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Caracterizacion eléctrica de disoluciones sélidas (Cr,V,Ti)O,
con estructura rutilo
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En este estudio se han sintetizado disoluciones sélidas (Cr,V,Ti)O, con composiciones ricas en TiO,. Las muestras, crudas y después de cada
calcinacién, se han caracterizado a temperatura ambiente por difraccién de rayos X, espectroscopia UV-V y microscopia eléctronica para
confirmar la estabilidad de estas disoluciones sélidas con estructura rutilo a altas temperaturas (1400 °C). Se han prensado pastillas con las
muestras calcinadas a 1400 °C y con ellas se han realizado medidas cualitativas del coeficiente de Seebeck y de impedancia compleja. En estos
materiales, el comportamiento eléctrico corresponde a semiconduccién eléctrica extrinseca tipo-p. La conductividad eléctrica de los mismos
es superior a la obtenida en disoluciones sélidas V-TiO, y aumenta con la cantidad de dopantes introducida en la matriz de TiO,.
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Electrical characterization of (Cr,V,Ti)OZ solid solutions with rutile-type structure

In this work (Cr,V,Ti)O, solid solutions with rich-TiO, compositions have been synthesized. Green samples and samples after each calcination
have been characterized by X-Ray diffraction at room temperature, UV-V spectroscopy and electronic microscopy, in order to confirm the
stability of these solid solutions with rutile-type structure at high temperatures (1400°C). With the calcined samples at 1400°C pellets were
presses and Seebeck coefficient and complex impedance spectroscopy measurements were done. In these materials, the electrical behaviour
corresponds to a extrinsic p-type semiconduction. The electrical conductivity is higher than that obtained in V-TiO, solid solutions and it is

enhanced with the amount of dopants in the TiO, matrix.
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1. INTRODUCCION

La introduccién de cationes dopantes con electrones desaparea-
dos en el TiO, con estructura rutilo por formacién de disoluciones
s6lidas modifica las propiedades del diéxido de titanio, obteniéndose
materiales de interés tecnolégico como catalizadores o pigmentos ce-
rdmicos [1-3]. Existen articulos dedicados a la caracterizacion eléctrica
y /o0 magnética de este tipo de disoluciones sélidas, en las que se intro-
ducen cationes de elementos de transicién compensando cargas con
Nb(V), Sb(V) o Ta(V) [4-7]. La introduccién de V(V), aunque disminu-
ye la temperatura de formacién de las disoluciones sélidas, presenta
una mayor complejidad debido a la reduccién parcial del catién [8, 9].
En un estudio realizado con Cr(III) [9], considerando dicha reduccién
se ha logrado la formacién de disoluciones sélidas CrTi, V. O, (x:
Cr¥, V¥, 0 <x < 0.15; y: V*; 0.08 < y < 0.10 ) con estructura rutilo esta-
bles entre 900 y 1200 ‘C. En estas composiciones se debe considerar la
reduccién parcial del V** para evitar la presencia de Cr,O, cémo fase

az

cristalina residual junto a la fase rutilo. En estas composiciones, “x” es
la cantidad de iones Cr** y V" e “y” es la cantidad de V** incorporado a
la estructura rutilo. Estas variables composicionales se interrelaciona-
ron en la preparacion de las muestras. Teniendo en cuenta la reduccién
del vanadio y la formacién de disoluciones sélidas Ti, \V* O, (0 < z
< 0.10) con estructura rutilo, se mantuvo constante la relacién Ti*"/
V* cerca del limite de formacién de las disoluciones sélidas V*-TiO,
(Tiy, V000, = Tit" / V¥ = (1-2x-y) / (y) =0.91 / 0.09 —y =0.09-0.18 x

— Cr.Ti V 0O,) [8].

X7 70.91-1.82x © 0.09+0.82x 2
El objetivo de este trabajo es el estudio de la estabilidad de di-
soluciones sélidas (Cr,V,Tl)O2 en composiciones Cr Ti , .V, o O,
después de ser calcinadas a altas temperaturas y la caracterizacién

eléctrica de estas disoluciones sélidas.
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon muestras de composicion Cr Ti o Vioe02©s
(0.0 < x £0.10) mediante el método cerdmico, a partir de TiO, anatasa
(Panreac), V,O, (Fluka) y Cr,0, (Merck) de calidad analitica. Se mezcla-
ron y homogeneizaron las cantidades estequiométricas de los 6xidos
iniciales en acetona con un molino planetario durante 10 minutos, eli-
mindndose la acetona residual por evaporacién. Las muestras secas se
introdujeron en crisoles refractarios y se calcinaron a temperaturas de
500, 700, 900, 1000, 1200, 1300 y 1400 °C. El tiempo de retencién a cada
temperatura fue de 12 horas. Después de cada calcinacién y cuando
las muestras estaban a temperatura ambiente, se molturaron, se aparté
una porcién de cada una para su caracterizacién y se sometieron a la
calcinacién a la temperatura superior. Por tanto, el ciclo térmico al que
se someti6 por ejemplo a las muestras calcinadas a 1000 °C fue: 500
°C/12h, 700 °C/12h, 900 °C/12h y 1000 °C/12h.

