cubo distorsionado
llamado escalenoedro que contiene 6 aniones equidistantes (Og4g) a una
distancia mas corta que los aniones centrales (Ogp). El sitio B esta ocupado por

un metal de transicion y se encuentra coordinado con 6 oxigenos (O4g) COMO

11
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vecinos mas cercanos, formando un octaedro distorsionado o poliedro, donde

los 6 aniones estan situados a la misma distancia del cation central %,

Para la primera descripcion; si se considera solo el oxigeno O,, se tendra la

estructura de la fluorita, excepto que los cationes A y B estan ordenados en los
sitios de los cationes de la fluorita y hay vacancias de oxigeno ordenadas.

Las vacantes de oxigeno son tales que el cation A sigue teniendo nimero de
coordinacion 8, pero el cation B reduce su numero de coordinacién a 6. En la
practica, el parametro posicional del oxigeno siempre disminuye
considerablemente, por lo que la coordinacibn en torno al catibn B es

octaédrica aproximadamente. Esta reduccion del valor de O, hace que la

coordinacién alrededor del cation A se desvie significativamente de la forma
cubica. Debido a lo anterior, es que se dice que la estructura Pirocloro esta
compuesta de fluoritas super ordenadas o super estructuradas.

La relacion de la estructura Pirocloro con la estructura de la fluorita se muestra

en la figura 1.4.

B (16c)
A {16d)

0 (281)

o' (8b)

SN NONeN

e

Vacancy (8a)

Figura 1.4.- La estructura pirocloro es derivada de la estructura fluorita. Se muestran las
posiciones de los cationes para ¥4 de celda unidad. También se indican el desplazamiento del
oxigeno (48f) hacia los sitios de vacancia (8b).
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1.4.1 Comparacion entre A,B,O, y lafase Bi,YNbO,

Los estados de oxidacion para la formulacion AB,O, son generalmente
AFBY'O, y AYB;'O,. Y a su vez hay muchos Pirocloros de tierras raras con
formulaciones mas complejas, como A¥B*B*Q, 17,

Debido a esto Gltimo, consideramos que los cationes Y* y Nb®> ocupan los

sitios B*'B** respectivamente, mientras que el cation Bi** ocupa el sitio A3*.

Por lo tanto el compuesto global es BiZ'Y*'Nb>'Q,, de ahi se deriva que la fase

Bi,YNbO, tiene estequiometria tipo Pirocloro.

1.4.2 Pirocloros con Actividad Fotocatalitica

La mayoria de los compuestos con estructura tipo Pirocloro son sintetizados
por la técnica de reaccion de estado solido, y suelen formarse por sobre los

1000°C de temperatura con tratamientos por sobre un dia.

Los compuestos con estructura tipo Pirocloro, hoy en dia son muy utilizados
como fotocatalizadores, es por ese motivo que se han estudiado las

propiedades fotofisicas de muchas de estas estructuras.

Tabla 1.3.-Propiedades fotofisicas de algunos fotocatalizadores, con estructura tipo Pirocloro.

Tipo de Area de Actividad Band Gap
Fotocatalizador Estructura Superficie fotocatalitica (eV)
BET (m?%g) (H2/ pmolh-1)

Bi,YNbO; ! 0.52(3) 62.1 2.03(3)
Bi,CeNbO- ! 0.51(2) 59.7 2.10(2)
Bi,CdNbO- *’! 0.50(5) 54.7 2.13(8)
Bi,SmNbO, ™ |  Pirocloro 0.52(1) 33.6 2.21(4)
Bi,NdNbO- *”! Fd3m 0.51(4) 32.3 2.25(3)
Bi,PrNbO; 0.50(2) 25.3 2.26(4)
Bi,LaNbO; *” 0.51(3) 12.1 2.38(4)

Bi,YTaO; " 1.5(6) 33.6 2.22(7)
Bi.LaTaO; “" 1.4(5) 41.8 2.17(3)

En la tabla 1.3 se pueden observar las diferentes propiedades fotofisicas de

algunos fotocatalizadores.
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1.5 Fotocatalizadores
1.5.1 Fotocatéalisis

Cuando se habla de fotocatalisis se hace referencia a una reaccion catalitica
gue involucra la absorcidn de luz por parte de un catalizador o sustrato.

Durante el proceso fotocatalitico, tal como se explica mas adelante, ocurren
tanto reacciones de oxidacion como de reduccién, por lo que no sélo se puede
aplicar la fotocatalisis a la oxidacion de compuestos organicos, sino también a
la reduccion de iones inorganicos y a la reduccidn de otros compuestos
organicos.

El proceso fotocatalitico consiste en la generacion de un par electron-hueco en
las particulas del semiconductor. Cuando un fotén con energia hv, que iguala

0 supera la energia del band gap o banda prohibida del semiconductor, E,
incide sobre éste, se promueve un electrén, e, de la banda de valencia hacia

la banda de conduccién, generandose un hueco, h*, en la banda de valencia.

% -

7 y\\\;
Z AN
AN

Energia uv
A
BC
4

N
L

9(’ |
i

Excitacion
Recombinacion

= = o e e

BV

7

Figura 1.5.- Proceso fotocatalitico de un semiconductor por medio de absorcion de luz solar.

En la figura 1.5, la absorcion de fotones de energia mayor que E,, se conoce

como fotoexcitacion y promueve electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccion. Los pares e —h" fotogenerados son portadores libres con

cargas opuestas que, en ausencia de un campo eléctrico, recombinan
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28y liberando el exceso de

rapidamente (en tiempos del orden de los 30 ns
energia principalmente como calor (recombinacion no radiativa) y en algunos
casos, con emision de fotones (recombinacion radiativa), este proceso se

conoce como fotorecombinacion.

1.5.2 Teoria de Bandas

Cuando los atomos se unen unos con otros para formar un solido, se agrupan
de manera ordenada formando una red cristalina. En este caso, debido a la
proximidad de los atomos entre si, las Orbitas en las que se encuentran los
electrones de cada atomo se ven afectadas por la presencia de los atomos
vecinos. De hecho, dichas orbitas se solapan entre si, dando lugar a la
aparicion de unas zonas o bandas continuas en las que se pueden encontrar
los electrones, y que reciben el nombre de bandas de energia.

El solapamiento de un gran numero de orbitales atdbmicos conduce a un
conjunto de orbitales moleculares que se encuentran muy proximos en
energias y que forman virtualmente lo que se conoce como una banda (figura
1.6). Las bandas se encuentran separadas entre si mediante espacios

energéticos a los que no les corresponde ningun orbital molecular.

BANDA,

' | SALTO ENTRE
BANDAS

BANDA

EMNERGIA

SALTO ENTRE =

BANDAS £

Figura 1.6.- La estructura electrénica de un sdlido se caracteriza por la existencia de bandas de
orbitales.
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Los electrones de un &tomo ocupan niveles de energia por todos ya conocidos.
Estos niveles son validos cuando el atomo se encuentra aislado. Para cada
atomo aislado existen niveles y subniveles de energia discretos, los cuales
pueden estar ocupados por electrones. Los niveles se designan por niumeros
enteros (1,2, 3 etc.) y los subniveles por letras (s, p, d y f). Para cada uno de
los subniveles s, p, d y f existen respectivamente uno, tres, cinco y siete
estados de energia. Los electrones en la mayoria de atomos llenan los estados
comenzando por aquellos que poseen menor energia. Cada estado es
ocupado por dos electrones con spin opuesto, de acuerdo al principio de

exclusion de Pauli.

Para entender el comportamiento de los materiales en relacibn con su

capacidad de conducir, nos interesan las dos ultimas bandas, que son:

Banda de Valencia: la banda de valencia (BV) esta ocupada por los electrones
de valencia de los atomos, es decir, aquellos electrones que se encuentran en
la Gltima capa o nivel energético de los atomos. Los electrones de valencia son
los que forman los enlaces entre los atomos, pero no intervienen en la
conduccion eléctrica.

Banda de Conduccion: la banda de conduccién (BC) estd ocupada por los
electrones libres, es decir, aquellos que se han desligado de sus atomos y
pueden moverse facilmente. Estos electrones son los responsables de conducir

la corriente eléctrica.

1.5.3 Semiconductores con Actividad Fotocatalitica

Un semiconductor es un elemento que se comporta como un conductor o como
aislante dependiendo de diversos factores, como por ejemplo el campo
eléctrico o magnético, la presion, la radiacion que le incide, o la temperatura del
ambiente en el que se encuentre.
Los semiconductores utilizados en fotocatalisis son solidos, principalmente
calcogenuros y oxidos, en donde los atomos constituyen una red tridimensional
infinita. El solapamiento de los orbitales atbmicos va mas alla de los primeros
vecinos, extendiéndose por toda la red; resultando en una configuracion de
16
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estados deslocalizados muy proximos entre si, generando asi las bandas de
estados electronicos permitidos. Entre las bandas se encuentran intervalos de
energia, en los cuales no hay estados electrénicos permitidos, denominando
cada uno de estos “banda de energia prohibida”, o “band gap”; las bandas que
limitan este gap son la banda de valencia, de menor energia y denominada
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital-Orbital Molecular Ocupado mas
Alto), y la banda de conduccién, de mayor energia, la cual es llamada LUMO
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital-Orbital Molecular no Ocupado mas Bajo)
7 (figura 1.7).

Los niveles electronicos dependen principalmente del nimero de atomos de la
red. Por lo que una ligera modificacion en la estructura de un semiconductor
conduce a un cambio notable en las propiedades fotocataliticas de este mismo
8] Asi la diferencia entre dos estados electronicos es casi nula, y la
configuracion electrénica se debe expresar como bandas a partir de la funcion
de densidad de estados (DEE), la cual representa un conteo de los niveles

electrénicos comprendidos en un intervalo infinitesimal de energia.

Energy

A Atomic  Molecule Cluster Q-Size Semiconductor
Orblials Particle
N=1 N=2 N=10 N=2000 N»~2000

Vacuum

LUM?‘.'-‘ = I
¢ X ¢+ Conduction
—A hv.g V¢ Band
Y b
ot E‘
HOMO E“f
=
==
c. -

Valence
Band

Figura 1.7.- Esquema de la formacion de bandas de un semiconductor, mostrando arriba la
banda de conduccién y abajo la banda de valencia, con sus respectivos HOMO y LUMO.
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En el estado fundamental y a 0° K, los electrones ocupan estados electrénicos,
es decir dos electrones con spin opuesto por cada estado, hasta un

determinado valor de energia, el cual es denominado Energia de Fermi (E;),
quedando los estados con mayor energia que E, desocupados.

A temperaturas mayores, la excitacién térmica promueve electrones a niveles

que estan por encima de la E;, y consecuentemente se desocupa una fraccion

equivalente de estados; como se puede observar en la figura 1.8.

Estados ocupados: E; +k,T y Estados desocupados: E; —k,T . Donde k; es la

constante de Boltzmanny T la temperatura.
La posicion de la energia de fermi con respecto a las bandas de valencia y de
conduccion, distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para

los primeros, E, cae dentro de la banda de conduccion, mientras que para

semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida. La
diferencia entre un semiconductor y un aislante esta dada por el ancho de la

banda de energia prohibida E;,. Para los semiconductores E;, es

suficientemente pequefio como para que sea posible excitar, ya sea
térmicamente, con luz o con descargas eléctricas, electrones de la banda de

valencia a la banda de conduccién 29,

mietal semuconductor

(&) A )

g |
u
{
p

DEF DEF

Figura 1.8.- Estructura de bandas y distribucién de electrones a 0°K para un metal (a) y para un
semiconductor intrinseco (b). Esquema simplificado de la estructura de bandas y la distribucién
de electrones para un semiconductor intrinseco a 0° K (c) y a T>> 0° K. La parte gris indica los
estados ocupados por electrones; E; es la energia de Fermi. (R. J. Candal et al., 2005).
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Los semiconductores Uutiles para fotocatalisis son aquellos que tienen una
banda prohibida de energia comparable a la de los fotones de luz visible, o, en

su defecto, de luz ultravioleta (E, < 3.5 eV). Por otro lado, contra mas pequefio
sea Eg mas facil es la excitacion de un electron desde la banda de valencia a

la banda de conduccién y esto se traduce en una mayor actividad fotocatalitica.

Los criterios para seleccionar un buen fotocatalizador son: un adecuado
potencial redox de la banda de valencia, de modo que sea suficientemente
positivo como para hacer factible la mineralizacion de la materia organica. Sin
embargo su fotoactivacion debe caer dentro del intervalo luz visible-UV
cercano, necesariamente menor a 4,1 eV para poder aprovechar la luz solar.
Ademas debe presentar resistencia a la fotocorrosion, baja toxicidad y elevada

area activa.

1.6 MECANOSINTESIS DE LA FASE Bi,YNbQO,

El compuesto Bi,YNDO, fue sintetizado por los alumnos Patricio Lara Torres y

Daniela Guzman en el afio 2009 B utilizando una técnica de no equilibrio a
temperatura ambiente y atmdsfera no reactiva, como el método de activacion
mecénica o molienda mecénica de bolas. A continuacién se presenta un
pequefio resumen de la preparacion y resultados obtenidos por ellos en la

sintesis del nuevo compuesto Bi,YNbO,, asi como también una pequefia

introduccion al proceso de molienda mecanica.

1.6.1 ACTIVACION MECANICA: Molienda de Alta Energia

Este método, usado para la sintesis de materiales, tiene como base la
obtencién de materiales por medio de la molienda mecanica. En la activacion
mecanica se hacen presentes cambios estructurales en las particulas de
polvos, produciendo la reduccion del tamafio de particula, su mezcla uniforme y
el aumento de su reactividad debido a la gran densidad de defectos cristalinos
introducidos, siendo estos cambios el objetivo principal de esta técnica, la cual

involucra un proceso Unico en donde la reaccién en estado solido toma lugar
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entre las superficies de polvos de los materiales reactantes a temperatura
ambiente U.Esta, implica procesos que envuelven repetidos ciclos de
soldadura y fractura de particulas en un molino y puede ser definida como la
activacion de polvos de composicién uniformes (a menudo estequiométricos),

32 como

tales como metales puros, intermetales o polvos pre-aleados
consecuencia de la repeticion de estos ciclos aparecen grandes cantidades de
dislocaciones con una enorme cantidad de movimientos e interacciones entre
ellas, provocando el desarrollo de otro tipo de defectos producto de la energia
plastica involucrada en el proceso.

En la figura 1.9 se muestran cinco etapas tipicas de evolucién durante el
proceso de activacion mecanica, ademas se muestran dos polvos distintos, los
cuales son atrapados entre la colision de las bolillas (o0 entre una bolilla y el
vial) los que son sometidos a una severa deformacion plastica, lo cual excede
su fuerza mecanica. Durante las colisiones, las particulas de polvos son
repetidamente aplastadas, fracturadas y soldadas. La fractura y la soldadura
son dos eventos bésicos los cuales producen un intercambio permanente de
materia entre las particulas y aseguran la mezcla de varios elementos. Si se
produce el ciclo mostrado en la figura repetidas veces se obtendra la mezcla

homogénea de los constituyentes a escala atomica.

Ko

Figura 1.9.- Diagrama esqueméatico del proceso de activacion mecanica.
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La transferencia parcial de la energia mecanica activa se almacena en forma
de defectos en la red. De esta manera, los sistemas solidos obtienen un estado
activado. El proceso de desorden es equivalente a un decristalizaciéon y a un
aumento de la entropia, que se refleja y se caracteriza por un aumento de
volumen (disminucion de la densidad aparente). El desorden estructural implica
un aumento de la entropia y la entalpia de ambos y por tanto estimula las
propiedades del cristal, de acuerdo con las modificaciones termodinamicas.

1.6.2 Preparacién de la Fase Bi,YNbO, ©*¥

Los precursores utilizados son Bi,O,, Y,O, y Nb,O, todos de alta pureza

(Aldrich 99,99%), y en condiciones de presién, humedad y temperatura
ambientales fueron depositados en contenedores WC de un molino
SpexD8000.

Para la molienda se consideré la razon de masa Bola/Muestra de 10:1,
manteniéndola fija para todas las mediciones, asi como también manteniendo
fijo el tipo de molino. EI proceso de activacion mecéanica se llevé a cabo
utilizando un molino SPEX 8000D en atmosfera de aire, usando contenedores
WC.

Figura 1.10.- Molino Spex 8000D con sus respectivos contenedores (a) y las bolillas de acero
endurecido con los respectivos contenedores WC (b).

Con esto, las variables en la sintesis fueron el tamafo de la bola y el tiempo
de molienda. Para evitar el aumento de la temperatura de la molienda, por

efecto del roce del sistema, la molienda de los precursores no se realizé de
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manera continua. Por este motivo el molino se programé para funcionar a

intervalos de 45 minutos de molienda y 15 minutos de reposo.

Las caracteristicas de las bolillas usadas en la molienda son:

Tabla 1.4.- Caracteristicas de las bolillas usadas en la molienda.

N° de Tipo de | Masacada | Didmetro | N°de [ Masa Total de
Muestra Bolillas bola [gr] [mm] bolillas las bolillas
[9r]
Muestra 1 | Grandes 8,35 12,6 4 33,4077
Muestra 2 | Pequeias 0,69 54 59 40,4898

La ecuacion quimica que representa la nueva fase es la siguiente:

: 1 1 .
1.Bi,0O, + EYZO3 + ENbZO5 ——Bi,YNDbO, (1.2)
Al observar esta ecuacién se deduce que la proporcion entre los precursores
debe ser la siguiente: 2- Bi,O, —Y,0, —Nb,O

Con esta relacion y usando el peso molecular (PM) de cada elemento quimico,
es posible conocer el peso molecular de cada 6xido y asi por tanto, obtener el
peso molecular de la fase.

Tabla 1.5.- Peso molecular en [gr/mol] de cada uno de los precursores y de la fase Bi,YNbO,

Elemento PM [gr/mol] Precursores PM [gr/mol]
Bi 208,2 Bi,O, 464,397
Nb 92,906 Nb,O, 265,807
Y 88,906 Y,0, 225,809
O 15,999 Bi,YNbO, 710,205

Aplicando la ecuacion quimica, la masa total de cada una de las bolillas, la
relacion de Bola/Muestra y el peso molecular de los 6xidos, podemos encontrar
las cantidades tedricas (masa en gramos y cantidad de sustancia en mol) para

cada uno de los precursores.
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Tabla 1.6.- Masas (gramos) y cantidad de sustancia (mol) teéricas de los precursores con

diferentes bolillas.

Muestra [ Bj,O,[mol] | Bi,O;[gr] | Y,O;[mol] | Y,O;[gr] | Nb,O; [mol] [ Nb,O,[gr]
1 0,0057 2,1845 0,0029 0,5311 0,0029 0,6252
2 0,0047 2,6476 0,0024 0,6437 0,0024 0,7577

Por lo tanto la masa experimental para cada precursor se presenta a

continuacion:

Tabla 1.7.- Masa experimental de cada precursor usado en la molienda.

N° de Muestra | Bi,O, [gr] Y,0; [or] Nb,O; [gr] Bi,YNDO, [gr]
Muestra 1 2,18487 0,53161 0,62544 3,3419
Muestra 2 2,6486 0,6446 0,7586 4,0518

Como se puede observar de la tabla 1.8, la masa total de la fase para cada una

de las bolillas esta en concordancia con la relacion 10:1 Bola/Muestra, ver tabla

1.5 item masa total de las bolillas.

Los tiempos de molienda para cada una de las muestras fueron de 15 horas,

30 horas y 45 horas respectivamente.

1.6.3 Resultados de la Preparacion de la Fase Bi,YNbO,

Una vez las muestras son retiradas del molino, se someten a un calentamiento

continuo hasta 800°C durante 10 segundos, con el fin de obtener una buena

cristalizaciéon de éstas.

