Ceramica y Vidrio
I C U L

A R T O

L 2R 2% 4

Conductividad eléctrica y difusion
de oxigeno en el sistema Bifevox
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Presentamos medidas de la conductividad eléctrica del sistema BIFEVOX BiV, Fe O, (0=x<0.9; 0<y<1), en el que se realiza la sustitucién
de iones V (IV) por Fe (II) de forma sistemdtica. La conductividad muestra un comportamiento potencial con la frecuencia, descrito por
o'(0)=0,[1+(jw/w )], y conocido como respuesta dieléctrica universal. Andlogamente, el médulo eléctrico presenta picos asimétricos, cuya
funcién de relajacién en el dominio del tiempo puede describirse mediante exponenciales “estiradas” de la forma ¢(t)=exp(-(t/7 )"). B da
cuenta del grado de correlacién del transporte iénico, siendo su valor, f=0.5610.03, casi independiente de la temperatura y del contenido en
Fe. Con el aumento en el contenido de Fe, la conductividad disminuye exponencialmente y la energifa de activacién del proceso de conduccién

aumenta de 0.20 a 0.97 eV. Estos resultados se discuten en términos de la ordenacién de vacantes oxigeno al dopar con Fe (III).
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Electrical conductivity and oxygen diffusion in Bifevox.

We present electrical conductivity measurements of BIFEVOX Bi,V, Fe O, (0<x<0.9; 0<y<1), in which V (IV) ions have been systematically
substituted by Fe (III) ions. Conductivity shows a power law frequency dependence described by the form o'(w)=0, [1+(jo/ )], known as
universal dynamic response. Conversely, the electric modulus shows asymmetric peaks, characterized by stretched exponentials relaxation
functions in time domain of the form ¢(t)=exp(-(t/t_)"). B is determined by the degree of correlation in the ionic motion. It’s value, f=0.56:0.03,
is almost independent of temperature and iron content. Increasing Fe content leads to an exponential decrease of the conductivity and to
an increase of the activation energy of the conduction process from 0.20 to 0.97 eV. These results are discussed in terms of oxygen vacancy

ordering upon Fe (III) substitution.
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1. INTRODUCCION

Durante los tltimos afios se ha producido un creciente interés
en el estudio de los sélidos conductores i6nicos, motivado por la
utilidad de estos materiales en la fabricaciéon de dispositivos, como
pilas de combustible, sensores, o baterfas de estado sélido. Para
mejorar las prestaciones de estos dispositivos es necesario conocer
los mecanismos de transporte de los materiales que los forman, asf
como buscar nuevos materiales que mejoren las caracteristicas de los
que actualmente se conocen. Entre todos los conductores idénicos,
los que presentan un futuro més prometedor son quizds los conduc-
tores de hidrégeno y de oxigeno, por su aplicacién a las células de
combustible. En concreto, los conductores de oxigeno ya se emplean
industrialmente en prototipos de centrales eléctricas basadas en pilas
de combustible de alta temperatura, pero la deseada posibilidad de
disminuir la temperatura de funcionamiento se ve limitada por la baja
conductividad de oxigeno a temperatura ambiente de los materiales
usados como electrolitos.

El 6xido Bi,V,0,,
primer miembro de la familia de 6xidos de Aurivillius (m=1), con
férmula general (Bi,0,)(A__ B O

m-1"m "~ 3m+1

conductor iénico por vacantes oxigeno, es el

). Esta fase posee vacantes oxigeno
(1), y tiene una alta conductividad iénica en su fase tetragonal v (0.3
S cm! a 1000 K) debido a la alta movilidad de los iones oxigeno. La
estructura de este compuesto se puede describir como constituido por
capas de (Bi,0,)* aislantes, alternadas con capas tipo perovskita, de
composicién (VO,,)*, siendo las capas V-O deficientes en oxigeno y
responsables de la conductividad iénica. Ademas el Bi,V,O, muestra
transiciones de fase reversibles o. <>  y <> Y que ocurren a 680 y 840
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K respectivamente, cada una de las cuales estd asociada a un aumen-
to del desorden de las vacantes oxigeno. Por encima de 840 K dicho
desorden hace que el material se comporte como un buen conductor
aniénico (2). Result6 por tanto muy interesante la estabilizacién de la
fase ya temperatura ambiente mediante la sustitucién del vanadio por
otros iones metdlicos, lo que dio lugar a una nueva familia de mate-
riales denominados BIMEVOX (3,4). Los estudios de la conductividad
eléctrica de las series BIMEVOX se han centrado en la determinacién
de los valores de la conductividad dc frente a la temperatura, quedan-
do sin resolver las cuestiones relacionadas con la dindmica del proceso
de conduccién. La mayor parte de los procesos de dopaje investigados
generan compuestos con estequiometria aniénica por debajo de O,,
creando vacantes de oxigeno y favoreciendo la movilidad de éste en
los planos V-O (3,4). Sin embargo, modificaciones estructurales en el
proceso de sustitucién, y la capacidad del catién dopante para afectar
el orden a largo alcance del compuesto de origen pueden afectar al
previsible aumento de la conductividad iénica al insertar metales en
Bi,V,0,, (5). El estudio de la correlacién de las vacantes de oxigeno en
el proceso de conduccién de la serie BIFEVOX es de gran interés, por
tratarse de un material de dimensionalidad reducida por su estructura
laminar, y que sufre ordenaciones de vacantes al insertar Fe (III) (6).
La técnica experimental méas usada en el estudio de la correlacién
entre iones en los procesos de conduccién iénica es la espectroscopia
de impedancias. Es bien conocido que el movimiento iénico correla-
cionado da lugar a una dependencia potencial caracteristica de la con-
ductividad ac, conocida como “respuesta dieléctrica universal” (7), y
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descrita por la expresién de Jonscher:
o (0)=0, [1+(w/o )] o

donde ¢, es la conductividad dc y ®, es una frecuencia de cruce, am-
bas activadas térmicamente con la misma energia de activacion. La
dependencia potencial de la conductividad con la frecuencia aparece
como resultado de un mecanismo de conduccién por saltos no alea-
torios, y 1 es un exponente fraccionario que da cuenta del grado de
correlacién de los iones, siendo igual a cero para saltos aleatorios y
no correlacionados. La respuesta en el tiempo se obtiene a partir del
médulo eléctrico M*(w)=1/e*(w)=joe /c*(®), magnitud que se puede
expresar en términos de una funcién de relajacién ¢(t), de acuerdo con
la expresion (8):

M"(m)=é[l‘f(_%]ewdt} @

donde € es el valor de la permitividad dieléctrica para altas frecuen-
cias. Es habitual describir la funcién de relajacién como una exponen-
cial “estirada”, conocida como funcién de Kohlrausch-Williams-Watts
(KWW) (9):

o(t) =exp(-(t/ T )P) 3

El tiempo de relajacion caracteristico T es aproximadamente el
inverso de la frecuencia de cruce ® enlaeq. 1, 7~ 1o , ¥ por tanto
estd activado térmicamente con la misma energfa de activacién que
la conductividad dc. El exponente B estd relacionado con el grado de
correlacién de los iones en su movimiento, y por tanto con 7, de forma
que B = 1-n (10). La representacién del médulo eléctrico es amplia-
mente utilizada para el andlisis del movimiento correlacionado de los
iones ya que es menos sensible a los fenémenos de bloqueo (11-13).
Es mds, la funcién de relajacién obtenida a partir de la representacién
del médulo eléctrico de los datos experimentales estd directamente
relacionada con la dindmica microscépica de la conduccién por saltos
de iones (14).

En este articulo presentamos medidas de la conductividad eléctri-
ca en el sistema BIFEVOX Bi,V, Fe O, (0=x<0.9; 0<y<1), en el que los
iones de V (IV) se han sustituido progresivamente por iones Fe (III)
hasta un contenido de 0.9 por férmula. Los resultados obtenidos en
la conductividad iénica se discuten en términos de los estudios mi-
croestructurales efectuados (6), que indican la aparicién de dos tipos
de dominios estructurales distintos que difieren en la ordenacién de
las vacantes oxigeno de las capas V(Fe)-O.

2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

Las muestras de composicién Bi,V, Fe O, (0<x<0.9, 0<y<1), se
prepararon por reaccién en estado sélido a paftir de las cantidades
estequiométricas de Bi,0, (Merck, 99.9%), V,O, (Merck 99.9%) y Fe,O,
(Merck 99.9%). Los detalles del procedimiento de sintesis, y la carac-
terizacién quimica y microestructural ya han sido publicados en la
referencia 6.