Las muestras obtenidas para cada una de las cantidades propuestas son las

siguientes:

Tabla 1.8.- Resultados finales de la sintesis a diferentes horas de molienda y con distintas

bolillas.
Muestra Tipo de Tiempo de Calentamiento Producto
bolillas molienda Continuo [°C] final
[Hrs]
Muestra 1 Grandes 800 Polvo amarillo
Muestra 2 Pequefas 15 800 Polvo amarillo
Muestra 1 Grandes 800 Polvo amarillo
Muestra 2 Pequefas 30 800 Polvo amarillo
Muestra 1 Grandes 800 Polvo amarillo
Muestra 2 Pequefias 45 800 Polvo amarillo
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Luego de 15 horas de molienda se observa para cada muestra el mismo
resultado, presentan el mismo color y apariencia, ademas de ser estables al
aire y a la humedad durante varias semanas. Para las moliendas de 30 y 45
horas, no se aprecian cambios aparentes con respecto a las 15 horas de
molienda, por lo que se podria suponer gue la fase buscada ya se formé y en

un periodo menor a las 15 horas de molienda.

Como no se observan cambios aparentes en los resultados de ambas
muestras, no es posible saber la dependencia de la muestra con respecto al
tamafio de la bola.

Para comprobar que a 15, 30 y 45 horas de molienda, la fase buscada ya se
formd, se hicieron analisis completos usando la técnica de difraccion de rayos

X, los cuales se encuentran en el apéndice Al.

La fase Bi,YNbO, usada para el desarrollo de este trabajo corresponde a la

muestra 1, con bolillas grandes, molienda de 45 horas y calentamiento para

cristalizacion de 800°C durante 10 segundos.

24



CAPITULO 2

DESCRIPCION DE LAS TECNICAS UTILIZADAS

2.1 ANALISIS TERMICO
2.1.1 Calorimetria diferencial de barrido DSCy Termogravimetro TGA

Cuando un material se calienta o se enfria, su estructura cristalina y su
composicion quimica pueden sufrir cambios importantes, tales como fusion,
cristalizacion, cambios de fase, expansion y comprension del volumen, etc. Una
forma de determinar estos cambios es a través de la calorimetria diferencial de
barrido (DSC) la cual es una técnica termoanalitica donde la diferencia de calor
entre una muestra y una referencia es medida como una funcion de la
temperatura. La muestra y la referencia son mantenidas aproximadamente a la
misma temperatura a través de un experimento. Generalmente, el programa de
temperatura para un andlisis DSC es disefiado de tal modo que la temperatura
del portador de muestra aumenta linealmente como funcién del tiempo. La
muestra de referencia deberia tener una capacidad calorifica bien definida en el
intervalo de temperaturas en que vaya a tener lugar el barrido. El principio
basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta una
transformacion fisica tal como una transicion de fase, se necesitara que fluya
mas (0 menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura. El que fluya mas o menos calor a la muestra depende de
si el proceso es exotérmico o endotérmico.

La calorimetria de barrido diferencial puede ser utilizada para medir varias
propiedades caracteristicas de una muestra. Usando esta técnica es posible
caracterizar procesos como fusién y cristalizacion, asi como temperaturas de
transiciones vitreas (Tg). También es utilizada para estudiar oxidacion, asi

como otras reacciones quimicas

La técnica de analisis termogravimetro (TGA) mide la cantidad y el cambio en
el peso de un material como una funcion de la temperatura o en funcién del

tiempo bajo una atmdésfera controlada. Las medidas son usadas principalmente
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para determinar la composicién de materiales y para predecir su estabilidad
térmica (Util para determinar tiempos de vida, condiciones de almacenamiento y
procesado de materiales) hasta alrededor de 1500°C. La técnica puede
caracterizar materiales que presentan pérdida o ganancia de peso debido a
procesos de descomposicion, oxidacién o deshidratacion. Considerando esto,
con un TGA es posible determinar: la composicion y pureza de una materia, la
proporcién de materia volatil presente en una muestra, la estequiometria y

cinética de reacciones guimicas experimentadas por una muestra.
Termobalanza simultanea DSC-TGA B34

Un disefio de DSC-TGA simultaneo consiste basicamente en:

1. Un Horno: proporciona el calor que se le transfiere a la muestra. Debe
ser disefiado de forma tal que la transferencia de calor a la muestra sea
lo mas efectiva posible y que la temperatura pueda ser controlada de
forma precisa y rapida. Es claro que debe ser un material estable en el
rango de temperatura de trabajo. El intervalo de temperaturas de la
mayoria de hornos que se usan en termogravimetria va desde la
temperatura ambiente hasta 1500°C.

2. Una balanza: la mas empleada es la de tipo modulo nulo; que se
encarga de que la muestra permanezca en la misma posicion midiéndola
con un dispositivo electro-6ptico y un obturador. El peso es determinado
con respecto a un patréon al medir la sefial necesaria para restaurar el
brazo a su posicion inicial desde la desviacién causada por la variacion
del peso.

3. Una termocupla o termo par: Encargada de sensar y medir con precision
la temperatura. Unos pocos miligramos de muestra y muestra de
referencia se introducen en pequefios crisoles de material inerte, que se
colocan encima de las termocuplas. El material de referencia es una
sustancia inerte, tal como la alimina, el carburo de silicio o bolitas de

vidrio o simplemente nada.
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2.2 ANALISIS MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X
2.2.1 Difraccion de Rayos X

Los rayos X son un tipo de radiacion electromagnética que tiene una alta

energia y longitudes de onda muy cortas.

La difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) es uno de los
fendmenos fisicos que se producen al interaccionar un haz de rayos X, de una

determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina.

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, es decir, sobre una
agrupacion de atomos periédicamente ordenados en el espacio, entre las
ondas dispersadas por cada uno de ellos se producen fenémenos de
interferencia que, normalmente, en la mayor parte de las direcciones seran de
tipo destructivo, cancelandose la resultante en mayor o menor proporcién. Sin
embargo, en determinadas direcciones, y debido precisamente a la ordenacién
periodica de los atomos, puede ocurrir que las ondas dispersadas
elasticamente estén en fase y se refuercen mutuamente segun el fenémeno

conocido como difraccion (figura 2.1).

Los atomos situados exactamente en los planos del cristal contribuyen en
forma maxima a la intensidad del haz difractado; los &omos que estan a la
mitad de la distancia entre planos causan una interferencia destructiva maxima
y los de posicion intermedia interfieren constructiva o destructivamente
dependiendo de su posicion exacta, pero sin llegar a producir un efecto
maximo. Ademas, el poder de dispersion de un &tomo con respecto a los rayos
X depende de su numero de electrones, por lo tanto, la posicion de los haces
difractados por un cristal s6lo depende del tamafio y de la forma de la unidad
repetitiva de un cristal y de la longitud de onda del haz de rayos X incidente,
mientras que las intensidades de los haces difractados dependen también del
tipo de atomos en el cristal y de la posicion de los mismos en la unidad

repetitiva o celdilla unidad.

La ecuacion conocida como de Ley Bragg, expresa de manera sencilla las
condiciones gue se deben cumplir para producirse el fendmeno de la difraccién
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en los cristales. La difraccion solo es posible si la longitud de onda empleada
es igual a la distancia que existe entre los planos atémicos (equivalente a 1A).

Estas condiciones deben de satisfacer la ecuacion de Bragg:

nA =2d sené (2.1)

Donde n representa el orden de la difraccion e indica la diferencia de
trayectoria de recorrido entre dos haces que difractan a partir de planos
adyacentes, la cual esta dada en un nimero entero y maltiplo de A, des la

distancia entre los planos cristalinos adyacentes y & el angulo de difraccion.

Haz incidente Haz difractado

MQM

IR

Figura 2.1.- Fenémeno de difraccion en una disposicién ordenada de atomos.

2.2.2 Difractdbmetro de Polvos

Una técnica comuan de difraccion consiste en utilizar una muestra policristalina
gque contiene una gran cantidad de pequefos cristales, que adoptan
aleatoriamente todas las orientaciones posibles. Algunos planos hkl, en
algunos de los cristales estaran orientados, por casualidad, al angulo de Bragg
para la reflexion. Todos los planos de un espaciado dngq dado difractan al
mismo angulo 26 respecto al haz incidente de manera que todos los rayos
difractados se sitian en un cono de semi angulo 26 respecto al haz incidente.
Para cada conjunto de planos se producira la difraccion a un angulo de Bragg

diferente dando lugar a una serie de conos de difraccion.
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El difractometro utiliza radiacibn monocromatica y una muestra finamente
pulverizada y consiste de 5 componentes principales, siendo los 2 primeros los
gue se explicaran en este trabajo.

Tipo de Geometria.

Sistema de generacion de rayos X.

Sistema de deteccion.

Ventanas y monocromadores.

a r w0 DR

Portamuestra y muestra.

2.2.2.1 Tipo de Geometria

Normalmente los difractometro poseen una geometria de parafocalizacion de

Bragg-Brentano ®°, que se puede observar en la figura 2.2.

El sistema més usado es 6#-26, consta de una fuente de radiacion
electromagnética (1) donde el haz incidente pasa a través de una rendija
divergente (2) de alli pasa a través de un rendija Soller (3), que sirve para
eliminar las radiaciones que se desvian y finalmente el haz choca contra la

muestra (M) a un angulo 6.

-
]
0
0
.5
"

Figura 2.2.- Esquema de un difractdmetro de polvos, con geometria de Bragg-Brentano.

El haz difractado tiene un angulo 28, con respecto al haz incidente pasando a

través de una segunda rendija Soller (4) haciendo que el haz converija,
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posteriormente llega una rendija receptora (5) y enseguida hacia el
monocromador (6) y de alli a la rendija del detector (7) cuyo objetivo es la de
registrar la radiacion difractada y convertirla en datos numeéricos de intensidad y
dispersién angular.

Una manera de establecer la condicién de parafocalizacién es que se cumpla la
condicion: la distancia entre la fuente de radiacion electromagnética y la
muestra debe ser igual a la distancia entre la muestra y la rendija receptora, la
cual corresponde al radio del goniometro y se encuentra dentro de la

circunferencia del circulo de focalizacion ¢!,

2.2.2.2 Produccion de Rayos X

Los rayos X se generan en un dispositivo conocido como tubo de rayos X. En
un tubo de vidrio al vacio, se encuentran dos electrodos en sus extremos,
catodo y anodo. El céatodo es un filamento de tungsteno y el &nodo es un
bloqgue de metal (habitualmente Cu o Mo) con una linea caracteristica de
emision de la energia deseada. Los electrones generados en el catodo son
enfocados y son acelerados por un alto voltaje aplicado a lo largo del tubo (del
orden de 30kV) hacia un punto en el blanco (que por lo general posee una

inclinacién de 45°).

foton de electran ®
rayos-X expulsado %
4

electron
incidente 1

=e

Figura 2.3.- Generacion de un foton de Rayos X a través de transiciones electrénicas
producidas en el &nodo de un tubo de Rayos X.
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En la figura 2.3, un electron después de salir disparado del filamento-catodo
llega al anodo con la suficiente energia para vencer la repulsion eléctrica de los
electrones mas exteriores al atomo, “perforando” en cierto modo las capas
superiores logrando llegar hasta la capa mas cercana al nucleo del atomo (1).
Al impactar con uno de los dos electrones en la primera capa (estado
fundamental n=1), lo saca fuera del atomo dejando con ello un “hueco” (2).
Este es un estado inestable, y el hueco tiene que ser llenado a la menor
brevedad posible, lo cual puede llevarse a cabo en una primera instancia con
un electron de la capa n=2 descendiendo a la capa n=1 para llenar el hueco
(3). Y en el proceso de descender de la capa n=2 a n=1, el atomo libera un

fotdn de alta energia, un foton de rayos X (4).

2.2.3 Naturaleza de los Rayos X

Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con
suficiente energia cinética es frenada rapidamente. La mayor parte de la
energia cinética de los electrones que golpean el &nodo se convierte en calor y
Unicamente menos de un 1% B se transforma en rayos X. Los rayos X
emitidos consisten en una mezcla de diferentes longitudes de onda y la
variacion de intensidad con A depende del voltaje del tubo.

En la figura 2.4, el espectro continuo (a) resulta de la deceleracion de los
electrones que golpean el blanco, sin embargo no todos los electrones se
frenan de la misma forma: algunos se paran con un solo impacto y pierden toda
Ssu energia de una vez; otros experimentan sucesivos impactos, perdiendo
fracciones de su energia cinética de forma sucesiva hasta perderla totalmente.
Los electrones que son detenidos en un solo impacto son los que producen
fotones de maxima energia, es decir rayos X de minima longitud de onda, estos
electrones transfieren toda su energia a un foton.

El espectro caracteristico (b) tiene su origen en los a&tomos mismos del anodo,
esto ocurre cuando el voltaje de un tubo de rayos X supera cierto valor critico,
por lo cual aparecen picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda
superpuestos sobre el espectro continuo. Dado que son picos estrechos y que
la longitud de onda depende del metal usado como anodo se denominan lineas
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caracteristicas. Estas lineas se agrupan en conjuntos denominados K, L, M, etc
en orden de A creciente y todas juntas forman el espectro caracteristico del

metal usado como anodo.

(@) (b)

Espectro
raractenstico

-

intensxdad

\ K,

Espectro
continuo
4

0.2 ) 4 0.6 8 10A 0 10 20
Longitud de onda A en A

Figura 2.4.- Espectro de radiacion contintia (a) y Espectro de radiacion caracteristica (b).

2.2.4 Andlisis cuantitativo mediante difraccion de Rayos X

Los métodos de andlisis cuantitativos basados en la difracciébn de rayos X
pueden clasificarse en dos grandes grupos: métodos que emplean picos
seleccionados y métodos que utilizan todo el difractograma.

Dentro de los métodos basados en picos seleccionados se encuentran: el
Método de difraccién-absorcion, Método de la adicién Standard y Método del
standard interno. Y dentro de los métodos que utilizan todo el difractograma se
encuentran el Método de descomposicion del difractograma y Método de
Rietveld.

Este ultimo sera el método seleccionado para desarrollar el analisis estructural

de las muestras en este trabajo.
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2.3 ANALISIS ESTRUCTURAL
2.3.1 Método Rietveld

El método de Rietveld es una técnica de refinamiento que tiene la capacidad de
determinar con mayor precision parametros estructurales de la muestra, a partir
de la construccion de un modelo tedrico que se ajusta al patron de difraccion
experimental, mediante el método de minimos cuadrados. En el modelo teorico
se incluyen aspectos estructurales tales como: estructura cristalina, grupo
espacial, posicion de los atomos en la celda unitaria, etc. Asimismo, en el
modelo tedrico se incluyen factores microestructurales que contemplan la
concentracion de las fases presentes, tamafio de cristal y microdeformaciones.
Por ultimo, también se incluye el factor instrumental, el cual contempla el efecto
de la 6ptica del equipo de difraccion de rayos X sobre la medicion y cuyo efecto
es el ensanchamiento de los picos de difraccion.

Este método considera el difractograma total como la suma de los patrones
individuales de cada fase y se extrae la informacion sin separar en

componentes. La funcién que se minimiza por minimos cuadrados se denomina

residuo, la cual esta definida como Sy y se calcula con la siguiente formula:

S, = Z\Ni (yi(obs) ~Yica )2 (2.2)

En esta funcion, Yigns) ¥ Yicay sOn las intensidades experimentales y

calculadas en el punto i del patron de difraccion, respectivamente, W, es el

peso respectivo dado a estas intensidades mientras que la sumatoria es sobre
todos los puntos del patron de difraccion. El valor de S, es una funcion
compleja que incluye todos los parametros que dan lugar al patrén de
difraccién. El refinamiento consiste en encontrar los valores 6ptimos de todos
estos parametros de manera que Sy adopte el valor minimo posible. La funcion

expresada en la ecuacion 2.2 no es lineal.
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2.3.1.1 Calculo de la intensidad de los picos de difraccién de rayos X

Rietveld sugirié la medicion cuidadosa (muy lenta) de un patrén de difraccion
de polvos, punto a punto en un intervalo angular amplio tomando en cuenta las
zonas en donde hay picos de difraccion y donde sobresale el fondo, ya que las
intensidades del patrén de difraccion son originadas por un conjunto de
factores fisicos susceptibles de ser cuantificados. Algunos de estos factores
son: estructura cristalina (geometria de la celda unitaria, las posiciones
atomicas y vibraciones térmicas), caracteristicas de la muestra (tamafio del
cristal, concentracién, textura, mezcla de fases, microtensiones) y las
condiciones instrumentales (foco, centralizacion y monocromaticidad del haz y

absorcion).

2.3.1.2 Calculo del Factor de estructura

El factor de estructura nos indica la capacidad de difraccion de la celda unitaria
y esta integrado por el factor atobmico de dispersion de los atomos de la fase jy

la posicion de los &tomos en la celda unitaria.

2.3.1.3 Funciones para modelar el perfil de un pico de difraccion

La descripcion exacta de la forma de los picos de difraccidbn es un proceso
critico en el refinamiento Rietveld. La forma de los picos observados en un
patron de difraccion, la cual esta determinada por la muestra (tamafio de cristal,
microdeformaciones, defectos, etc.) y el instrumento (fuente de radiacién,
geometria utilizada, tamafio de rejillas (slits), varia como una funcién de 26.
Para modelar los picos de difraccion se utilizan funciones tales como
Gaussiana (G), Lorentziana (L), Pseudos-Voight (pV), Pseudo-Voigt
modificada de Thompson—Cox—Hastings(TCHZ) y Pearson VII (PVII).

La figura 2.5 muestra esquematicamente las lineas de perfil de las formas
Cauchy y Gauss donde la cola para un perfil Gaussiano decae rapidamente y la
cola para un perfil Lorenziano (Cauchy) decae lentamente. La funcion Pseudo-
Voigt ocupa la situacion intermedia de ambas funciones, por lo que se
considera que pV es combinacién lineal de ambas funciones.
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Intensity

Gaussian

Diffraction angle 2 &

Figura 2.5.-Comparacion entre las lineas de perfil de las funciones Cauchy, Gauss y Pseudo-
Voigt.

2.3.1.4 Modelado del fondo de un patron de difraccion

El fondo puede tener diferentes origenes, ya sea debido a la presencia de una
fase amorfa en la muestra, a la fluorescencia producida por ésta o bien es la
sefal del soporte. Por ello es importante el modelado de la intensidad del
fondo, el cual puede ser realizado de tres maneras: a) escribiendo
manualmente una tabla que proporcione los valores del fondo durante cada
paso, b) mediante una interpolacién lineal entre puntos seleccionados del
patron de difraccion, y c) utilizacién de una funcién que modele el fondo. En
difractogramas en donde los picos de difraccion estan bien resueltos y se
observa bien la linea base, el ajuste del fondo es relativamente facil. Sin
embargo, en difractogramas complejos en donde los picos de difraccidbn no
estan bien resueltos, estos se confunden con la linea base del fondo por lo que
es dificil estimar el fondo. Cuando se refina el fondo, se emplea una funcion, un
polinomio que lo represente de la manera mas precisa. El grado del polinomio
puede incrementar de acuerdo a la complejidad del fondo; también aumenta el

numero de variables a refinar.
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2.3.1.5 Criterios de ajuste para el refinamiento

Existen criterios de ajuste durante el refinamiento que indican el avance del
mismo y ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto y también si se ha
caido en un falso minimo, por lo que es importante tener varios indicadores
para cada ciclo. Asi se puede juzgar si el proceso de refinamiento es
satisfactorio y ademéas cuando se debe detener el refinamiento. Estos criterios
corresponden a valores numéricos llamados valores de R y los mas usados son

los siguientes:

Residuo del factor de Bragg R;: Este indica la calidad del modelo en cuanto a

datos cristalograficos de la celda unitaria, veracidad del grupo espacial (el cual
representa la distribucion de atomos en la celda unitaria), parametros de red,

posiciones de los atomos en la base asimétrica y el nimero de ocupacion de

los 4tomos en los sitios que les corresponde. Si R; <10 el refinamiento es

bueno y aceptable. La formula para calcular el residuo del factor de Bragg es:

_ Z‘yk(obs) _yk(cal)‘

Zyk(obs)

Rs

(2.3)

Donde Y, €s la intensidad observada de la k-e€sima reflexion e y, ., es la

intensidad calculada de la k-ésima reflexion.

Residuo del patron ponderado pr: Este criterio muestra el progreso del

refinamiento, ya que el numerador contiene la funcion residuo que esta siendo
minimizada durante el refinamiento Rietveld. El residuo del patrén pesado se

calcula de la siguiente manera:

= Z\N' (yi(ObS)_yi(cal)Z) 6

R 2
Z\N. (yi (obs) )

(2.4)
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Donde: Y, ©s la intensidad observada en el paso i, Y, es la intensidad

calculada en el punto iy W, es el peso asignado.

Valor esperado R, Dicho criterio refleja la calidad de los datos obtenidos en

la medicion del patron de difraccion (conteos estadisticos). La formula del

residuo del valor esperado es:

%

I 2 = .
P 2 ‘,VV| (yi(obs)z) @9

Donde: N es el nimero de datos observados, P el nimero de parametros a

refinar, W, es el peso asignado e Y, es la intensidad observada en el paso

Ajuste de “bondad” y* : Si el tiempo de toma de los datos fue suficientemente

grande, no dominaran los errores estadisticos, R_ _ podria ser muy pequefia y

exp
;(2 para una estructura cristalina refinada podria ser mayor que 1. Si los datos

son obtenidos pobremente, Rexp podria ser grande y ;(2 podria ser menor que

1, el valor de y° debe estar entre 1 a 1.3. El ajuste de “bondad” se define

como:

(2.6)

Donde pr es el residuo del patrén pesado y Rexp es el residuo del valor

esperado.

Los valores del residuo, yasea R, R, 2° o R, son indicadores Utiles para

la evaluacién de un refinamiento, especialmente en el caso de pequefios

mejoramientos en el modelo, pero no debe de ser sobre interpretado.
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Los criterios mas importantes para juzgar la calidad de un refinamiento Rietveld
son: el ajuste de los datos del patrén calculado con los datos del patrén
observado. Para ello, en un refinamiento Rietveld se debe de incluir la grafica
con las intensidades calculadas, intensidades observadas y la curva diferencia

y no perder de vista el sentido fisico de los datos obtenidos en el refinamiento.

2.3.2 Tamafio de Cristalita y Microdeformacion de la Red por el Método de
Williamson-Hall

La anchura y la forma de los picos de un difractograma se debe principalmente
a tres factores; tamafio de cristalita, microdeformacion de la red de una

muestra policristalina y efectos instrumentales del equipo, como se puede
observar en la figura 2.6.

b Ancho de pico ideal

‘l Amplituddel pico

dehideo a efectos
1 instrumentales

Intensidad

i I'| Amplituddel pico

1 debido a efectos

| instrumentales y tamano
\ de cristalita

Amplituddel pico
pice dehido a efectos
instrumentales, tamaiio
de cristalita y
deformacion de la red

|
L
|
I
|
|
|
l

2 Theta (grados)

Figura 2.6.- Anchura y forma ideal de un pico de difraccién y amplitudes ensanchadas por
defectos instrumentales y microestructurales.

2.3.2.1 Efectos Instrumentales de un Difractometro de Polvo

Los efectos instrumentales se deben: al caracter no estrictamente

monocromatico del haz de rayos X, a un enfoque imperfecto, a los picos
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pertenecientes a k,, y k,, que no han sido separados, a la dispersion de la

longitud de onda, al efecto del aplanamiento de la muestra y la resolucién del
detector. Por lo tanto, la forma ideal del pico (con ancho despreciable) se
vuelve mas amplia debido a los efectos instrumentales. Un parametro muy
utilizado para caracterizar la forma de los picos es la anchura de pico a mitad
de altura o FWHM (por sus siglas en inglés) que permite establecer la funcién
de resolucién instrumental, habitualmente se modela utilizando una funcién

cuadratica en tan &:
FWHM? =Utan?06+ Vtan0+W (2.7)

Donde los parametros U, V' y W son los clasicos de la expresion de Caglioti.
Otros aspectos mas sutiles del perfil instrumental s6lo pueden obtenerse
mediante las funciones analiticas usadas para modelar los perfiles de pico,
habitualmente a bajos angulos el perfil dominante es el gausiano mientras que
a angulos elevados predomina la contribucion lorentziana debido a la
distribucion de longitudes de onda.

La funcion FWHM nos permite determinar el error instrumental del equipo

asociado al perfil de los picos de difraccion.

2.3.2.2 Tamano de Cristalita de una muestra Policristalina

Desafortunadamente, existe una enorme confusion en la literatura relativa a la
definicion de tamafo de particula, tamafio de cristal o grano, tamafio de la

cristalita y tamafio de dominio.

=/ ¥

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.7.-Representacion esquematica: (a) tamafio de particula o grano, (b) tamafio de
cristal, (c) tamafio de cristalita y (d) tamafio de dominio .
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Una particula consiste en uno o mas cristales o granos primarios (figura 2.7a).
Los diferentes cristales o granos son separados por grandes bordes angulares
asi como también por interfases amorfas o cristalinas, el tamafio de particula
en si mismo no puede ser detectado por el método de difraccién de rayos X.

Un cristal o grano (figura 2.7b) consiste en una 0 mas cristalitas y también el
tamano del cristal no es accesible por difracciéon de rayos X y es en general,
igual o menor que el tamafio de la particula.

La cristalita corresponde a los planos o dominio en donde ocurre la difraccion
coherente y donde cada dominio tiene diferente orientacién “% (figura 2.7c); el
tamanfo de cristalita es en general igual 0 menor que el tamafio del cristal. Su
tamafno puede ser determinado por medios de difracciéon de polvos, pero no
directamente. Cada cristalito puede consistir en uno 0o mas dominios
coherentes que reflejan y producen la dispersion coherente de los rayos X.

Si un cristalito se rompe en pequefios dominios de difraccion incoherentes
debido a imperfecciones extendidas producto de dislocaciones ABCBA (figura
2.7d) entonces ocurre la amplitud del pico atribuida al tamafio de las cristalitas.
Para una reflexion (hkl) representada por el vector de difraccion a, hay dos
dominios, pero solo una cristalita. En contraste con esto, para una reflexiéon
(hkl) representada por el vector de difraccion b pueden existir dos dominios y
dos cristalitas.

La amplitud del pico se atribuye a la diferencia de camino entre los fotones de
rayos X dispersados por los dos primeros atomos cuando difieren sélo
ligeramente de un numero entero de A entonces el plano que dispersa la
radiacion con fase exactamente opuesta al primero estara en el interior de la
cristalita. Si la cristalita es tan pequefia que este plano no existe no se produce
la cancelacion y esto ensancha el pico; en general a menor tamafio de cristalita
picos de difraccion mas anchos. En los difractdmetros de rayos X se puede
determinar un tamafio de cristalita entre 30 a 1000 A dependiendo de la éptica

del equipo Y.
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2.3.2.3 Microdeformaciones de una muestra Policristalina.

La microdeformacion presenta tensiones residuales en el material, después de
haber sido sometido a un esfuerzo externo, ya sea de tensién o compresion,
también debido al método de preparacion, la inclusion de impurezas, entre
otras. Los efectos que causan tensiones internas son de tipo microscépico:
dislocaciones, fallas de apilamiento, vacancias, gradientes de composicién o de
tension, entre otras. Tales defectos provocan el ensanchamiento del pico por
deformacion.

Hay que tener siempre presente que el tamafio de cristalita y microdeformacion
pueden representar un valor promedio para una determinada direccion
cristalografica cuando se aplica el método para dos o mas 6rdenes de una
misma reflexion de Bragg, o bien, para un conjunto de direcciones cuando se

consideran varias o todas las reflexiones del perfil de difraccion.

2.3.2.4 Método de Williamson-Hall

Una forma de determinar el tamafio de estos dos parametros en forma
simultanea es a través del método de Williamson-Hall, el cual es muy sencillo y
principalmente tiene un enfoque cualitativo, supone un comportamiento de tipo
lineal al considerar que el ancho integral (ancho medio a la altura maxima o
FWHM) asociado al error instrumental, es la suma de las contribuciones por
efecto de tamafio de cristalita y la microdeformacion.

El método de Cauchy (funcién Lorentziana) es un grafico tipo Williamson-Hall
de forma lineal y el valor promedio de tamafios se refiere a un valor ponderado
en volumen. Considera que el ensanchamiento del perfii se debe
mayoritariamente a los efectos de tamafio de la cristalita, aunque también se
consideran los efectos de microtension.

Por lo tanto, la ecuacion que representa el tamafio de cristalita para el método

de Cauchy es la siguiente:

k-4

A, 2.8
D-cosé 28)
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Donde /. es la contribucion al ensanchamiento debida al tamafio de cristalita,

k es la constante de Scherrer, D es el tamafio de cristalita y 8 es el angulo de
Bragg.

Y la ecuacion que representa la microdeformacion es la siguiente:

p, =4stand (2.9)

Donde p; es la contribucion al ensanchamiento debida a la microdeformacion

y £ representa la deformacion sufrida por el dominio cristalino a través de su
maximo alargamiento (&=4d/d) donde d representa la longitud de n espaciados
atomicos, debido a lo anterior ¢ es una variable adimensional.

Asi, el ensanchamiento medio debido a ambos aportes se puede escribir como
la suma de las ecuaciones. Esta suma es directa ya que este método supone

gue ambos aportes pueden modelarse por una funcion de Cauchy. Por lo tanto:

B cos@=%’1+4gsin0 (2.10)

Donde A, es el ensanchamiento debido a la microdeformacion y tamafio de

cristalita y esta dado por:
ﬂc :ﬂ_ﬂinst (211)

Donde S es el ancho medio a la altura maxima o FWHM y A .. es el error

instrumental del equipo. Esta ecuacion corresponde al ajuste de Lorentz.
De la ecuacion (2.10) se obtienen los valores de la microdeformacion y el
tamafio de la cristalita, de donde la pendiente representa el valor de la

microdeformacion y el intercepto representa el valor del tamafio de cristalita.

2.4 ANALISIS FOTOFISICO

2.4.1 Espectroscopia UV/VIS (ultravioleta- visible)

La espectroscopia o0 espectrofotometria ultravioleta visible es una
espectroscopia de emision de fotones.
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Utiliza radiacion electromagnética de la regién visible y ultravioleta cercana del
espectro electromagnético.

La radiacion ultravioleta es la radiacion electromagnética cuya longitud de
onda esta comprendida aproximadamente entre los 400 nm y los 15 nm. Se
divide funcionalmente e instrumentalmente en ultravioleta cercano (NUV),
lejano (FUV) y el extremo (EUV). La zona del ultravioleta cercano, es la region
del espectro electromagnético comprendido entre los 200 y los 400 nm. Por
otro lado, elespectro visible corresponde a la regiébn del espectro
electromagnético que el ojo humano es capaz de percibir. Y esta comprendida
por longitudes de onda desde los 400 a 700 nm aproximadamente.

En la figura 2.8 se puede observar el espectro electromagnético del ultravioleta

y el visible:

LONGITUD DE ONDAS EN METROS »

1072 1010 108 ax107 0”7 107¢ 1072 1 102

1 1 | 1 1 1 1 1
Ondas dle Radio

FM OndaCorta AM

Rayos
Gama

Visible

Rayos X  Ultravioleta Infrarojo Microondas

|
7 7

ax10”’ m 5x10°° m 6x10" m 7x107° m
LONGITUD DE ONDAS EN NANOMETROS >
400 nm 500 nm 600 nm 700 nm

Figura 2.8.- Espectro electromagnético de la luz visible y de la luz ultravioleta cercana.

2.4.1.1 Principio Fisico

El principio fisico de la espectroscopia UV/VIS involucra la absorcion
de radiacion ultravioleta—visible por una molécula, causando la promocién de
un electron de un estado basal a un estado excitado, liberandose el exceso de
energia en forma de calor. Por lo que se considera una técnica de excitacion
gue produce saltos electronicos entre niveles cuanticos, ya que se irradia con
luz de energia conocida suficiente como para provocar transiciones
electronicas, es decir promover un electron desde un orbital de baja energia a

uno vacante de alta energia.
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La absorcién de un cuanto apropiado de energia puede producir el movimiento
de un electron de un orbital de valencia a otro 0 mas adecuadamente puede
alterar el estado electronico del sistema. Las transiciones que se presentan en
esta zona corresponden a transiciones electronicas de muy baja energia.

Si tenemos una sustancia cualquiera, X, que absorbe en el rango ultravioleta
visible, debido a su configuracion electrénica no lo hard a una Unica energia
sino que podra absorber en un rango de energias con distinta eficiencia en
cada una de ellas, esto da lugar al espectro de absorcion de esta sustancia que
indica la intensidad de luz absorbida de cada longitud de onda o energia. Cada
sustancia tiene un espectro de absorcion caracteristico que dependera de la
configuracion electrénica de la molécula, atomo o ién y de los posibles transitos

electrénicos que se puedan producir con la radiacion que incide sobre ella.

2.4.1.2 Espectrofotometro Ultravioleta-Visible

El espectrofotbmetro es un instrumento que permite comparar la radiacion
absorbida, reflejada o transmitida por una muestra. Esta utiliza radiaciones del
campo UV de 200 a 400 nm vy de luz visible de 400 a 800 nm. Los cuatro

componentes principales de un espectrofotometro Ultravioleta-Visible son:

1. Fuentes de radiacion: Su funcidn es generar radiacion policromatica
intensa. Se utilizan 2 fuentes de radiacién para cubrir toda la region.
Para la zona ultravioleta-cercana se utiliza un tubo de descarga de
hidrogeno o deuterio (H). Para la region entre 400 y 1100 nm se utiliza
una lampara incandescente de tungsteno (W), generalmente del tipo
hal6geno.

2. Monocromador: separa las bandas de longitud de onda deseada del
resto del espectro y la dispersa al compartimiento de la muestra Como
elementos dispersivos pueden utilizarse prismas o redes de difraccion.

3. Compartimiento para la muestra: Los espectros pueden obtenerse en
fase gaseosa, liquida o soélida, asi que dependiendo de la naturaleza de
la muestra se elige el compartimiento adecuado.

4. Fotodetector: encargado de medir cuantitativamente la radiacion que

pasa por la muestra.
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Cuando la radiacion electromagnética incide sobre la materia, la interaccién
entre ésta y la materia puede producirse por: Absorcidon, Transmision,
Reflexion, Refraccion y Dispersion. Para la realizacion de este trabajo se utiliza
la radiaciéon reflejada, por lo que solo nos referiremos a la espectroscopia de
reflectancia, esto como consecuencia a que la muestra en estudio corresponde

a un solido particulado.

2.4.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Este tipo de espectroscopia estudia la luz reflejada por la superficie de la
muestra y puede ser de dos tipos: especular y difusa. Las medidas de
reflectancia en condiciones normales contienen ambas componentes; la
componente especular posee una escasa informacion sobre la composicion y
por tanto, las medidas se realizan intentando minimizar el efecto de esta
componente, mientras que la componente difusa es la base de las medidas
cuantitativas. En términos mas rigurosos, la energia total reflejada por una
muestra, es la suma de la reflexion especular (superficial) mas la reflexion
difusa, que es aquella temporalmente absorbida y luego re-emitida por la
muestra.

Esta técnica ha despertado gran interés, ya que se ha convertido en una de las
mas utilizadas para el analisis de soélidos y de muestra de polvo fino. Ademas
los espectros de la mayoria de las muestras soélidas pueden medirse sin ningan
tipo de preparacion. Debido a lo anterior esta espectroscopia se ha convertido
en la técnica mas importante que suele utilizarse para el analisis de

semiconductores con actividad fotocatalitica.

2.4.2.1 Principio Fisico

Los fendmenos de reflexidbn de la radiacion sobre un material pueden ser
especulares, irregulares y particulado siendo esta ultima la mas importante
para el desarrollo de este trabajo, como se muestra en la figura.

El fendmeno especular (figura 2.9a) esta regido por las ecuaciones de Fresnel.
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AR VAU 1

a b 't

Figura 2.9.- Reflexion en una muestra Especular (a), Reflexion en una muestra Irregular (b) y
Reflexién en una muestra Particulada (c).

La fraccion de la intensidad reflejada en relacion a la intensidad total incidente

depende de los indices de refraccion del aire y la muestra (n, y n,). Para el

caso en que la intensidad incidente es perpendicular a una superficie plana

(dngulo de incidencia igual a cero) se tiene:

| :—(nl_nz)z (2.12)

IR
Iy (nl+n2)2

En el caso de una superficie irregular (figura 2.9b), se puede considerar la
interface formada por pequefias superficies orientadas en todos los angulos
posibles. Cada pequefia interface refleja la luz segun la ley de Fresnel, pero el
efecto global es una reflexion de la luz en todas las direcciones (reflectancia

difusa).

En el caso de muestra de particulas asociado al fendmeno de reflectancia
difusa (figura 2.9c), la interface esta formada por varias capas de particulas y la
radiacion incidente puede atravesar la primera capa y difundir hacia las capas

mas profundas por medio de reflexiones aleatorias, refracciones y dispersion.

Como se puede observar en la figura 2.10, algunos rayos llegaran a las caras
de los cristales (Rayo incidente 1) con un angulo tal que se produzca la
reflexion especular en la superficie de estas (Rayo reflejado); lo mas
significativo es que este rayo no tiene interaccion con la muestra.

Otro rayo (Rayo incidente 2) llegard con un angulo tal que se produzca la

absorcion y por tanto este interactuara con los cristales o granos de la
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muestra. Este rayo puede pasar a través de la muestra (Rayo transmitancia

difusa) o que se produzca sucesivas refracciones y dispersiones en el interior.

Rayo incidente 1 Rayo reflejado

Rayo incidente 2

Reflectancia difusa

Transmitancia difusa

Figura 2.10.- Esquema de reflectancia y transmitancia difusos en una muestra particulada.

Cuando ocurre lo segundo, en general el rayo sera reflectado y refractado en
varios cristales antes de ser re-emitido por el sélido. El angulo de salida puede
tomar cualquier valor. Son estos rayos los que interaccionan con la muestra y
contienen por lo tanto informacién espectral como naturaleza o composicién
(Rayos reflectancia difusa).

La reflectancia difusa difiere de la transmision difusa en que la luz reflejada en
la superficie no vuelve a incidir de nuevo y la informacién espectral depende de
la dispersién de la luz por la muestra, la cual depende del tamafio de particula
de la muestra.

Si ademas las particulas son capaces de absorber la radiacion o sobre la
superficie de las mismas se hallan compuestos capaces de absorber la
radiacion, la intensidad de la luz se vera atenuada segun la ley de Beer-
Lambert. Por lo tanto la radiaciébn que penetra en este tipo de muestras de

particulas sufrira fendbmenos de atenuacion.