Las medidas de espectroscopia de impedancias se realizaron uti-
lizando los analizadores de impedancias, HP4284A y HP4285A, con-
trolados autométicamente con un PC mediante un bus GPIB-IEEE. El
rango de frecuencias empleado fue 20 Hz - 30 MHz, y el de temperatu-
ras 213 -497 K. Las muestras policristalinas de BIFEVOX se prensaron
en forma de pastillas cilindricas con un didmetro de 8 mm y espesor
variable entre 1y 1.5 mm, y se depositaron electrodos de plata. Todas
las medidas eléctricas fueron realizadas bajo un flujo permanente de
gas nitrégeno para garantizar una atmdsfera inerte.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra la dependencia de la parte real de la conduc-
tividad de una muestra representativa de toda la serie, Bi )V, ,Fe O, .,
para temperaturas entre 213 y 497 K. A altas temperaturas y bajas
frecuencias se observa una zona de conductividad constante o plateau
que corresponde a la conductividad dc o bulk del material. A mayores
frecuencias tenemos una dependencia potencial de la conductividad
con la frecuencia, siendo ©, la frecuencia de cruce. La lineas en la figu-
ra son el ajuste a la eq. (1), que permite obtener los valores de ¢, y o,
en funcién de la temperatura. Con la disminucién de la temperatura,
la frecuencia de cruce de la dependencia potencial se desplaza hacia
frecuencias menores, y la conductividad dc disminuye, estando ambos
pardmetros activados con la misma energia de activacién E_. A meno-
res temperaturas, el plateau dc sale de nuestra ventana experimental
por las bajas frecuencias, y el término potencial de la conductividad ac
cambia a una contribucién de dependencia casi lineal con la frecuen-
cia, debido a la aparicién de otro régimen diferente. Esta contribucién
ala conductividad consiste en unas pérdidas dieléctricas casi indepen-
dientes de la frecuencia €” = A, que domina la conductividad ac en
conductores i6nicos a suficientes bajas temperaturas o altas frecuen-
cias (15-20). La figura 2 muestra la dependencia de la parte imaginaria
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Figura 1. Parte real de la conductividad frente a la frecuencia del
Bi,V, Fe O, , para varias temperaturas (de arriba hacia abajo en la

figura: 497, 467, 437, 407, 377, 338, 308, 278, 243 y 213 K).
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Figura 2. Parte imaginaria del médulo eléctrico frente a la frecuencia
del Bi,V, Fe ,O, . en escala doble logaritmica para varias temperatu-
ras (437 K (0), 407 K (0), 377 K (V), 338 K (0) y 308 K (A)). Las lineas
son el ajuste a las expresiones (2) y (3) del texto, mostrando las fun-

ciones de relajacion KWW en el dominio del tiempo.
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del médulo eléctrico M (), para varias temperaturas. Las lineas son
el ajuste a las ecuaciones (2) y (3). En el rango de temperatura en el
que se observa completo el maximo del médulo (308 - 437 K), se han
obtenido valores de B cercanos a 0.56, con pequefias variaciones con la
temperatura entre 0.54 y 0.58. Para las muestras con distinto con-
tenido en Fe (III) se han obtenido también valores muy similares
de B = 0.56+0.03. En esta representacién del médulo eléctrico, el régi-
men de “pérdidas constantes” aparece en la rama de alta frecuencia
del maximo, que tiende hacia un plateau a las frecuencias mds altas y
temperaturas mds bajas. La frecuencia del maximo estd activada con
la misma energfa de activacién que la conductividad dc obtenida de la
figura 1, y la intensidad del mismo, que viene determinada por 8 y por
el pardmetro € , presenta valores similares en todas las muestras, con
€_= 3015 casi independiente del contenido de Fe (III).

La figura 3 muestra la dependencia de la conductividad dc con
la temperatura en un gréfico tipo Arrhenius, para varios contenidos
de Fe (III) en la serie Bi, V, Fe O, (0<x<0.9, 0<y<1). Se observa que la

4 Y 250 Tx 1y
energia de activacién del proceso de conduccién iénica aumenta con

el contenido de Fe (IIT) de 0.20 a 0.97 eV. El aumento de la energia de
activacién da lugar a una disminucién exponencial de la conductivi-
dad dc a una temperatura dada, al aumentar el contenido en hierro,
como muestra la figura 4. Es mds, hemos encontrado que la energia
de activacién de la conductividad dc aumenta linealmente con el
contenido de Fe (III) (ver figura 5). Este comportamiento no se puede
explicar en términos de un cambio en la concentracién de portado-
res, que justificarfa una variacién lineal de la conductividad con el
contenido en hierro, sino que requiere una explicacién a partir de los
cambios microestructurales que estédn teniendo lugar al dopar con Fe
(IIT). La sustitucién de iones V (IV) por iones Fe (III) en el Bi,V,0,, in-
troduce vacantes oxigeno, que se acomodan en dominios con diferente
estequiometria en oxigeno. Ademads de la matriz Bi,V,O,, con vacantes

oxigeno desordenadas, aparecen dos dominios que presentan este-

quiometria O, y O,, llamados 0 y [ respectivamente en la figura

10
6. Ambos tipos de dominios aumentan su tamario al incrementar el
contenido de Fe (III), a expensas de la matriz altamente conductora.