2.4.2.2 Teoria de Kubelka-Munk

El intento por comprender el comportamiento de la luz en medios dispersivos

ha resultado en el desarrollo de varias teorias que intentan describir este
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fendmeno. La determinacion de la longitud del camino Optico recorrido por la
luz en este tipo de sistemas es muy dificil de establecer, sobre todo si los
tamafios de las particulas que constituyen la muestra son heterogéneos. La
aproximaciéon mas ampliamente adoptada consiste en la resolucion simultanea
de ecuaciones diferenciales de primer orden que describen la disminucion de la
intensidad de luz dentro de la muestra debido a la dispersion y la absorcion.
Una de las que ha tenido mayor aceptacion y difusibn se conoce como teoria
de Kubelka-Munk (KM) 2

Considérese una capa formada por particulas que absorben y dispersan la luz,
uniformes y aleatoriamente distribuidas, cuyas dimensiones son mucho
menores que el espesor de la capa. Se supone que la capa tiene dimensiones
laterales infinitas (para eliminar efectos de borde) y es iluminada por una fuente
de luz monocromatica a una longitud de onda A. La teoria funciona mejor para
materiales 6pticamente gruesos donde mas del 50% de la luz se refleja y
menos del 20% se transmite.

Entonces, si se considera que el espesor o grosor de la capa es infinito (el
sélido es dptimamente grueso) y una capa en la interface completamente

opaca, se cumple lo siguiente:

l— 2
FKM = F(ROO):%:E (2.13)
0
_ Ry (muestra)
¥ R = Ry, (standard ) 19

Donde F (R,,) es una funcion de remisién por lo que FKM es conocida como la
funcion de remision de Kubelka-Munk, R,, es la reflectancia de la capa

infinitamente gruesa y k y s son las constante de absorcién y dispersion,
respectivamente. Esta funcion de la reflectancia difusa para muestras
Opticamente gruesas guarda una dependencia lineal con el coeficiente de
absorcion del material. La funcion Kubelka Munk es calculada a partir de los

49



CAPITULO 2. DESCRIPCION DE LAS TECNICAS UTILIZADAS

datos de absorcion medidos por reflectancia difusa y nos permite estimar el

valor de la banda prohibida o Band Gap de una muestra.

2.4.3 Accesorio Labsphere RSA-PE-20

El Labsphere RSA-PE-20 es un accesorio de reflectancia difusa y transmitancia

disefiado para funcionar dentro de un espectrémetro UV-VIS PerkinElmer 1

Figura 2.11.- Componentes bésicos del accesorio RSA-PE-20: esfera integradora, espejos
planos y espejo esférico.

Este accesorio se ha disefiado especificamente para medir la reflectancia o la
transmitancia de sélidos y polvos. Los espectros de reflectancia absolutos son
obtenidos en relacion a un estandar blanco llamado Spectralom donde el
coeficiente de absorcién K es 0, para ajustar el 100% de reflectancia.

Los componentes basicos del accesorio RSA-PE-20 son una esfera integradora
(4), un sistema de transferencia Optica compuesta por espejos planos (1) y (2)

y un espejo esférico (3).

2.4.3.1 Transferencia Optica

La transferencia Optica del accesorio RSA-PE-20 dirigir el haz de muestra del
espectrometro al puerto de transmision en la esfera integradora. Como se
muestra en la figura 2.12, los espejos M1, M2 y M3 guian el haz de muestra a
través del puerto de transmitancia y luego sobre el puerto de reflectancia,

donde se ubica la muestra, teniendo el haz una incidencia normal sobre esta.
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Todos los espejos estan recubiertos con AlMgF2 (metal reflector que
proporciona una mayor reflectancia total en el rango UV/VIS). Los espejos M1
y M2 son planos y el espejo M3 es un espejo esférico que condensa el haz de

muestra en la muestra objetivo.

- ——— T e kil -*
Haz de Referencia !

Puerto de Transmitancia

Esfera Irﬁegradora

w

Haz de muestra

Puerto de Reflectancia

Figura 2.12.- Configuracion éptica del accesorio RSA-PE-20.

2.4.3.2 Esfera Integradora

La Esfera integradora tiene como funcion colectar la luz reflejada por la
muestra. Y el interior de ésta esta recubierto de un material no absorbente y
reflectante llamado Spectralon.
El RSA-PE-20 cuenta con cinco aberturas, dos para el ingreso de los haces de
luz incidente para la muestra y referencia, dos para exponer la muestra y
referencia al interior de la esfera y una inferior que conecta con el detector. Los
haces de luz incidentes ingresan e impactan en la esfera por el puerto de
transmitancia con un angulo de 8° aproximadamente respecto de la normal a la
superficie de la muestra y la referencia. Con este angulo se evita la incidencia
normal de tal manera de poder colectar la reflectancia especular, que en caso
contrario escaparia de la esfera por el puerto de incidencia. La luz reflejada
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sufre multiples reflexiones dentro de la esfera, y es colectada sobre el orificio
inferior para ser detectada por el detector, ubicado debajo de la esfera. La linea
de base para reflectancia de 100%, se obtiene para el estandar en la posicién
de muestra y referencia. Los espectros obtenidos de ésta manera son de
reflectancia total, ya que incluyen tanto la reflectancia difusa como la especular.
Para poder medir la reflectancia difusa se acoplan en los puertos de muestra y
referencia adaptadores en forma de cufia que dan a la superficie de la muestra
y la referencia un angulo adecuado para que la reflexion especular, que es

direccional, escape de la esfera.

Esfera de Spectralon

Marco del puerto \ NATT

Puerto de muestra de reﬁectancia/,-"“,r et

N
‘_ /_Marco del puerto

‘H"""-\-\..
N Puerto de Transmitancia

Detector deflectores

Pantalla preamplificadaora /

\\\\\\\

- A T Detector

Figura 2.13.- Componentes de la Esfera de Integracion.

52



CAPITULO 3

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 Andélisis térmico de la fase Bi,YNbO,

Para caracterizar la estabilidad térmica de la fase Bi,YNDO, se realiz6 una

serie de tratamientos térmicos utilizando una Termobalanza TA Instruments
SDT 2960. El SDT 2960 combina dos medidas de analisis térmico, la variacion
de flujo de calor (DSC) y el cambio de peso (TGA) en la muestra.

Figura 3.1.- Termobalanza TA Instruments SDT 2960 con DSC-TGA simultaneos utilizada en
este experimento.

La Termobalanza TA Instruments SDT 2960 tiene un rango de temperatura de
trabajo desde temperatura ambiente hasta 1500°C.

El equipo se configuré para que la muestra fuera tratada con distintas rampas
de temperatura durante diferentes intervalos de tiempo, con un aumento de la

temperatura de 20°C/min . Debido a las altas temperaturas de estudio de la
muestra, se utilizo como porta muestra un crisol de alimina, la alimina u oxido
de aluminio (AlLO,) es un material duro y resistente a altas temperaturas,
debido a su elevado punto de fusion (2000°C), lo que permite trabajar con ella
sin ninguna dificultad.

Como la fase Bi,YNDO, es un éxido, no es necesario utilizar una atmésfera

controlada durante la medicion, por lo que el tratamiento térmico se llevo a

cabo en atmodsfera de aire.
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Los datos entregados por el equipo corresponden a 4 sefales: tiempo en

unidades de minutos, temperatura en escala de grados Celsius, flujo de calor

en unidades de mili watts y peso en unidades de miligramos.

Los tratamientos térmicos que recibié la muestra son los siguientes:

Tabla 3.1.-Tratamientos térmicos que recibi6 la fase Bi,YNbO, usando una termobalanza TA

Instruments SDT 2960.

Muestra Temperatura (°C) Isoterma (horas)
600
700 4
700 8
700 14
700 24
. 700 48
Bi,YNbQO, = T
750 20
800 1
800 3
800 5
850 36
1000 3

Para caracterizar la fase Bi,YNDbO, a altas temperaturas, por sobre los 1000°C,

los tratamientos térmicos se

Lindberg.

llevaron a cabo en un horno convencional

Figura 3.2.- Horno Lindberg utilizado para tratar térmicamente la fase Bi,YNbGO, .
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El horno se programé a una temperatura de 800°C con un rampa de 20°/min y
se dejo estabilizando una noche completa, debido a la gran inercia que posee.

El porta muestra utilizado para este horno se fabric6 manualmente usando una
pasta de cemento refractario (material capaz de soportar elevadas
temperaturas). Las medidas fueron programadas con un rampa de 20°min
partiendo a temperatura ambiente y la temperatura del horno se controlo

usando una termocupla.

Los tratamientos térmicos que recibié la muestra son los siguientes:

Tabla 3.2.- Tratamientos térmicos que recibi6 la fase Bi,YNbO, usando un horno convencional
Lindberg.

Muestra Temperatura [°C] Isoterma [minutos]
Bi,YNbO, 1000 5
1200 S

3.2 Anélisis mediante DRX de la fase Bi,YNbO,

Figura 3.3.- Difractometro de rayos x Shimazdu XRD 600 con anodo de cobre y geometria de
Bragg-Brentano.

Para caracterizar las propiedades estructurales de las distintas muestras, se
utilizé un difractometro de Rayos X Shimazdu XRD 6000, con tubo de rayos X
de 2 KW, anodo de cobre (Cu) y radiacién CuK

a

(4, =1,5406Ay 1, =1,54431A); de potencia de 40.0 KV y corriente 30.0 mA. El
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equipo cuenta con la geometria de Bragg-Brentano, esto quiere decir que la
muestra rota con un angulo € y el detector con un angulo 260. La inspeccién de
los difractogramas se realiz6 utilizando el software XRD Qualitative Analysis.
Para cada medicion, el equipo se programa de la siguiente manera:

Los datos fueron recogidos con un procedimiento de digitalizacién en el rango
de Theta-2Theta, con un rango de exploracion de 10.000°-90.000° y tiempo

fijo de 1segcomo modo de escaneo. La velocidad de escaneo es de

2.00(°/min) y el intervalo de muestreo es de 0.02°.

3.3 Andlisis estructural de la fase Bi,YNbO,

La identificacién de los patrones de difraccion se realiz6 utilizando la base de
datos de PDF (Powder Diffraction Files) e ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) incluidas en el software X'Pert HighScore Plus. Las propiedades
estructurales de la muestra como grupo espacial, parametro de red, posiciones

atomicas entre otras, se determinaron usando analisis Rietveld.

El andlisis Rietveld fue realizado con el programa FullProf Suite o FPS, usando
la herramienta WIinPLOTR. Para usar este software se necesita contar con la
medicidén de la muestra con extensién *.DAT y el modelo tedrico inicial, el cual
se encuentra en el archivo *PCR. De manera general, el archivo *.PCR
contiene los siguientes datos: Titulo de la muestra a refinar, titulo del fichero
PCR, variables de control, datos del experimento, variables de convergencia,
atomos en la celda y parametros de microestructura. El tamafio de cristalita y
microdeformacion se calculé a través del método de Williamson — Hall, usando

el método de Cauchy (Lorentziano).

3.4 Andlisis de Propiedad Fotofisica de la fase Bi,YNbO, 4

Para caracterizar el comportamiento fotofisico de la fase Bi,YNbO, a

temperatura ambiente se utilizd un espectrofotometro UV/VIS. El equipo
utilizado es el Lambda 35 UV/VIS Spectrometer de Perkin Elmer y cuenta con 2
lamparas; una lampara de pre alineado de deuterio y otra lampara halégena de

tungsteno.
56



CAPITULO 3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El equipo cuenta con dos accesorios portatiles instalables en el espectrometro.
El primer accesorio se utiliza para muestras liquidas o en solucion; el segundo
accesorio permite desarrollar espectroscopia de reflectancia difusa y se utiliza
para medir muestras solidas, de polvo, y pastas. Debido a que la muestra en
estudio es de polvo, se utilizé el segundo accesorio.

Figura 3.4.- Espectrometro UV/VIS Perkin Elmer. (1) Lugar de instalacién de los accesorios
portéatiles.

El accesorio usado es Reflectance Spectroscopy Accessory Lapsphere RSA-
PE-20, las caracteristicas técnicas y opticas de este aparato se encuentran
especificadas en el capitulo 2.

:
RSA=PE=20
REFLECTANCE SPECTROSCOPY ACCESSORY

Figura 3.5.- Accesorio de reflectancia difusa RSA-PE-20 instalada en espectrometro UV/VIS.

Cuando el accesorio RSA-PE-20 se instala en el espectrometro, es necesario
comprobar si el rayo esta incidiendo correctamente en el porta muestra (puerto
de reflectancia); esto necesariamente depende de la correcta alineacion Optica.
Como el accesorio no se encontraba alineado se procedié a su alineacién

colocando un pedazo de papel delante de los espejos y ajustando los tornillos
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de cada uno. La idea es que el rayo entre en el puerto de transmision sin ser
recortado con los mismos bordes del puerto, y que el haz se centre en el puerto
de reflectancia.

El porta muestra, de forma circular, esta compuesto de un material totalmente
blanco llamado Spectralon, su funcion es que, una vez incida el haz de luz,
entregue 100% de reflectancia. La muestra de Bi,YNbO, se prepar6 en los
bordes del porta muestra (esto basicamente a que el haz de luz pega en la
zona inferior del porta muestra) usando como sujetador papel alusa
transparente; este papel es totalmente transparente a la luz ultravioleta y a la
luz visible, por lo que no afecta las mediciones. El equipo se programé con una
exploracion de longitud de onda de 200—800 (nm), una velocidad de medida

de 480nnm/min y una medicién cada 1 nm. El cambio de lampara ocurre a los

326 nm. EIl grafico que entrega el equipo corresponde a longitud de onda

A (nm) para el eje X v/s porcentaje de reflectancia (%R) para el eje Y.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Andlisis térmico y Analisis DRX de la fase Bi,YNDbQ,

Las curvas de analisis térmico DSC-TG y los posteriores difractogramas

permitieron estudiar la estabilidad térmica de la fase Bi,YNDO,. Este analisis

se llevo a cabo en un rango amplio de temperaturas, considerando lo que
ocurre cuando se supera la temperatura de fusion del 6xido de bismuto,

correspondiente a los 824°C.

El difractograma de la muestra Bi,YNDO, a temperatura ambiente es el

siguiente:

Counts

Bi2NbYO7.asc

3000 —

2000 —

\ | H
1000 | ‘ h W

Position [*2Theta]

Figura 4.1.- Difractograma de la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente.

Se puede observar del patron de difraccion que la muestra presenta 9 picos
con alto grado de cristalinidad, ya que los materiales cristalinos producen picos
de difraccion muy bien definidos, cuyas anchuras son estrechas y se relacionan
con la calidad de la cristalinidad. Cada pico corresponde a una posicion de

Bragg, las cuales muestran los angulos en donde ocurren las reflexiones, y
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éstas a su vez se pueden representan a través de los indices de Miller, los
cuales nos permiten caracterizar dichas reflexiones y a su vez identificar los
orientacion cristalogréafica de los diferentes planos o grupo de planos en la red

cristalina.

Tabla 4.1.- Posiciones de Bragg e indices de Miller (h k I) de la fase Bi,YNbQ, a temperatura
ambiente.

Picos Posiciones de Bragg (hkl)
1 28.8033 (111)
2 33.3802 (200)
3 47.9271 (220)
4 56.8827 (311)
5 59.6611 (222
6 70.1139 (400
7 77.2744 (331)
8 79.9103 (420)
9 89.4140 (422

4.1.1 Analisis térmico y analisis DRX de la fase Bi,YNDO, con diferentes
tratamientos térmicos.

1. Bi,YNbO, a 600°C

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

-0.6

336.69°C
-0.6099W/g

-0.8

-1.0 /

Heat Flow (W/g)

1.2+ /

-1.4

- - T - - - T - - - T - - T - T - -
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.2.- Curva DSC para la fase Bi,YNbO, a 600°C.
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Y el difractograma de la muestra es:

Counts
BiZNbYO7_T600.asC
111
2000 |
(200) (220
' (331)
1000 | " |
I i ‘
| \ H
‘ | \“ I
I Il ‘
ol | @22 331 (42
"r i 3 )J . 4 OrO) f\ 94 20) B
o oo somtpm gt o Mol b o ™ ! L L T et Moot 0 Moo l
16 2 % A A o 7 0 0

Position [*2Theta]

Figura 4.3.- Difractograma de la fase Bi,YNbQ, a 600°C, con sus respectivos indices de Miller.

2. Bi,YNbO, a 700°C con isoterma de 4 horas.

La curva DSC para este sistema es el siguiente:

-0.4
-0.6 1
327.03°C
-0.5847W/g
o
S
E -0.8 1
L
IS
3]
I
-1.0
//
/
/
-1.2 L— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.4.- Curva DSC para la fase Bi,YNDbO, a 700°C con isoterma de 4 horas.
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Y el difractograma de la muestra es:

Counts
BizNbYO7_T700(4h).asc
3000 | @11
2000 — ‘
| (200) (220)
‘ (331
” \
1000 | “ i m
| ‘ w \
‘ l
- M |
| I | |
1. | @22) 331 (422
N I\ oA (400) I 420
0 AN i A Wt Mo i Doyt S M) \"«-w..w.,...\‘Mw" M s st
10 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 e‘o 7‘0 s‘o 90

Position [*2Theta]

Figura 4.5.- Difractograma de la fase Bi,YNDQ, a 700°C con isoterma de 4 horas y con sus
respectivos indices de Miller.

3. Bi,YNbO, a 700°C con isoterma de 8 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

-0.2
-0.4
0 333.57°C
-0.3099W/g

-0.6
)
S
E 0.8 {
L
IS
(5]
T

-1.0

1.2

-1.4 L— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.6.- Curva DSC para la fase Bi,YNDO, a 700°C con isoterma de 8 horas.
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Y el difractograma correspondiente a esta muestra es:

Counts

Bi2NbYO7_T700(8h).asc
111)
3000 —
|
2000 — ‘
‘ 200) 220)
| (331)
| |
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1000 I 1
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Figura 4.7.- Difractograma de la fase Bi,YNDO, a 700°C con isoterma de 8 horas y con sus
respectivos indices de Miller.

4. Bi,YNDO, a 700°C con isoterma de 14 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

-0.2
0.4 329.78°C
-0.1767W/g
c
2
S -0.6
LL
©
(5]
T
-0.8 1
-1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.8.- Curva DSC para la fase Bi,YNDO, a 700°C con isoterma de 14 horas.
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Y el difractograma correspondiente a esta muestra es:

Counts

3000 —

2000 —

1000 —

Bi2NbYO7_T700(14h).asc

|
(111)
' (200) (220)
| |
I
| |
|
I
1 ”‘ }1
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Figura 4.9.- Difractograma de la fase Bi,YNDQO, a 700°C con isoterma de 14 horas y con sus
respectivos indices de Miller.

5. Bi,YNbO, a 700°C con isoterma de 24 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

-0.2

0.4

-0.6

Heat Flow (W/g)

-0.8

329.38°C
-0.3059W/g

-1.0
0

Exo Up

——
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T T vt [ttt [t T T T T
200 300 400 500

Temperature (°C)

——
600

Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.10.- Curva DSC para la fase Bi,YNDO, a 700°C con isoterma de 24 horas.
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Y el difractograma correspondiente a esta muestra es:

Counts
BiZNbYO7_T700(24h) asc
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3000
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I
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1000 | ‘ !‘ [ ‘ 1
| L
| ( \
1 ‘ \ !
ol | 222) 331 (42
S / e i
o Lo s .4..»\.«”«‘.»«-#"( K“'mw-w”r i\\,m,,,.\‘.«,W,W,_.M\.y,,,.,,w,,‘,m»"’[ lh“\um\mw\‘wwm w,.m-m“"‘} N L\-‘,m..w_‘,,m,m,(,i,,,,(‘:)..,,.,(R?N,.WM,‘,.M,«'/ y\m&&tuamwowz,,‘,,,.NW..:/\‘
10 20 2 A % % %0 % 90

Position [*2Theta]

Figura 4.11.- Difractograma de la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 24 horas y con sus

respectivos indices de Miller.

6. Bi,YNDO, a 700°C con isoterma de 48 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

-0.2
0.4 345.70°C
-0.3956W/g
)
S
5 -06-
[
©
(]
T
-0.8
-1.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Exo Up Temperature (°C)

Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.12.- Curva DSC para la fase Bi,YNBQ, a 700°C con isoterma de 48 horas.
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Y el difractograma correspondiente a esta muestra es:

Counts
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Figura 4.13.- Difractograma de la fase Bi,YNDO, a 700°C con isoterma de 48 horas y con sus

respectivos indices de Miller.

7. Bi,YNDO, a 800°C con isoterma de 1 hora.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

-0.4

-0.6

330.65°C
-0.5226W/g

-0.8

104/

ol

1.4+

Heat Flow (W/g)
-
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————————— 7 ——
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T
600
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Figura 4.14.- Curva DSC para la fase Bi,YNDQO, a 800°C con isoterma de 1 hora.
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Y el difractograma correspondiente a esta muestra es:

Counts

2000 —

1000 —

Position [*2Theta]
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@iy
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Figura 4.15.- Difractograma de la fase Bi,YNbQ, a 800°C con isoterma de 1 hora y con sus
respectivos indices de Miller.

Como se puede apreciar en cada una de las curvas térmicas anteriores,

aparece un pico exotérmico que estéd asociado a dos cosas: la cristalizacién de

las muestras y el aumento del tamafio de grano asociado al tratamiento

térmico.

En la siguiente tabla podemos observar la temperatura y tiempo a las que se

producen dichos picos, asi como también la pérdida de masa asociada a cada

medicion.

Tabla 4.2.- Temperatura y tiempo donde ocurre el pico exotérmico y pérdida de masa de la fase
Bi,YNDbO, con diferentes tratamientos térmicos.

Bi,YNbO, Temperatura [°C] Tiempo [min] Pico Porcentaje Pérdida
Pico Exotérmico Exotérmico de Masa [mg]

T=600°C 336,69 16,7 0,06%
T=700°C, 4 Hrs 327,03 16,1 0,03%
T=700°C, 8 Hrs 333,57 15,0 0,01%
T=700°C, 14 Hrs 329,78 16,5 0,08%
T=700°C, 24 Hrs 329,38 16,5 0,01%
T=700°C, 48 Hrs 345,70 16,5 0,08%
T=800°C, 1 Hr 330,65 16,4 0,03%
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Observando la temperatura a las que ocurren estos picos exotérmicos, ésta es
practicamente la misma para todas las medidas, variando solo en la decena.

Es importante no olvidar que la muestra ya contaba con un tratamiento térmico
previo para su cristalizacion, de 800°C durante 10 segundos, por lo que este
pico se debe considerar como un pico de recristalizacién, de ahi a que su
intensidad sea pequefia y se presente en el mismo rango de temperatura para
cada una de las mediciones. En el proceso de recristalizacion, el solido inicial y
final tienen la misma estructura cristalina y la misma composicion quimica. Solo
se produce un incremento de tamafio de grano a través de movimientos de
borde de grano. Esto ocurre cuando se activa la energia que encierra todo
borde de grano mediante la estimulacion térmica. No hay liquido alguno en el
borde de grano sino reajustes de dislocaciones lo que produce una distribucion

equidimensional de los granos.

Por otro lado, la pérdida de masa se estudi6 como una precaucion, debido a
gue el 6xido de bismuto es muy volatil y su punto de fusién es muy bajo
(824°C). Los resultados muestran que la pérdida es insignificante, demostrando
de esa manera la estabilidad de la muestra en este rango de temperaturas.
Cabe destacar que las muestras no presentaban cambios fisicos aparentes,

como color, textura y cantidad; posterior al tratamiento térmico.

Los difractogramas asociados a cada medida no muestran cambios aparentes
en comparacién con Bi,YNDO, a temperatura ambiente, esto se puede
apreciar en las figuras anteriores.

Tanto en la figura 4.16 como la figura 4.17 se presenta una comparacion entre

los difractogramas obtenidos para cada medida.

Todos los difractogramas se mantienen estables y constantes en comparacion

con Bi,YNDO, a temperatura ambiente, solo se aprecia diferencias entre las

intensidades de los picos. Ademas se mantiene el grado de cristalinidad

asociado a cada pico y por ende la anchura de cada uno de éstos es estrecha.
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Figura 4.16.- Comparacion en cascada entre todos los difractogramas de la fase Bi,YNbO, a

distintas temperaturas e isotermas.
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Figura 4.17.- Comparacion de frente entre todos los difractogramas de la fase Bi,YNDbO, a

distintas temperaturas e isotermas.
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Por lo tanto podemos concluir a priori, que la fase Bi,YNDO, es estable en el

rango de temperaturas comprendidas entre 600°C, 700°C con isotermas de 4,
8, 14, 24 y 48 horas y 800°C con isoterma de 1 hora. Con estabilidad nos
referimos a que no hay descomposicién en los picos, por ende la estructura
cristalina y el grupo espacial se mantendrian. Para corroborar que esto sea
exclusivamente cierto, mas adelante se aplicara analisis Rietveld a cada una de

éstas mediciones.

Por otro lado, es importante caracterizar lo que ocurre con la fase Bi,YNDO, a

tratamientos térmicos mas altos, por lo que se establece un nuevo rango de
temperaturas comprendidas por 750°C y 800°C con mayor tiempo de
exposicion (para futura caracterizacion de conductividad ionica de la fase

Bi,YNDO,), asi como también temperaturas por sobre el punto de fusion del

oxido de bismuto, como 850°C, 1000°C y 1200 °C (estas ultimas para posible

recristalizacion de la fase Bi,YNDO, a la estructura cristalina tipo Pirocloro).

8. BIi,YNDO, a 750°C con isoterma de 10 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

-0.2
_/’/"\
0.4+ po0sc
-0.3304W/g
D 0.6
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2
k=)
L
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£ 084
| 740.58°C
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-1.2 ——+ r Tt fr r T [ Tt T T T T T T [ —FT T T T T Tt [
0 200 400 600
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 4.18.- Curvas DSC para la fase Bi,YNbQ, a 750°C con isoterma de 10 horas.
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En esta curva DSC aparece un pico endotérmico, asociado presuntamente a

los procesos de fusién o descomposicion de la muestra. Para comprobar a cual

de estos procesos esta asociado dicho pico es necesario observar el

difractograma, el cual se muestra a continuacion:
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Figura 4.19- Difractograma de la fase Bi,YNDQO, a 750°C con isoterma de 10 horas, mostrando

los picos nuevos (*) que aparecieron.

Como se puede observar en el difractograma, aparecen dos picos pequefos

(*), asociados a la aparicién de una nueva fase y/o a la descomposicion de la

fase original.

Por lo que el pico endotérmico observado en la curva DSC corresponde a un

pico de descomposicion de la fase Bi,YNDO, .

9. BIi,YNDbO, a 750°C con isoterma de 20 horas.

La curva de DSC para este sistema es la siguiente:
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Figura 4.20.- Curvas DSC para la fase Bi,YNDQO, a 750°C con isoterma de 20 horas.

En esta curva DSC también aparece un pico endotérmico, el cual como se

establecio anteriormente esta asociado al proceso de descomposicion de la

muestra. El difractograma de esta muestra confirma lo anterior:

Counts  BRNBYOT T750(200)
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Figura 4.21.- Difractograma de la fase Bi,YNDQO, a 750°C con isoterma de 20 horas, mostrando

los picos nuevos (*) y dobletes (x) que aparecieron.
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Al igual que el difractograma anterior, éste muestra la aparicion de nuevos y
mas picos (*). A su vez los picos ya existentes comenzaron a descomponerse
mostrando la aparicion de dobletes (x).

Para observar mejor los dobletes de los picos originales se hizo un zoom a los

dos primeros de éstos:

Counts

BioNb Vo7 _T750(20R)

10000

5000 —

28 30 32 34
Position [*2Theta]

10 20 a0 40 a0 60 7a 80 a0

Counts

Figura 4.22.- Zoom de los 2 primeros picos que muestran dobletes (x) de la fase Bi,YNbO, a
750°C con isoterma de 20 horas.

La aparicion de dobletes, comprueba lo descrito en la curva DSC, los cuales
representar la descomposicion de la fase original. Los picos pequefios deberian
representar el surgimiento de una nueva fase, por lo que podriamos estar en

presencia de un compuesto con mas de una sistema cristalino.

10. Bi,YNDO, a 800°C con isoterma de 3 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:
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Figura 4.23.- Curvas DSC para la fase Bi,YNbQ, a 800°C con isoterma de 3 horas.

Y el difractograma correspondiente a esta muestra es:

Counts
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Figura 4.24.- Difractograma de la fase Bi,YNbQ, a 800°C con isoterma de 3 horas, mostrando

los picos nuevos (*) y dobletes (x) que aparecieron.

Lo mismo ocurre para esta curva DSC vy difractograma, el primero muestra un

pico endotérmico asociado a descomposicion de la muestra, en la cual la
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formacion de dobletes (x) en los picos principales y la aparicion de nuevo picos
(*) son mayores que en las medidas anteriores, y como Se menciono

anteriormente éstos ultimos, podrian representar una fase distinta a la original.

11. Bi,YNbO, a 800°C con isoterma de 5 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:
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Universal V4.7A TA Instruments

Exo Up

Figura 4.25.- Curvas DSC para la fase Bi,YNDO, a 800°C con isoterma de 5 horas.

La curva DSC también muestra la aparicion de un pico endotérmico, por lo que
la descomposicion de la muestra en este rango de temperaturas ya es

evidente.

El difractograma correspondiente a esta muestra, con un zoom a los dos

primeros de picos se presenta a continuacion:

75



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Counts
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Figura 4.26.- Difractograma de la fase Bi,YNbQ, a 800°C con isoterma de 5 horas, mostrando
los picos nuevos (*) y dobletes (x) que aparecieron.
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Figura 4.27.- Zoom de los 2 primeros picos que muestran dobletes profundos (x) de la fase
Bi,YNDbQ, a 800°C con isoterma de 5 horas.

A medida que aumenta el tiempo de tratamiento, mas descomposicion presenta
la muestra (figura 4.26), debido a que todos los picos principales presentan una

acentuacion de los dobletes. En los picos mas intensos el doblete (x) es muy
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definido y profundo (figura 4.27) en comparacion a las medidas de 750°C a 20

horas y 800°C a 3 horas. Por otro lado, cada vez surgen mas picos nuevos (*).

12. Bi,YNDO, a 850°C con isoterma de 36 horas.

La curva DSC para este sistema es la siguiente:

Heat Flow (W/g)
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Figura 4.28.- Curvas DSC para la fase Bi,YNDO, a 850°C con isoterma de 36 horas.

Como ya se sabe que a 800°C de temperatura con un tiempo de 5 horas, la

muestra presenta descomposicion en comparacion con la muestra original

(Bi,YNDO, a temperatura ambiente), se decidié llevarla a este extremo para

observar su comportamiento.

La curva DSC también muestra el pico

endotérmico asociado a la descomposicion de la fase Bi,YNDO, .

El difractograma correspondiente a esta muestra, con un zoom a los dos

primeros de picos se presenta a continuacion:
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Figura 4.29.- Difractograma de la fase Bi,YNbQO, a 850°C con isoterma de 36 horas, mostrando
los picos nuevos (*) y dobletes vy tripletes (x) que aparecieron.
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Figura 4.30.- Zoom de los 2 primeros picos que muestran tripletes (x) de la fase Bi,YNDbO, a
850°C con isoterma de 36 horas.

A simple vista,

se podria decir que este difractograma muestra la

descomposicion casi total de la fase Bi,YNDO,. Esto debido a que la totalidad

de los picos originales muestran tripletes (x), exceptuando el tercer pico mas

intenso que muestra un doblete muy profundo. Y como se menciono
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anteriormente a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de
tratamiento, aparecen mas picos nuevos (*) contando que para esta medida se
incrementan su intensidad, muchos de estos picos se repiten en los
difractogramas anteriores, como por ejemplo los picos en las posiciones 15°,

27°, 30° y 36° aproximadamente.

Todas las curvas térmicas, muestran la aparicion de un nuevo pico endotérmico
asociado al proceso de descomposicion que sufren las muestras, siendo mayor
a medida que aumenta la temperatura como se comprueba viendo cada
difractograma, y el mismo pico exotérmico de recristalizacion (como se explico
anteriormente), observando que la temperatura a las que ocurren estos picos
es practicamente la misma para todas las medidas, variando solo en la decena
(ver tabla 4.3).

Tabla 4.3.- Temperatura donde ocurre el pico exotérmico y endotérmico de la fase Bi,YNbO,
con tratamientos térmicos por sobre el punto de fusion del 6xido de bismuto.

Bi,YNbO, Temperatura [°C] Temperatura [°C] | Porcentaje Perdida
Pico Exotérmico Pico Endotérmico de Masa [mg]
T=750°C, 10 Hrs 329,98 740,58 0,06%
T=750°C, 20 Hrs 334,94 740,58 0,04%
T=800°C, 3 Hrs 326,32 789,68 0,06%
T=800°C, 5 Hrs 345,05 790,10 0,07%
T=850°C, 36 Hrs 327,07 839,72 0,4%

Los resultados muestran que la pérdida de masa es pequefiisima, por lo que la
muestra sufre descomposicion y el proceso de fusion es despreciable para este
rango de temperaturas. Aunque la medicion a 850°C con 36 horas muestra un
pequefio aumento en la pérdida de masa, esto puede deberse a que la muestra
estuvo mucho tiempo a una temperatura superior al punto de fusién del éxido

de bismuto, lo que pudo generar dicha pérdida.

Ademas las muestras presentaban cambios fisicos aparentes, como color,
pasando del color amarillo caracteristico de la fase Bi,YNBO, a temperatura

ambiente a un color café claro, también las muestras se encontraban parcial y
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totalmente sinterizadas (en forma de pastilla) al momento de retirarlas del
crisol, por lo que habia que proceder a romperlas dentro de este mismo y luego
molerlas en un mortero.

Los difractogramas asociados a cada medida muestran grandes cambios con
respecto Bi,YNDO, a temperatura ambiente, desarrollandose la aparicion de

dobletes vy tripletes en los picos originales a medida que se descomponia la
muestra, debido al aumento de la temperatura y al tiempo de tratamiento. Y a
su vez la aparicion de varios picos que podrian corresponder a otros sistemas
cristalinos distintos del sistema cristalino original. El siguiente grafico muestra la

diferencia entre estas medidas:

—_— Bi2YNbO7 a Tamb

—_— Bi2YNbO7 T750¢«C 10 h

—_— Bi2YNbO7 T750¢«C 20 h

Bi2YNbO7 T800¢C 3 h

13000 — Bi;YNbO, T800¢C 5h

12000 _— Bi2YNbO7 T850 ¢«C 36 h

11000 .

10000 y
9000 .
8000
7000 _: —] LL A A A
6000 .
5000 y
4000 .
3000 y
2000 .
1000

o] -
100077 T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 Theta

Intensidad (u.a.)

Figura 4.31.- Comparacion en cascada entre el difractograma de Bi,YNDO, a T, y los
difractogramas de descomposicién a distintas temperaturas e isotermas de la fase Bi,YNDbQ, .

En los siguientes graficos se puede apreciar un resumen del proceso de

descomposicion que sufren los picos originales de Bi,YNDO, a temperatura

ambiente, esto a medida que aumenta la temperatura y el tiempo de

exposicion. Para éste se consideraron los 4 primeros picos de difraccion.
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Figura 4.32.- Difractogramas de la fase Bi,YNDO, a temperatura ambiente y a diferentes
temperaturas e isotermas, mostrando los 4 primeros picos principales. El pico original

correspond
triplete.

e a (*), el segundo pico (.) corresponde al doblete y el tercer pico (x) corresponde al

En el primer y segundo pico, el pico original (*) comienza a descomponerse a

los 750°C con isoterma de 20 horas, apareciendo hacia el lado derecho de éste
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el pico (.) y formando el primer doblete. Ya en 800°C con isoterma de 3y 5

horas, el pico (.) comienza a acentuarse y a definirse claramente. Por otro lado

para 850°C de temperatura, la muestra vuelve a descomponerse apareciendo

hacia el lado izquierdo de (*) un tercer pico (x) formando los primeros tripletes.

Para el caso del tercer pico y cuarto pico, el pico original (*) se mantiene

estable hasta los 750°C con isoterma de 10 horas, luego comienza a

descomponerse a 750°C con isoterma de 20 horas mostrando la aparicion del
pico (.) y la formacion del doblete, ademas su definicion clara aparece a 800°C
con isoterma de 3 y 5 horas. Solo para el cuarto pico a 850°C aparece el pico

(X) formando un triplete. El doblete (.) y el triplete (X) para el tercer y cuarto

pico, se forman hacia el lado izquierdo de (*), al contrario de lo que ocurre en el

caso del primer y segundo pico.

13. Anadlisis térmico de Bi,YNbO, a 1000°C con isoterma de 3 horas.

La medida realizada a 1000°C con una isoterma de 3 horas, presenté un
inconveniente. La muestra se encontraba totalmente sinterizada y presentaba
un color café anaranjado. El crisol quedo adherido totalmente en la superficie
de la termocupla, por lo que fue necesario usar una gota de &cido clorhidrico
(HCI) para despegar este, esto provoco que la muestra cambiara a color blanco
por lo cual no se puedo realizar un analisis de difraccion de rayos X.

En la figura podemos observar la pérdida de masa que estuvo involucrada en
esta medicion. La zona marcada en rojo muestra claramente la estabilidad de
la muestra en cuanto a su peso, donde ésta mantuvo su masa inicial estable
(44.123 mg) hasta aproximadamente los 894.83°C. A contar de esta
temperatura, la muestra comienza a perder masa, obteniendo como peso final
41.56 mg.

Por lo tanto la pérdida de masa es de un 5,8% aproximadamente. Si
comparamos este resultado con los anteriores, podemos darnos cuenta que
trabajar con temperaturas altas y ademas sobre el punto de fusion (la materia

pasa de estado soélido a estado liquido) del 6xido de bismuto generaria la
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evaporacion parcial de este mismo y a su vez la inestabilidad de la muestra.
Es importante destacar que el proceso de evaporacion se produce a cualquier
temperatura, siendo mas rapido cuanto mas elevada aquélla, y bajo ciertas
caracteristicas una parte de las moléculas pasan de la fase liquida a la
gaseosa, lo que podria explicar la pérdida de masa asociada a altas

temperaturas.
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Figura 4.33.- Curva TG de la fase Bi,YNbQ, a 1000°C con isoterma de 3 horas.

Debido a esto, se decidié bajar el tiempo de exposicion de la muestra en el

rango de temperatura por sobre los 1000°C.

14. Andlisis térmico de Bi,YNDO, a 1000°C con isoterma de 5 minutos.

Esta medida fue realizada en un horno convencional, la muestra al ser retirada
del horno mostraba un color café y se encontraba levemente sinterizada.

El difractograma correspondiente a esta muestra se presenta en la figura 4.34.
La aparicion de los picos (*) asociados al proceso de descomposicion es menor

en comparacion a la medidas anteriores. El pico que se observa entre los 15°y

25° aproximadamente, se debe a la poca cantidad de muestra obtenida luego
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del tratamiento térmico, esto como resultado de la evaporacién parcial que
sufre la muestra a través del proceso de fusion; dicha evaporacion esta
asociada al punto de fusion del Oxido de bismuto, como se explicd

anteriormente.
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Figura 4.34.- Difractograma de la fase Bi,YNbQ, a 1000°C con isoterma de 5 min, mostrando
los picos nuevos (*).