El dominio con estequiometria aniénica O, se caracteriza por una
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Figura 3. Gréfico Arrhenius de la conduc-
tividad dc para distintos contenidos de
Fe (I) en la serie BIFEVOX Bi,V, Fe O, .
Las energfas de activacién son E_=0.20 eV
para x=0 (0), E =0.35 eV para x= 0.1 (A),
E_=0.56 eV para x=0.2 (0), E =0.60 eV para
x=0.5 (¥), y E =0.97 eV para x=0.9 (0)).

s PN "= u ¥ ! BARAREUDT

Figura 6. Imagen de microscopia electrénica de alta resolucién para la muestra de composicién x = 0.7, tomada en el eje de zona [100]. Los do-

Figura 4. Conductividad dc frente a con-
tenido de Fe para temperaturas fijas: 356
K (¥), 403 K (0) y 433 K (0). A destacar el
descenso exponencial de la conductividad
dc frente al contenido de Fe (III).

Figura 5. Energfa de activacién de la con-
ductividad dc frente al contenido de Fe
(I1D), la linea es el ajuste lineal.

o g b o e R 3
= LRy g g -

10 Bk 8 o vl

{2 - B 5 . s By 1

minios 0y [ se corresponden con los diagramas de difraccién que se incluyen en la figura.
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ordenacién de las vacantes, dando lugar a una superestructura de
orden tres a lo largo del eje b. Esta ordenacién de vacantes darfa lugar
a una secuencia ordenada de dos pirdmides y un octaedro a lo largo
de [010], lo que supone un importante impedimento en la difusién
del oxigeno. Esto queda reflejado en un aumento de la energfa de ac-

tivacién. En el dominio de composicién O, la capa perovskita puede

10/
considerarse constituida por pirdmides de base cuadrada (21) como
en el compuesto Bi,V,O,, y las posiciones de oxigeno que antes eran
vacantes, se convierten en posiciones vacias. Para el salto de los iones,
estd situacién es equivalente a tener todos los dtomos metdlicos en
coordinacién octaédrica, es decir, sin vacantes aniénicas, como en el
compuesto Bi, MoO,, (22). Por ello, se espera que la conductividad esté
fuertemente restringida en estos dominios, disminuyendo su contri-
bucién al mecanismo de conduccién.

La existencia de dominios con una conductividad diferente sugiere
un complicado escenario en el que las vacantes oxigeno difunden a tra-
vés de los dominios mds conductores formando un sistema controlado
por percolacién. El incremento en tamafio del dominio O,, con una
pequefia contribucién a la conductividad, y del dominio O, ., con una
movilidad reducida del oxigeno, da lugar a un aumento de la energia
de activacién de la conductividad dc. Para la muestra con un conte-
nido x = 0.9 el material tiene una estequiometrfa aniénica muy cercana
a O,, y las vacantes oxigeno se convierten en posiciones inaccesibles
para los dtomos oxigeno (21). Como resultado, esta muestra presenta
una alta energfa de activacién de 0.97 eV y un valor extremadamente
bajo de la conductividad a temperatura ambiente, menor de 102 Scm™.

4. CONCLUSIONES

En resumen, hemos presentado un estudio de la conductividad
i6nica por vacantes de oxigeno de la serie BIFEVOX mediante espec-
troscopia de impedancias. Se ha realizado un anélisis de la conducti-
vidad ac y del médulo eléctrico, mostrando dependencias potenciales
en el dominio de la frecuencia. Hemos encontrado que la funcién de
correlacién de los portadores de carga se puede describir mediante
exponenciales estiradas de la forma ¢(t) =exp(-(t/t )P). La relajacién
de la conductividad eléctrica en el dominio del tiempo presenta un
exponente B distinto de 1 como consecuencia de los efectos de corre-
lacién en la difusién del ion oxigeno, y que permanece casi constante,
independientemente de la temperatura y contenido en Fe (III). Ade-
mds, se ha encontrado que a temperatura ambiente la conductividad
dc disminuye de forma exponencial més de 5 érdenes de magnitud al
aumentar el contenido de Fe (III), a la vez que la energia de activacién
de la conductividad aumenta. Estos resultados se han discutido en tér-
minos del ordenamiento de las vacantes oxigeno debido a la aparicién
de dos dominios con diferente estequiometrfa aniénica, al sustituir los
iones V (IV) por iones Fe (III). En estos nuevos dominios, cuyo tamario
relativo aumenta con el contenido de Fe (III), la movilidad del oxigeno
estd mds restringida debido a consideraciones microestructurales.
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