15. Andlisis térmico de Bi,YNDO, a 1200°C con isoterma de 5 minutos.

Al igual que la medida anterior también el tratamiento se realiz6 en un horno
convencional, la muestra al ser retirada mostraba un color café y se encontraba
totalmente sinterizada. El difractograma correspondiente a esta muestra se
presenta en la figura 4.35.

La pérdida de masa para esta medida es evidente, y el difractograma lo
confirma, mostrando mucho ruido en el background. La poca cantidad de
muestra obtenida luego del tratamiento térmico evidencia la gran evaporacion
gue sufrié ésta debido al proceso de fusion. El pico que aparece entre los 20° y
26° corrobora lo anterior y esta asociado al porta muestra (cinta doble faz),
debido a la falta de muestra necesaria para realizar una buena medicion, sin
embargo gracias a la alta cristalinidad de ésta se pudo obtener un buen

difractograma. Al igual que la muestra anterior, también se observa la aparicion

84



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

de nuevos picos (*) asociados al proceso de descomposicion de la muestra, sin

embargo esta presenta dos picos mas en comparacion a la muestra anterior.
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Figura 4.35.- Difractograma de la fase Bi,YNDQ, a 1200°C con isoterma de 5 min, mostrando

los picos nuevos (*).

En la figura 4.36 si comparamos las dos medidas anteriores con Bi,YNDbO, a

temperatura ambiente.
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Figura 4.36.- Comparacion entre los difractogramas de la fase Bi,YNDO, a temperatura
ambiente, a 1000°C y 1200°C con isotermas de 5 min cada uno.
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La fase Bi,YNDO, a 1000°C y 1200°C con isoterma de 5 minutos cada una

muestran un corrimiento hacia la izquierda de los picos de difraccion con
respecto a la fase Bi,YNDO, a temperatura ambiente (color negro), por otro

lado la muestra a 1200°C con isoterma de 5 minutos (color azul) muestra un
mayor desplazamiento que la muestra a 1000°C con isoterma de 5 minutos.
Este corrimiento se debe al aumento del parametro de red debido al incremento
de temperatura.

La fase se someti0 a estos tratamientos térmicos a alta temperatura para
estudiar si era posible que recristalizara en la super estructura Pirocloro,
recordando que esta Ultima suele formarse sobre los 1000°C con tratamientos
por sobre un dia. Sin embargo los difractogramas muestran que no es posible
ni factible dicha recristalizacion, debido a que la sustitucion parcial por parte de
los cationes Nb™ e Y™ en Bi*™® ocurre de forma aleatoria durante el proceso
de molienda. Esto conlleva a que la red no puede ordenarse y mucho menos

super ordenarse, por lo que no puede formarse la superestructura Pirocloro.

En conclusion y como se menciond anteriormente, la fase Bi,YNDO, es estable

térmicamente hasta los 800°C con isoterma de 1 hora. Sin embargo, en el
rango de temperatura comprendido por 750°C, 800°C y 850°C, las curvas DSC
muestran que éstas medidas comienzan a descomponerse, siendo
notoriamente mayor dicha descomposicion a medida que aumenta la
temperatura y tiempo de tratamiento lo cual se ve reflejado en los
difractogramas correspondientes. La aparicibn de nuevos picos y la
descomposicion de los picos originales en dobletes y tripletes, podrian estar
asociadas al surgimiento de un nuevo sistema cristalino por lo que estas
muestras podrian mostrar mas de un fase cristalina presente. Para el rango de
temperaturas de 1000°C y 1200°C con isotermas de 5 minutos los
difractogramas muestran una descomposicibn minima en comparacién a las
muestras anteriores, sin embargo los picos que se pueden observar entre los
15°-25° y el ruido en el background demuestran que estas muestras sufren

evaporacion parcial asociado al proceso de fusion.
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4.2 Caracterizacion de las muestras no estables térmicamente.

Para aplicar andlisis Rietveld es necesario conocer cabalmente el nimero de
fases cristalinas presentes y la plena identificacion de éstas, y a su vez el
método de Williamson-Hall es valido para un solo sistema cristalino presente.
La identificacién de los patrones de difraccion de estas muestras se realiz6
utilizando la base de datos PDF-2 contenida en el software X’'Pert HighScore
Plus.

La caracterizacion de las muestras de Bi,YNbO, a una temperatura de 750°C,
800°C y 850°C, fue imposible realizarla, debido a que ningin patron de
difraccion contenido en la base de datos PDF-2 mostré concordancia con
dichas muestras.

Caso contrario ocurrié para las muestras de Bi,YNbO, a 1000°C y a 1200°C
con Isoterma de 5 minutos, en las cuales fue posible caracterizar los picos
principales.

La caracterizacion mostré que el patrén de difraccion que mejor coincide con

Bi,YNbO, a 1000°C con isoterma de 5 minutos, es Bi,,,Y,sO; con sistema

cristalino cubico y grupo espacial Fm3m, descritos en la figura.

Inensity 5]

! Hef. Patten: Bismuth “ttrium 0xde, 01-079-0282
Crystal system: Cubic
Space group: Fra-3m
Space group number. 225
a ) 5.4469
b (A 5.4489
c (A 5.4469
Alpha (1) 80.0000

0 Beta (7): 90.0000
Garmnma (): 30.0000

| | | | [
0 40 50 &0 10 ]
Positon [*2T hetz)

Figura 4.37.- Picos del patron de difraccion del candidato Bi, ,Y,,0, mostrando sus datos
cristalograficos.
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Figura 4.38.- Difractograma para la fase Bi,YNbQ, a 1000°C con isoterma de 5 min.

Para poder identificar correctamente el mejor candidato, los picos de difraccion
de éste deben coincidir, en nimero y posicion, con los picos de la fase a
caracterizar.

El candidato seleccionado no contempla niobio, por lo que se debe suponer
gue éste debiera encontrarse en los picos nuevos. Lamentablemente no se
pudo determinar de manera concreta la naturaleza de los nuevos picos, pero si
se pudo relacionar que el pico que esta en los 30° aproximadamente, coincide

con el segundo pico mas intenso de las fases YNbO, y YNb,O,. Sin embargo

estos no son validos debido basicamente a que el pico mas intenso de estas

fases no aparece en la fase Bi,YNbO, a 1000°C con isoterma de 5 minutos.

Por lo tanto, el analisis Rietveld no se puede llevar a cabo por no tener todos

los picos caracterizados y asociados a una estructura cristalina.

Para la fase Bi,YNbO, a 1200°C con isoterma de 5 minutos, los picos de
difraccion que mejor coinciden son los de la fase Bi,,,Y,0; con sistema

cristalino cubico y grupo espacial Fm3m. Hay que notar que el parametro de

red de esta fase es mayor que la fase Bi,,Y,;0; 10 que se debe al corrimiento
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hacia la izquierda de los picos de difraccion de la fase Bi,YNbO, a 1200°C con

respecto a Bi,YNbO, a 1000°C, descrito anteriormente en la figura 4.36.

Inensity [%]

© Hed. Pattern: Bismuth Yitrium Oxdde, 01-079-0391
Crystal system: Cuhic
Space group: Fr-3m
Space group number: 225
a Ay 5.4650
b A 5.4650
ciAy: 5.4650
Alpha () 90.0000

50 Beta (7 90.0000
Gamma () 90.0000

0 T T T l T b l T

0 hij 50 60 70 0

cristalogréficos.

Counts

Posifion [°2T heta]
Figura 4.39.- Picos del patron de difraccion del candidato Bi, ,,Y,0,; mostrando sus datos
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Figura 4.40.- Difractograma para la fase Bi,YNbO, a 1200°C con isoterma de 5 min.

Al igual que la muestra anterior, el candidato seleccionado no contempla éxido
de niobio y tampoco se pudo determinar la naturaleza de los nuevos picos, sin
embargo se pudo relacionar que el pico que esta en los 30° aproximadamente,

coincide con el segundo pico mas intenso de la fase YNbO, .

Como conclusion, el analisis Rietveld no es posible desarrollarlo para ninguna
de las muestras anteriores y mucho menos el calculo del tamafio de cristalita y

microdeformacion.
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4.3 ANALISIS RIETVELD

4.3.1 Refinamiento Rietveld para la fase Bi,YNbO, a temperatura
ambiente.

Para llevar a cabo el refinamiento de la fase Bi,YNbO, se utiliz6 el modelo

inicial plasmado en el archivo *.PCR que se encuentra en el apéndice A2, y en
el cual la funcibn empleada para modelar los picos de difraccion es la Pseudo-
Voigt (p-V). El refinamiento fue realizado mediante un proceso iterativo hasta
gue se alcanzé una condicibn de convergencia entre los valores de las

intensidades experimentales y el modelo tedrico.

La estructura cristalina con sus correspondientes parametros de celda unidad,
namero de fases presente en la muestra, grupo espacial, factor de ocupacion,
determinacion de los sitios de Wyckoff y la obtencion de las coordenadas o
posiciones atomicas para cada elemento, son factores importantes para llevar a
cabo el refinamiento. Para obtener estos parametros es necesario contar con
una base de datos que nos permita la identificacion de los patrones de

difraccion.

En la siguiente tabla se observan las posiciones de los atomos para la fase
0 —Bi,O;:

Tabla 4.4.- Posiciones de los atomos de la fase 6—Bi,O, en la celda unitaria.

Fase 6—Bi,O, con Grupo Espacial Fm3m !

Atomo Sitio de Wyckoff X Y 7
Bi 4a 0 0 0
Ol 8c 0.25 0.25 0.25
02 32f 0.292 0.292 0.292

Estos datos serviran como un modelo aplicable para desarrollar el refinamiento

de la fase BIi,YNDO,, la idea es obtener los sitios y las coordenadas
adecuadas tanto para el bismuto, itrio, niobio y oxigeno asi como también el
grupo espacial.

Como se mencioné anteriormente el difractograma de Bi,YNbO, se obtuvo

utilizando la técnica de difraccion de rayos X, los atomos de oxigeno son muy
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livianos (densidad electrénica pequefia debido a Z=8) recordando que para
atomos de muy pocos electrones, la radiacion de rayos X casi ho experimenta
interaccién alguna, en comparacion a los atomos pesados que se usaron Bi, Y
y Nb (ver tabla 1.1), por lo que la técnica de difraccién de rayos X no los
detecta en su totalidad, esto nos permite sacar y poner oxigenos en el
desarrollo del refinamiento, muy distinto a lo que ocurriria si se hubiese

utilizado la técnica de difraccion de neutrones.

Ademas, la capacidad de dispersar rayos X, depende del factor de dispersion,
el cual aumenta linealmente con el nimero atémico (si aumenta el nimero de
electrones en la corteza), de modo que los atomos pesados son mejores

dispersores que los ligeros.

Los atomos de oxigenos en la fase ¢6-Bi,O, estan ubicados en el sitio 32f en

una proporcidon mucho mayor que en el sitio 8c, debido a esto y a lo descrito
anteriormente, inicialmente se probara el refinamiento usando un solo sitio para
el oxigeno, el sitio 32f que ocupa las coordenadas acopladas (X, X, X), hay que
notar que las coordenadas no son (X, Y, Z), sino que son (X, X, X) debido a
gue las posiciones atomicas son las mismas en los 3 ejes.

Luego se agregara el sitio 8c al refinamiento, la idea es identificar el modelo

adecuado y el mejor ajuste para la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente.

Las posiciones atébmicas para el Itrio y Niobio seran las mismas posiciones

atémicas y el sitio ocupado por el Bismuto (ver capitulo 1 Sustitucién de Bi*

por otros cationes).

Con el grupo espacial, los sitios y posiciones atdbmicas para cada elemento ya
determinados, solo queda calcular el factor de ocupacion (OCC) de cada
elemento, este nos indica cuantos moles de atomos hay presentes para cada
uno de éstos.

La maxima multiplicidad para el grupo espacial Fm3m es 192, este valor puede
ser obtenido usando las Tablas Internacionales de Cristalografia volumen C,

por lo tanto el OCC estara dado por la siguiente relacién:

Bi,YNbO,
192

OCC = (2.15)
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Donde:

OCC para el Bismuto:2/192 OCC para el Niobio:1/192
OCC para el Itrio:1/192 OCC para el Oxigeno:7/192

4.3.1.1 Refinamiento Rietveld con un solo sitio 32f para el Oxigeno

Por lo tanto, contando con todos los factores necesarios para llevar a cabo el

refinamiento se tiene lo siguiente:

Tabla 4.5.- Posiciones de los atomos de la fase Bi,YNbQ, en la celda unitaria y OCC de cada
elemento, listos para el refinamiento con una sola ocupacion para el oxigeno.

Atomo Sitio X Y z OoCC
Bi 4a 0 0 0 0.01042
Y 4a 0 0 0 0.00520
Nb 4a 0 0 0 0.00520
o) 32f 0.292 0.292 0.292 0.0365

Es importante destacar que el factor de ocupacion no es necesario refinarlo,
debido a que hay 2 moles de Bi, 1 mol de Itrio y 1 mol de Niobio, entonces al
refinarlos van a quedar siempre en la misma proporcion. Es decir que, las
ocupaciones para el Bi, Y y Nb, refinarlas todas al mismo tiempo lo Gnico que
provocara es que la proporcion se mantenga, por lo tanto, van a subir o a bajar
las tres al mismo tiempo y lo haran en la misma proporcion.

Por otro lado las coordenadas o posiciones atdmicas siempre pueden ser

refinadas excepto algunas posiciones que son especiales como (0 0 0),
(}/2,}/2,}@) y (%,%,%) por este motivo no tiene sentido refinar las posiciones

atomicas de Bi, Y y Nb. Por el contrario, la posicion atdmica del oxigeno se

refinara de forma acoplada debido a la posicion de este (X, X, X).

El refinamiento Rietveld realizado al sistema Bi,YNDO, a temperatura ambiente

se presenta en la figura 4.41, en la cual se observa que el refinamiento es muy
bueno, ya que la diferencia entre el perfil calculado, generado mediante el
modelo estructural de partida, y el perfil de difraccion experimental u observado

es practicamente una linea recta (linea color azul).
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Figura 4.41.- Analisis Rietveld para la fase Bi,YNbQO, a temperatura ambiente y con una sola
ocupacion para el oxigeno.

Los criterios de ajuste durante el refinamiento son los siguientes:

Tabla 4.6.- Criterios de ajuste obtenidos durante el refinamiento para la fase Bi,YNbO, a
temperatura ambiente y con una sola ocupacion para el oxigeno.

Criterios de Ajuste Valor
pr 10.2
Rexp 8.45
XZ 1.47
Rg 4.81

Los datos cristalograficos obtenidos son los siguientes:

Tabla 4.7.- Datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para la fase Bi,YNbO, a
temperatura ambiente y con una sola ocupacion para el oxigeno.

Datos cristalograficos Valor
Estructura cristalina Cubica
Grupo espacial Fm3m (225)

Parametros de red

o =5.37748(57)A
B=5.37748(57)A
y=5.37748(57)A

Angulo entre ejes

Volumen de la Celda

155.502(29) (A)®
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La posicién de los &tomos en la celda unitaria se muestra a continuacion:

Tabla 4.8.- Disposicion de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento para

la fase Bi,YNbQO, a temperatura ambiente y con una sola ocupacion para el oxigeno.

Atomo Sitio X Y z occC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
0 32f | 0.29856(162) | 0.29856(162) | 0.29856(162) | 0.037

4.3.1.2 Refinamiento Rietveld con el sitio 32f y el sitio 8c para el Oxigeno

Los factores necesarios para llevar a cabo el refinamiento son los siguientes:

Tabla 4.9.- Posiciones de los atomos de la fase Bi,YNDQ, en la celda unitaria y OCC de cada
elemento, listos para el refinamiento con dos ocupaciones para el oxigeno.

Atomo Sitio X Y z OoCC
Bi 4a 0 0 0 0.01042
Y 4a 0 0 0 0.00520
Nb 4a 0 0 0 0.00520
01 8c 0.250 0.250 0.250 0.01480
02 32f 0.292 0.292 0.292 0.02166

El factor de ocupacion para cada oxigeno, esta dado por la suma de ambos
gue debe dar 0.0365, recordando que este ultimo es el valor del OCC para el
primer refinamiento. En O1 tenemos una multiplicidad de 8, por lo tanto
tendremos un OCC de 0.01480 y en O2 tenemos una multiplicidad de 32, por lo
tanto el OCC es de 0.02166.

Al igual que lo descrito anteriormente el Unico parametro a refinar sera el sitio
32f del oxigeno.

El andlisis Rietveld realizado al sistema Bi,YNbO, a temperatura ambiente se

presenta en la figura 4.42, en la cual se observa que el refinamiento es
excelente ya que la diferencia entre perfil calculado y el perfil de difraccién

experimental u observado es practicamente una linea recta (linea color azul).
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Figura 4.42.- Andlisis Rietveld para la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente y con dos
ocupaciones para el oxigeno.

Los criterios de ajuste obtenidos del refinamiento son los siguientes:

Tabla 4.10.- Criterios de ajuste obtenidos durante el refinamiento para la fase Bi,YNbO, a

temperatura ambiente y con dos ocupaciones para el oxigeno.

Los datos cristalograficos obtenidos del refinamiento son los siguientes:

Criterios de Ajuste Valor
Rp 9.71
R. 8.45
v 1.32
Rs 2.23

Tabla 4.11.- Datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para la fase Bi,YNbO, a
temperatura ambiente y con dos ocupaciones para el oxigeno.

Datos cristalograficos Valor
Estructura cristalina Cubica
Grupo espacial Fm3m (225)

Parametros de red

o =5.37753(56)A
B=5.37753(56)A
v =5.37753(56)A

Angulo entre ejes

Volumen de la Celda

155.506(28) (A)*
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La posicién de los &tomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.12.- Disposicion de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento

para la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente y con dos ocupaciones para el oxigeno.

Atomo Sitio X Y z OCC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30530(543) | 0.30530(543) | 0.30530(543) | 0.022

4.3.1.3 Comparacion entre ambos refinamientos

Como se mencioné en los capitulos anteriores, existen criterios de ajuste
durante el refinamiento que indican el avance del mismo y ayudan a decidir si
el modelo propuesto es correcto. Asi se puede juzgar si el proceso de
refinamiento es satisfactorio. Por lo tanto, para determinar cual de los dos

refinamientos para la fase Bi,YNDbO, a temperatura ambiente es el mejor, se

procedera a comparar los criterios de ajuste de cada refinamiento.

Tabla 4.13.- Comparacion entre los criterios de ajuste para la fase Bi,YNbO, a temperatura
ambiente con una ocupacién y con dos ocupaciones para el oxigeno.

Criterios de Ajuste Una ocupacion parael | Dos ocupaciones para el
oxigeno (32f) oxigeno (8c-32f)
pr 10.2 9.71
Rexp 8.45 8.45
XZ 1.47 1.32
RB 4.81 2.23

Podemos observar claramente que los criterios de ajustes mejoraron
sustancialmente cuando se utilizan en el refinamiento las dos ocupaciones para
el oxigeno.

El ajuste mas importante es el factor de Bragg R; ya que indica la calidad del

modelo en cuanto a datos cristalograficos de la celda unitaria, parametros de
red, posiciones de los atomos y el nimero de ocupacion de los atomos en los

sitios que les corresponde y lo mas importante veracidad del grupo espacial. El
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valor de y°esta dentro del rango establecido, esto es debido a que el tiempo

de toma de los datos fue suficientemente grande, por lo que no dominaran los

errores estadisticos y por ende R, €S pequefio, ademas los pequenos valores

de estos se pueden deber a la baja cantidad de impurezas que tiene el
compuesto.

Por lo tanto el mejor refinamiento para la fase BIi,YNDO, a temperatura

ambiente corresponde al modelo que incluye las dos ocupaciones para el
oxigeno.

El resultado de este refinamiento indica que el compuesto Bi,YNbO, a

temperatura ambiente tiene estructura cristalina tipo fluorita, sistema cubico

centrado en las caras (FCC) con grupo espacial Fm3m y parametro de red de

a=5.37753(56)A. Ademas el ajuste arroja, que esta estructura cristalina

posee el 50% de los cationes Bi* reemplazados por Y* y Nb*, a través del
proceso de molienda mecanica. Por otro lado, se comprob6 que la distribucion
de los oxigenos estan en mayor proporcion en el sitio 32f que en el sitio 8c.
Aproximadamente el 59.34% de los oxigenos estan en el sitio 32f y el 40,55%
de los oxigenos estan en el sitio 8c.

La celda unidad correspondiente a la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente

se muestra en las siguientes imagenes, las cuales fueron generadas usando el
software Diamond 3.1 Demostration Version.

La figura 4.43 nos muestra la celda unidad de la fase Bi,YNbO, a temperatura

ambiente que corresponde a un sistema cubico centrado en las caras FCC.
Como se menciono anteriormente, el itrio y el niobio entran a reemplazar el
50% de las posiciones del bismuto, este reemplazo ocurre de forma aleatoria,
por lo que el niobio e itrio podrian estar situados en las posiciones de los
vértices del cubo o en las caras de éste. Por otra parte tenemos 14 atomos
distribuidos en cada punto de la red de Bravais, donde 6 atomos estan
distribuidos en los seis centros de las caras y 8 atomos en los 8 vértices del
cubo. Por lo tanto al cation Bi** le corresponden 7 puntos en la red y a los
cationes Nb™ e Y* en conjunto le corresponden los otros 7 puntos en la red

de Bravais.
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Figura 4.43.- Celda unidad de la fase Bi,YNDO, a temperatura ambiente mostrando las

posiciones para los oxigenos en color rojo, las posiciones del Bi, Y, Nb en color gris y las
bandas entre cada catién y anion en color amarillo.

En la celda unidad de la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente existen 4

atomos, que se reparten entre los cationes Bi*, Nb** e Y* y 40 aniones que

corresponden al atomo de O. Por lo tanto se tiene 44 atomos por celda

unidad.

La figura 4.44 muestra la perspectiva central de una de las caras del cubo de la
celda unidad y nos permitira estudiar las posiciones del oxigeno en la celda.
Como se aprecia en ésta, hay 8 O1 y cada uno se encuentra rodeado por 4 O2.
Por otra parte, los 4 O2 forman un tetraedro, donde cada uno esta ubicado en
los vértices de éste y el hueco tetraédrico esta ocupado por O1, esto Ultimo se

puede apreciar en la figura 4.45.
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Figura 4.44.- Perspectiva central de una de las caras de la celda unidad de la fase Bi,YNbQ, a

temperatura ambiente mostrando las posiciones para el O1(8c) y 02(32f). Las bolas grises
corresponden a las posiciones del Bi, Y, Nb (4a).

Figura 4.45.- Disposicion de los a&tomos de oxigeno Ol y O2 formando un tetraedro donde O2
estan ubicados en los vértices y Ol en el centro de éste para la celda unidad de la fase
Bi,YNDbO, a temperatura ambiente.

En conclusiéon en la celda unidad encontramos 8 tetraedros formados cada uno
por cuatro O2 y un O1.

Cada cation Bi™, Nb* e Y™ se encuentra rodeado por el anion O ésea
por 8 O1y por 32 02, por lo que cada cation tiene como vecinos mas cercanos

32 aniones, como se puede apreciar en la figura 4.46.
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Figura 4.46.- Coordinacion de los aniones O1 y O2 entorno a los cationes Bi, Nb e Y en la
celda unidad de la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente.

Por otro lado los 8 sitios intersticiales tetraédricos de la celda unidad se

encuentran ocupados por O1.

JBiNb
0

Figura 4.47.- Los sitios intersticiales tetraédricos se encuentran ocupados por Ol en la celda
unidad de la fase Bi,YNbQ, a temperatura ambiente.

Las coordenadas en el cristal de O1 son (1/2,1/2, 1/2), (3/4,3/4,3/4) y la
combinacion de éstas. Como se observa los ocho aniones O1 forman un cubo,

donde los cationes Bi™®, Nb™ e Y* se encuentran en el centro de éste.
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Los sitios intersticiales octaédricos se encuentran vacios, por lo que la celda
contiene vacancias en estos sitios. Los cationes Bi™, Nb™ e Y** forman un
octaedro alrededor de cada sitio octaédrico desocupado y a su vez, éstos
cationes se encuentran en el centro de un octaedro formado por 6 sitios

octaédrico desocupados.

En la siguiente figura se observa lo descrito:

BiNbY
sitios.
octaédrico:

Figura 4.48.- Los sitios intersticiales octaédricos se encuentran vacantes en la celda unidad de
la fase Bi,YNDQO, a temperatura ambiente.

Ahora, manteniendo las mismas condiciones de este refinamiento, se
procedera a realizar el analisis Rietveld para las muestras obtenidas durante
los tratamientos térmicos, la idea es ver que ocurre con el parametro de red,
cuando la muestra es calentada y a la vez comprobar que se mantiene la fase
tipo fluorita de la muestra en los rangos de temperatura propuestos en el item

anterior, estabilidad térmica de la fase Bi,YNDQ, .
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4.3.1.4 Refinamiento Rietveld de la fase Bi,YNbO, con diferentes tratamientos
térmicos.

1. Bi,YNDbO, a 600°C

El analisis Rietveld realizado al sistema es el siguiente:
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Figura 4.49.- Andlisis Rietveld para la fase Bi,YNbQ, a 600°C.

Los criterios de ajuste y los datos cristalograficos obtenidos del refinamiento
son los siguientes:

Tabla 4.14.- Criterios de ajuste y datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para
la fase Bi,YNbO, a 600°C.

Criterios de Ajuste | Valor | Datos cristalogréaficos Valor
R\Np 10.5 Estructura cristalina Cubica
Rexp 9.14 Grupo espacial Fm3m (225)
2 1.32 R —
a=p=y=5.37761(63)A
X Parametros de red =y 1)
R, 3.01 Angulo entre ejes a=Pf=y=90°
Volumen de la celda 155_513(32) (A)3
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La posicién de los &tomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.15.- Disposicién de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento

para la fase Bi,YNbQ, a 600°C.

Atomo Sitio X Y z oCcC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30467(612) | 0.30467(612) | 0.30467(612) |  0.022

2. Bi,YNDO, a 700°C con Isoterma de 4 horas.

El analisis Rietveld realizado es el siguiente:

Intensidad (u.a)
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Figura 4.50.- Andlisis Rietveld para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 4 horas.

Los criterios de ajuste y los datos cristalograficos obtenidos del refinamiento

son los siguientes:

103




CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.16.- Criterios de ajuste y datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para
la fase Bi,YNDQO, a 700°C con isoterma de 4 horas.

Criterios de Ajuste | Valor | Datos cristalogréaficos Valor
pr 10.2 Estructura cristalina Cubica
Rexp 8.71 Grupo espacial Fm3m (225)
X2 1.36 Parametros de red a=p=y=5. 37829(60) A
R, 2.62 Angulo entre ejes a=Pf=y=90°
Volumen de la celda 155.572(30) (A)®

La posicién de los &tomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.17.- Disposicion de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento
para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 4 horas.

Atomo Sitio X Y Z 0CC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30420(611) | 0.30420(611) | 0.30420(611) 0.022

3. Bi,YNDO, a 700°C con Isoterma de 8 horas.

El analisis realizado es el siguiente:

Intensidad (u.a)
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Figura 4.51.- Anélisis Rietveld para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 8 horas.
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Los criterios de ajuste y los datos cristalograficos obtenidos son:

Tabla 4.18.- Criterios de ajuste y datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para

la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 8 horas.

Criterios de Ajuste | Valor | Datos cristalograficos Valor
pr 9.77 Estructura cristalina Cubica
Rexp 8.40 Grupo espacial Fm3m (225)
X2 1.35 Parametros de red o= B —y= 5.37870(56) A
R, 2.17 Angulo entre ejes o=B=y=90°
-- Volumen de la celda 155.608(28) (A)3

La posicion de los atomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.19.- Disposicién de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento

para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 8 horas.

Atomo Sitio X Y z OoCcC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30305(605) | 0.30305(605) | 0.30305(605) | 0.022

4. BIi,YNDO, a 700°C con Isoterma de 14 horas.

El andlisis realizado es el siguiente:
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Figura 4.52.- Andlisis Rietveld para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 14 horas.
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Los criterios de ajuste y los datos cristalograficos obtenidos son:

Tabla 4.20.- Criterios de ajuste y datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para

la fase Bi,YNDbQ, a 700°C con isoterma de 14 horas.

Criterios de Ajuste | Valor | Datos cristalograficos Valor
pr 9.99 Estructura cristalina Cubica
Rexp 8.36 Grupo espacial Fm3m (225)
X2 1.43 Parametros de red a=p=y=5.37877(55) A
R, 2.52 Angulo entre ejes o=B=y=90°
-- Volumen de la celda 155.614(28) (A)®

La posicion de los atomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.21.- Disposicién de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento

para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 14 horas

Atomo

Sitio X Y Z ocCcC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30104(692) | 0.30104(692) | 0.30104(692) |  0.022

5. Bi,YNDO, a 700°C con Isoterma de 24 horas.

El analisis realizado es el siguiente:
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Figura 4.53.- Andlisis Rietveld para la fase Bi,YNbO, a 700°C con isoterma de 24 horas.

106




CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Los criterios de ajuste y los datos cristalograficos obtenidos son:

Tabla 4.22.- Criterios de ajuste y datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para

la fase Bi,YNDbQO, a 700°C con isoterma de 24 horas.

Criterios de Ajuste | Valor | Datos cristalogréficos Valor
vap 10.2 Estructura cristalina Cubica
Rexp 8.42 Grupo espacial Fm3m (225)
v 1.47 Parametros de red a=p=y=5.37902(57) A
R, 2.99 Angulo entre ejes a=B=y=90°
Volumen de la celda 155.636(29) (A)®

La posicion de los atomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.23.- Disposicién de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento

para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 24 horas.

Atomo Sitio X Y z OoCcC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30918(489) | 0.30918(489) | 0.30918(489) 0.022

6. Bi,YNbO, a 700°C con Isoterma de 48 horas.

El analisis realizado es el siguiente:
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Figura 4.54.- Andlisis Rietveld para la fase Bi,YNbO, a 700°C con isoterma de 48 horas.
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Los criterios de ajuste y los datos cristalograficos obtenidos son:

Tabla 4.24.- Criterios de ajuste y datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para
la fase Bi,YNDbQ, a 700°C con isoterma de 48 horas.

Criterios de Ajuste | Valor | Datos cristalograficos Valor
R\Np 6.82 Estructura cristalina Cubica
Rexp 3.85 Grupo espacial Fm3m (225)
Xz 3.14 Parametros de red o= B =y= 5. 37957(38) A
R, 2.88 Angulo entre ejes a=B=y=90°
Volumen de la celda 155.683(19) (A)3

La posicidon de los atomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.25.- Disposicién de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento
para la fase Bi,YNbQ, a 700°C con isoterma de 48 horas.

Atomo Sitio X Y z occC
Bi 4a 0 0 0 0.010

Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
0o1 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30974(303) 0.30974(303) 0.30974(303) 0.022

7. Bi,YNbO, a 800°C con Isoterma de 1 hora.

El analisis realizado es el siguiente:
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Figura 4.55.- Andlisis Rietveld para la fase Bi,YNDbO, a 800°C con isoterma de 1 hora.
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Los criterios de ajuste y los datos cristalograficos obtenidos del refinamiento

son los siguientes:

Tabla 4.26.- Criterios de ajuste y datos cristalograficos obtenidos durante el refinamiento para
la fase Bi,YNbO, a 800°C con isoterma de 1 hora.

Criterios de Ajuste | Valor | Datos cristalogréaficos Valor
pr 11.4 Estructura cristalina Cubica
Rexp 9.90 Grupo espacial Fm3m (225)
XZ 1.32 Parametros de red o= B —y= 5.39216(85)A
R, 2.78 Angulo entre ejes o=B=y=90°
Volumen de la celda 156.779(43) (A)®

La posicidon de los &tomos en la celda unitaria son los siguientes:

Tabla 4.27.- Disposicién de los atomos en la celda unidad obtenidos durante el refinamiento
para la fase Bi,YNbQ, a 800°C con isoterma de 1 hora.

Atomo Sitio X Y z OCC
Bi 4a 0 0 0 0.010
Y 4a 0 0 0 0.005
Nb 4a 0 0 0 0.005
01 8c 0.25 0.25 0.25 0.015
02 32f 0.30982(607) | 0.30982(607) | 0.30982(607) | _ 0.022

Como se pudo observar en cada una de las mediciones, la estructura cristalina

y el grupo espacial se mantuvieron igual al de la fase Bi,YNbO, a temperatura

ambiente después de los tratamientos térmicos recibidos por la muestra. El
refinamiento arrojo para cada medida estructura tipo Fluorita y grupo espacial
Fm3m, demostrando de esa manera lo propuesto anteriormente. Por lo que se
logra comprobar la estabilidad térmica de la muestra en un cierto rango de

temperaturas.

Por otro lado, si se puede observar que los parametros de red y el volumen de
celda para cada medida sufrieron pequefios cambios; que se presentan a

continuacion en la siguiente tabla resumen:
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Tabla 4.28.- Parametros de red y el volumen de la celda de la fase Bi,YNbQ, luego del
refinamiento con los distintos tratamientos térmicos que recibié.

Bi,YNbO, Parametro de Red (&) | Volumen de la celda (A)

T ambiente

5.37753(56)

155.506(28)

T=600°C

5.37761(63)

155.513(32)

T=700°C, 4 Hrs

5.37829(60)

155.572(30)

T=700°C, 8 Hrs

5.37870(56)

155.608(28)

T=700°C, 14 Hrs

5.37877(55)

155.614(28)

T=700°C, 24 Hrs

5.37902(57)

155.636(29)

T=700°C, 48 Hrs

5.37957(38)

155.683(19)

T=800°C, 1 Hr

5.39216(85)

156.779(43)

Claramente es observable que a medida que aumenta la temperatura y
aumenta el tiempo de exposicion, el parametro de red aumenta y por ende
aumenta también el volumen de la celda. El aumento de estas variables es

pequefiisimo, pero si comparamos Bi,YNDO, a temperatura ambiente con
Bi,YNbO, a 800°C, 1 hora se nota un crecimiento mayor, para el caso de
Bi,YNbO, a 700°C con distintas isotermas la diferencia ronda entre la

cienmilésima, la diezmilésima y las milésimas de cada valor.

Es importante destacar que cuando la muestra sufre tratamientos térmicos la
cristalita y los granos o cristales aumentan su tamafo, esto provoca que la red
se expanda, de ahi el crecimiento del pardmetro de red y el volumen de la
ceda.

4.4 Determinacion del Tamafio de Cristalita y Microdeformacion.

Como se mencioné anteriormente, estos valores se obtuvieron por el método
de Williamson-Hall. Las medidas resultantes del analisis DRX muestran que la
amplitud de los picos son bastantes altos y estrechos, y como se mencioné
anteriormente esto se debe a que la muestra es muy cristalina, asi como
también se desprende que el tamafio de cristalita (D) es grande y las

microdeformaciones (&) dentro de la estructura son muy pequenas.
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En consecuencia, es necesario calcular en forma numérica el valor de los
efectos que influyen en la amplitud de los picos.
Para calcular el tamafio de cristalita y la microdeformacién se graficé para cada

sistema los pardmetros sené/ A versus (£, cosé)/ A segun la ecuacion (2.10),

ademas se deben considerar los siguientes valores:

Tabla 4.29.- Valores necesarios para el calculo de Dy & usando el método de Williamson-Hall.

Error Instrumental del Equipo (8,) 0.002127661
Longitud de onda Rayos X (linea Ka, del Cu) (A) 1.5406
Constante de Scherrer (k) 0.9

Por lo tanto los tamafos de cristalita (D) y la microdeformacion (&) son

mostrados a continuacion:

Tabla 4.30.- Tamafio de cristalita y microdeformacion de la fase Bi,YNDbO, obtenidos con el
método W-H para los distintos tratamientos térmicos.

Bi,YNbO, Tamafio de Cristalita(A) Microdeformacion
T ambiente 416,666667 0,00037
T=600°C 424,528302 0,00038
T=700°C, 4 horas 432,692308 0,00041
T=700°C, 8 horas 439,024390 0,00038
T=700°C, 14 horas 445,544554 0,00036
T=700°C, 24 horas 447,761194 0,00027
T=700°C, 48 horas 452,261307 0,00062
T=800°C, 1 hora 538,922156 0,00036

De la tabla se puede observar como el tamafio de cristalita va aumentando a
medida que se incrementa la temperatura, o que implica el crecimiento de
grano y por ende de la cristalita; asi como también se observa que las cifras de
las microdeformaciones se mantienen en valores similares, logrando de esa

manera una buena cristalizacion de la fase de Bi,YNDO, .

Ademas se logra comprobar lo descrito anteriormente, que no se puedan
obtener los picos ideales esta mas asociado a los errores instrumentales del

equipo que al efecto del tamafio de cristalita y las microdeformaciones, debido
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a que los patrones de difraccion asociados a cada medida no muestran
ensanchamiento en los picos, esto como consecuencia del buen tamafio de
cristalita que poseen las muestras.

Por lo tanto, mientras mas estrecho sea el pico, mas grande el tamafio de la

cristalita, del orden de los 400 a 500(A) para la muestra con diferentes

tratamientos térmicos. Esto se debe a la periodicidad de los dominios de
cristalita en fase que refuerzan la difraccion de rayos X, resultando en un pico
alto y estrecho. Por otro lado las microdeformaciones obtenidas para cada
medida son casi despreciables, por lo que los cristales se encuentran libres de
éstas y ordenados periédicamente, por lo que el rayos X es difractado al mismo
angulo, aun a través de varias capaz de la muestra. Si los cristales son
ordenados azarosamente, o tienen grados de periodicidad muy bajos, los picos
resultan mas anchos.

Cabe destacar que el valor de la microdeformacién encontrado por este método

corresponde a la maxima microdeformacion.
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4.5 ANALISIS FOTOFISICO

4.5.1 Reflectancia Difusa para la fase Bi,YNbO, a Temperatura ambiente

El espectro de reflectancia difusa de la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente
es el siguiente:
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Figura 4.56- Espectro de reflectancia difusa para la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente.

Los equipos de reflectancia difusa miden el espectro de atras hacia adelante,
para el caso de esta medicion, se program6 de 200 a 800 nm, por lo que el
grafico debe interpretarse de derecha a izquierda. Generalmente la zona
comprendida por las longitudes de onda de 700-800 nm, es una linea recta que
representa la luz incidente que pasa a través de la muestra, esta region se
denomina transmision o transmitancia éptica. Como se puede apreciar, ésta
region o linea recta no esta definida claramente, por el contrario se observa un
descenso rapido y una abrupta caida en la reflexion a 575 nm
aproximadamente, asociada a la transicion de electrones de la banda de

valencia a la banda de conduccion. Esto quiere decir que, aproximadamente
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hasta los 575 nm, se produce absorcion evidente. Ademas la fase no absorbe
radiacion en el rango de longitud de onda de los 200-400 nm.
Si aplicamos la funcion de Kubelka-Munk y las ecuaciones 2.13 y 2.14 al

gréafico, podemos obtener el grafico de absorbancia versus longitud de onda.
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Figura 4.57.- Absorbancia versus longitud de onda para la fase Bi,YNbQ, a temperatura
ambiente.

Este gréfico caracteriza la excitacion éptica de los electrones desde la banda
de valencia a la de conduccion y evidencia un incremento abrupto de la
absorbancia a la longitud de onda correspondiente con la energia de la banda
prohibida, este proceso es conocido como borde de absorcidn Optico y debe

originarse dentro del rango de la luz visible.

La fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente muestra absorcion evidente en la

region de la luz visible hasta los 575 nm aproximadamente, lo que indica que
esta fase tiene la capacidad para responder a la luz visible. La absorcién desde

los 580 nm hasta los 800 nm es muy pequeiia, por no decir despreciable.

Es importante destacar que este dato esta en concordancia con el dato del

grafico anterior, debido a que mientras en el gréafico (%R v/s A1) la absorcién
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se genera en el descenso de A a partir de los 575 nm; en el grafico de (A v/s

A) la absorcion evidente ocurre hasta los 575 nm aproximadamente.

4.5.2 Determinacién del Band Gap para la fase Bi,YNbO, a Temperatura
ambiente.

Para calcular el valor del band gap Eg4 se grafica la funcion de remision de
Kubelka- Munk por la energia del fotén al cuadrado para el eje Y y la energia
de la luz incidente en eV para el eje X. Para calcular la energia del fotén en eV,

se ocuparan los siguientes datos:

Tabla 4.31.- Relacidén y constantes necesarias para calcular la energia de los fotones usando la
longitud de onda.

Ecuacion Energia h-c
. E=-_"
Foton 1

Constante de Planck (h) [eV*s] | 414.10™%

Velocidad de laluz (c) [m/s] 3.108

Por lo tanto el grafico queda en funciéon de [FKM-hv]2 versus energia foton
[eV]:
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Figura 4.58.- Funcion Kubelka-Munk en funcién de la energia foténica para la fase Bi,YNbO, a
temperatura ambiente.
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El ancho del band gap se obtiene extrapolando la parte lineal de la grafica de
la funcion de K-M al eje de abscisas (energia foton).

Por lo tanto, tomando éste y aplicando un analisis de ajuste lineal tenemos:

Equation ¥v=a+b™
Adj. R-Sguare 059743

1001 intercepto ~499,1440 }
Pendiente 187,318759

20

[(FKM )(eV)]*

40

Energia (V)

Figura 4.59.- Funcion Kubelka-Munk en funcion de la energia fotonica. La extrapolacion lineal
al eje de abscisas permite obtener la energia de la banda prohibida.

Al observar la figura 4.57, podemos establecer que el limite de baja energia de
la region visible (rojo de 700 nm) corresponde a 1.77 eV y el limite de alta
energia de la region visible (violeta de 400nm) corresponde a 3.09 eV.

Para el coeficiente de correlacion R en espectroscopia de reflectancia difusa
algunos autores “® mencionan que un valor de R>0,91 indica informacién
cuantitativa “excelente”, valores entre 0,82<R<0,90 revelan buena informacion,
valores entre 0,66<R<0,81 muestran informacion aproximada y finalmente
entre 0,5<R<0,65 indica que la informacion soOlo puede usarse con fines
preliminares. Considerando el criterio anterior y con un R obtenido de 0,97 la
extrapolacion lineal al eje de abscisas que permite obtener la energia de la
banda prohibida se considera “excelente”.

El valor del band gap para la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente es de

2.66(9) eV produciéndose a una longitud de onda de 462 nm, y confirma las
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propiedades semiconductoras de este material; lo que lo convierte en candidato
como fotocatalizador en procesos fotocataliticos. Por lo tanto, el rango de

absorcién de esta fase se establece entre los 462 nm hasta los 575 nm.

La absorcion de fotones de energia mayor que 2.66 eV promueve electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccion y por cada electrén
promovido se produce un hueco en la banda de valencia, caso contrario ocurre

para la absorcion de fotones de energia menor que E; debido a que ésta es

practicamente nula (ver figura 4.58).

Ademas el excedente de energia por encima de 2.66 eV se transforma en
energia cinética del electron en la banda de conduccién, de ahi que la energia
desaparezca del canal Optico y se produzca la absorcién, como se aprecia en
el grafico absorcion.

Como se menciono anteriormente el incremento abrupto de la absorbancia,
ocurre en la longitud de onda correspondiente a la energia del band gap, esto
se conoce como borde de absorcion Optico, por lo que esta muestra presenta
una fuerte absorcion 6ptica en la region visible 462 nm aproximadamente.

En los materiales mas eficientes para fotocatalisis, el coeficiente de absorcion
varia abruptamente cuando cambia la longitud de onda, y por ende su energia.
Si la energia del fotébn es sélo 0.01 eV mayor que 2.66 eV, éste aumenta

mucho, lo que corrobora que la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente se

convierte en un excelente candidato como fotocatalizador.

4.5.3 Tipo de transicién electronica para la fase Bi,YNbO, a Temperatura
ambiente.

Del andlisis del espectro de absorcién de un material, es posible precisar el tipo
de transicion electronica, es decir, si se trata de un semiconductor directo o
indirecto. Para un semiconductor cristalino es cominmente aceptado que cerca
del borde de absorcién éptica, el coeficiente de absorcidn se relaciona con la

energia de la luz incidente por:

ohv = A(hv ~E, )n (2.16)
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Donde « es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del foton, E, esel

band gap, A una constante proporcional que representa la fraccion de

electrones capaces de saltar la banda prohibida E; cuando incide sobre ellos

un foton de energia hv y n una constante que adopta distintos valores, segun

el tipo de transicién electrénica:

n=1/2——directa permitida n=3/2——directa prohibida
n =2——indirecta permitida n =3——indirecta prohibida

Es muy importante destacar, que la ecuacion 2.16, no contempla la influencia

de los valores del coeficiente de absorcion para energias inferiores a E_, es

decir no se tiene en cuenta la cola de absorcion que esta presente en todos los

espectros de absorcion experimentales.

Para establecer si la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente tiene transiciones

electrénicas de tipo directo o indirecto, se graficara logaritmo natural de (ahv)

versus logaritmo natural de (hv—Eg), por lo tanto:

2,5 1

2,0

1,5+

In(a*hv)

1,0 H

0,5+

o4+ ¥7—7+
-8 -7 -6 -5 -4 -3 -2 S

In(Efoton'Egap)eV

Figura 4.60.- Representacion logaritmica del coeficiente de absorcién versus la energia
fotonica menos el band gap para la fase Bi,YNDO, a temperatura ambiente.
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A continuacion, se decide el valor de n con la pendiente de la linea mas recta

cerca del borde de la banda, por tanto se tendra el siguiente gréfico:

T T T T T
2,4 1 Equation y =a+ b*x
Adj. R-Square 0,97688 Standard
Pendiente 0,50118 0,01376 .
2,24 |intercepto 2,59589 0,00928
2,0 4 i
=)
e
-ka 1,8
=3 ]
1,6 4
1,4
1.2 T T T T T T T T T T
-3,0 -2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5

IN(E . - E.op) €V

foton

Figura 4.61.- |n(hV—Eg) versus In(ahv) para determinar el valor de N vy asi el tipo de

transicion para la fase Bi,YNbQO, a temperatura ambiente.

El valor de la pendiente es de 0.5 por lo que n=0.5=1/2, y por consiguiente la

fase Bi,YNDO, a temperatura ambiente tiene transicion directa permitida.

Figura 4.62.- Esquema de transicion directa permitida con emision de fotobn en un
semiconductor.
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Esto quiere decir que la transicion se realiza en la parte baja de la banda de
conduccion en k = 0 (ver figura), con el maximo de la banda de valencia. Este
hecho permite que pueda darse la minima transiciobn energética entre las dos
bandas sin que haya un cambio en el momento lineal (debido a que k no varia).
Ademas la estructura de bandas para esta transicion esta caracterizada por la
parabolicidad.

La estructura de la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente después de la

reaccion fotocatalitica no presentd ninguna variacion estructural, esto se

comprob¢ a través de difraccion de rayos X.

4.5.4 Estructura de las bandas de valencia y conduccion para la fase
Bi,YNbO, a Temperatura ambiente.

La estructura de bandas de 6xidos o sesquioxidos (6xido que contiene tres
atomos de oxigeno con dos a&tomos de otro elemento) se define generalmente
por el orbital d para la banda de conduccién y el orbital 2p asociado al

(47]

oxigeno para la banda de valencia "*". Por otro lado esta reportado que la

banda de valencia del fotocatalizador BiVO, se componen de un pequefio
componente orbital 6S asociado al bismuto y un componente orbital dominante
2p asociado al oxigeno 48] Esto dltimo debido a que el enlace entre Bi*® y O
tiene caracter de enlace covalente, debido a que el oxigeno forma enlaces solo
con los orbitales s y p, el bismuto posee los electrones solitarios 6s? conocido
como par no enlazante del Bi (es aquel formado por un par de electrones

apareados, pero que no estan siendo utilizados para formar un enlace). Este

enlace garantiza un cierto grado de polarizabilidad.

Para la banda de conduccion, se reporto que el fotocatalizador INNbO, se

compone principalmente de una posicion orbital d para ésta .
Para poder determinar que orbitales estan involucrados en la banda de
valencia y en la banda de conduccién, es necesario conocer la configuracion

electrénica de los elementos que componen la fase Bi,YNbO,:
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Tabla 4.32.- Configuracion electrénica abreviada con respecto a gases nobles para los
elementos Bi, Y, Nb y O que componen la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente.

Elemento Configuracion Electronica
Bismuto (Z=83) [Xe]4f*5d*65?

Itrio (Z=39) [Kr]4d15s’-’
Niobio (Z=41) [Kr]4d4551
Oxigeno (Z=8) 1s22s?2p*

Como podemos observar en la tabla, la capa de valencia o capa electrénica
mas externa del oxigeno es 2p con 4 electrones de valencia repartidos en 3

orbitales (pxpypz), donde el orbital p tiene una capacidad maxima de 6

electrones distribuidos en 3 orbitales. La capa de valencia mas externa para el
bismuto es 6Scon 2 electrones de valencia repartidos en un solo orbital, el
orbital s tiene una capacidad maxima de 2 electrones distribuidos en 1 orbital,
por lo que esta se encuentra llena. Usando esto y lo escrito anteriormente

podriamos sugerir que la banda de valencia para la fase Bi,YNDO, esta

compuesta por un pequefio componente orbital Bi 6S y un componente
orbital dominante O 2p. El oxigeno aporta la componente dominante ya que
basicamente tiene 2 electrones mas que el bismuto para aportar.

Ahora, la capa de valencia mas externa del itrio es 5S con 2 electrones de
valencia, por lo que el orbital s se encuentra lleno. Esto provocaria que,
cuando los electrones desde la banda de valencia lleguen a la banda de
conduccién pasen a llenar el siguiente orbital, en este caso 4d, que solo tiene
un electron en 5 orbitales, y donde la capacidad maxima para éste es de 10
electrones distribuidos en 5 orbitales.

Para el niobio, la capa de valencia mas externa es 5S con 1 electrén de
valencia, por lo que cuando los electrones desde la banda de valencia lleguen
a la banda de conduccion terminen de llenar el orbital 5s y luego comiencen a
llenar el siguiente orbital, en este caso el 4d que solo tiene 4 electrones.
Debido a que el orbital 5S solo tiene capacidad para un electr6n mas, el orbital
4d se vuelve el dominante. Por lo tanto podemos sugerir que la banda de

conduccion para la fase Bi,YNbO, esta compuesta por dos bandas, la primera

es Y 4d y la segunda es Nb 4d . En donde la capa Y 4d es dominante sobre
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la capa Nb 4d, esto a raiz a que posee mayor capacidad de “recibir” electrones

desde la banda de valencia. Por lo tanto:

A
Nb 4d
BC
& Y 4d ac
A
S
L
© Eq
= 2.66 eV
@
©
o
BV
(O 2p + Bi 6s)
v

Figura 4.63.- Sugerencia de la Estructura de las Bandas de Valencia y Conduccion para la fase
Bi,YNDbO, a temperatura ambiente.

En conclusion, la fase Bi,YNbO, a temperatura ambiente posee una banda de
valencia constituida por un componente orbital dominante O 2p y un pequeiio

componente orbital Bi 6s. Ademas posee dos bandas de conduccién, una esta
constituida por Y 4d vy la otra esta constituida por Nb 4d.

Donde las bandas que limitan este Gap son HOMO para la banda de valencia

(O 2p-Bi 6s), y LUMO para la banda de conduccion (Y 4d —Nb 4d).

Cabe sefalar que una ligera modificacibn en la estructura cristalina del
semiconductor conduzca a un cambio notable en las propiedades fotofisicas

y/o fotocataliticas.
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Se logré caracterizar de forma fehaciente las propiedades térmicas,

estructurales y fotofisicas del nuevo semiconductor Bi,YNDO, obtenido a través

del método de activacidon mecénica.

Las propiedades térmicas fueron caracterizadas usando Termogravimetria y
Calorimetria Diferencial de Barrido y corroboradas a través de la técnica de
difraccion de Rayos X. Con dichas técnicas de analisis se logré determinar la

estabilidad térmica de la fase Bi,YNDO,, en donde dicha estabilidad se

mantiene hasta los 800°C con isoterma de 1 hora. A temperaturas cercanas y
mayores al punto de fusion del 6xido de bismuto (824°C) y a tiempos
prolongados de tratamientos térmicos, comprendidos por el rango de
temperaturas de 750°C, 800°C y 850°C, éstas medidas comienzan a
descomponerse, mostrando el surgimiento de nuevos picos y a su vez la
descomposicion de los picos originales en dobletes vy tripletes, siendo
notoriamente mayor dicha descomposicibn a medida que aumenta la
temperatura y tiempo de tratamiento. Para el rango de temperaturas de 1000°C
y 1200°C con isotermas de 5 minutos la descomposicion es minima en
comparaciébn a las muestras anteriores, sin embargo éstas mostraron

evaporacion parcial asociado al proceso de fusion.

La caracterizacion estructural se llevo a cabo a través de la técnica de
difracciéon de Rayo X y refinamiento Rietveld, y en donde se obtuvo que el
semiconductor Bi,YNbO, a temperatura ambiente cristaliza en un estructura
tipo fluorita, sistema cubico centrado en las caras (FCC) con grupo espacial
Fm3m y parametro de red de o =5.37753(56)A. Dicho sistema cristalino se
mantiene estable hasta los 800°C con isoterma de 1 hora, temperatura
asociada a la estabilidad térmica de la faseBi,YNbO,. Sin embargo el
pardmetro de red aumenta minimamente a medida que aumenta la

temperatura, esto debido al crecimiento por parte de los granos o cristales de
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este soélido particulado. Ahora, usando el método de Williamson-Hall el tamafio

de cristalita para el semiconductor Bi,YNbO, a temperatura ambiente se

calcul6 en 416.67(A) vy viene a corroborar que mientras mas estrecho sea el

pico de difraccion mas grande es el tamafo de la cristalita; siendo del orden de

los 400 a 500 (A) para la muestras con diferentes tratamientos térmicos.

Finalmente usando Espectroscopia de Reflectancia Difusa con longitud de

onda en el rango UV/VIS se determind que la fase Bi,YNDbO, a temperatura

ambiente muestra absorcion evidente en la regién de la luz visible hasta los
550 nm aproximadamente, lo que indica que esta fase tiene la capacidad para
responder a la luz visible. La funcion de remision de Kubelka-Munk es
consistente con una banda prohibida de 2.66(9) eV ocurriendo en una longitud
de onda de 462 nm, y confirma las propiedades semiconductoras de este
material; lo que lo convierte en un excelente candidato como fotocatalizador.
Ademas esta fase posee una banda de valencia constituida por un componente

orbital dominante O 2p asociado al oxigeno y un pequefio componente orbital

Bi 6sasociado al bismuto. Y posee dos bandas de conduccién asociadas al

Itrio y Niobio, una esta constituida por Y 4d y la otra esta constituida por
Nb 4d.
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APENDICE

Apéndice Al

Difractogramas de la fase Bi,YNDbO, a 15, 30 y 45 horas de molienda. Estas

cuentan con un rango de exploracion de 25°-95° y un tiempo fijo de
10 segundos como modo de escaneo.
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Figura Al.1.- Difractograma de la fase Bi,YNbO, con molienda de alta energia de 15 horas y
calentamiento para cristalizacion de 800°C durante 10 segundos.
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Figura Al.2.- Difractograma de la fase Bi,YNbO, con molienda de alta energia de 30 horas y
calentamiento para cristalizacion de 800°C durante 10 segundos.
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Figura A1.3.- Difractograma de la fase Bi,YNbQO, con molienda de alta energia de 45 horas y
calentamiento para cristalizacion de 800°C durante 10 segundos.
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Apéndice A2

Archivo .PCR de la fase BIi,YNDO, a temperatura ambiente usado en el
refinamiento Rietveld.

COMM Bi2NbYO7
! Current global Chi2 (Bragg contrib.)=  2.159
| Files => DAT-file: Bi2NbYO7.dat, PCR-file: bi2nbyo7
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg llo las Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
o 5 1. o 12 0o 0O O OOOO O OO OO 0 o0
!
llpr Ppl loc Mat Pcr Ls1Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
o o1 0 10 400 -310 1 1 0 0 0 o0
|
| Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsylLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.540600 1.544400 0.49600 50.000 8.5000 0.7998 0.0000 50.00 0.0000 0.0000
!
INCY Eps R_at R_.an R_pr R gl Thmin  Step Thmax PSD SentO
6 0.30 0.70 0.70 0.70 0.70 10.1200 0.020006 90.0000 0.000 0.000
!
! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
164.40 180.00
!
!
19 !Number of refined parameters
!
| Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt#1
0.08288 21.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 O
! Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 6th degree)
50.995 -10.137 -36.014 32.094 64.642 -62.774
31.00 41.00 51.00 61.00 71.00 81.00
I

! Data for PHASE number: 1 ==>Current R_Bragg for Pattern# 1: 2.23
I

Bi2NbYO7

!

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3Jbt Irf Isy Str Furth  ATZ Nvk Npr More
5 0 0000010 0 0 0O 0 10331960 O 5 0

Fm3m <--Space group symbol
IAtom Typ X Y z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Bi Bl  0.00000 0.00000 0.00000 1.50392 0.01042 0 0 O 0

0.00 0.00 0.00 141.00 0.00

Nb NB  0.00000 0.00000 0.00000 1.50392 0.00520 0 O O 0
0.00 0.00 0.00 141.00 0.00

Y Y 0.00000 0.00000 0.00000 1.50392 0.00520 0 0 O 0
0.00 0.00 0.00 141.00 0.00

01 0] 0.25000 0.25000 0.25000 3.40705 0.01480 0 0 O 0
0.00 0.00 0.00 151.00 0.00
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02 0 0.30530 0.30530 0.30530 3.40705 0.02166 0 O O 0
191.00 191.00 191.00 151.00 0.00
oo > Profile Parameters for Pattern # 1

! Scale Shapel Bov Strl Str2 Str3 Strain-Model
0.29011E-03 0.76041 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000 0

11.00000 131.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! u \Y W X Y GauSiz LorSiz Size-Model

0.498624 -0.182480 0.113948 0.000000 0.000000 0.000000 0.000000 0
101.000 111.000 121.000 0.000 0.000 0.000 0.000
! a b C alpha beta gamma  #Cell Info
5.377529 5.377529 5.377529 90.000000 90.000000 90.000000
91.00000 91.00000 91.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Prefl  Pref2 Asyl Asy2  Asy3 Asy4d
0.00000 0.00000 -0.17017 0.01719 0.34257 0.00000
0.00 0.00 171.00 161.00 181.00 0.00
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern#1
10.300 90.000 1
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