Se estudio la evolucién de las fases cristalinas con la temperatura,
realizando un difractograma a temperatura ambiente de los materia-
les resultantes de cada calcinacién, con un difractémetro de rayos X
Siemens D5000 con radiacién CuKo. En algunas muestras se determi-
naron los pardmetros reticulares a partir del refinamiento estructural
por el método de Rietveld [10] con los datos obtenidos en el intervalo
[10-100] © 28, con un paso de 0.02 ° y un tiempo de contaje por paso
de 9 segundos. En estas condiciones, los errores obtenidos en el refina-
miento para los pardmetros reticulares eran menores de 0,0005.

Se obtuvieron espectros de absorcién UV-V en el intervalo de lon-
gitud de onda 390 — 1500 nm (reflectancia difusa) de las muestras cru-
das y calcinadas utilizando un espectrofotémetro Perkin-Elmer. Para
estudiar la posible estabilidad de los materiales en el seno de un vi-
driado y con ello plantear las posibilidades de dichos materiales como
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pigmentos cerdmicos, se prepararon piezas de pasta blanca esmalta-
das y se obtuvieron los espectros de absorcién UV-V de estas piezas
esmaltadas, en el mismo intervalo de longitud de onda que para las
muestras en polvo. El esmalte se preparo con la adicién del 5 % en
peso de las muestras calcinadas a una frita transparente comercial
(PbO-AL,O,-5i0,-B,0,) y el agua necesaria para obtener una densidad
aproximada de 1,6 g/ cc. Esta mezcla se moltur6é y homogeneizé en un
molino planetario de bolas durante 15 minutos, se pasé por un tamiz
de 60 um y se extendié sobre el soporte cerdmico dejando una capa
uniforme de 0,6 mm de espesor. Las piezas esmaltadas se calcinaron
a 1000 °C, temperatura a la que funde la frita generando el vidriado,
manteniendo esa temperatura maxima durante 5 minutos en un ciclo
de 60 minutos (de pieza fria a pieza fria).

La microestructura de las muestras calcinadas y su composicién se
obtuvo por microscopia electrénica de barrido y microandlisis con un
microscopio electrénico LEO 440. Las muestras, previamente, fueron
sombreadas con carbén.

Para las medidas eléctricas, se prensaron pastillas con las muestras
calcinadas a 1400 °C (0.8 cm de didmetro y alrededor de 4 mm de es-
pesor) vy estas pastillas se sinterizaron a 1400 °C/12 h. Se pintaron las
dos caras de las mismas con pasta de plata de alta conductividad y se
calcinaron a 300 °C/2h, para eliminar el disolvente orgénico. Se esta-
blecieron gradientes térmicos, sometiendo a diferentes temperaturas
cada una de las caras de las pastillas, y obteniendo AV en las pastillas
con un multimetro Keithley 2000 se realizaron medidas cualitativas
del coeficiente de Seebeck [11]. Se realizaron medidas de impedancia
compleja de las pastillas con un analizador de frecuencias HP-4192A
en el intervalo 10 — 107 Hz, utilizando un portamuestras para alta tem-
peratura acoplado a un horno eléctrico y a un controlador de tempe-
ratura, idéntico al utilizado y descrito por L. M. Navarro en su Tesis
Doctoral [12]. Las medidas se realizaron entre 30 y 200 °C, a intervalos
de 25 °C, una hora después del cambio de temperatura del horno para
asegurar que las muestras hubieran alcanzado el equilibrio térmico.
Una vez adquiridos los datos, se representé la proyeccién en los ejes
“x” e “y” de las componentes real e imaginaria del vector impedancia
(Zy Z”) y se procedi6 al ajuste de los mismos a un circuito equiva-
lente [13]. En la mayoria de los casos, la célula electroquimica se ajusta
a una red de resistencias y condensadores, el denominado “circuito
equivalente”. La combinacién de una resistencia y una capacitancia en
paralelo (elemento RC) en la representacién de la parte imaginaria de
la impedancia frente a la parte real da lugar a un semicirculo. Para cir-
cuitos mds complejos, cada elemento RC da lugar a un semicirculo en
el espectro de impedancia compleja. Mediante un programa informa-
tico se ajustaron los datos a semicirculos contiguos. A partir de la pri-
mera interseccién con el eje real se determin la resistencia de interior
de grano y a partir de la segunda interseccién la suma de la resistencia
de interior de grano y la de frontera de grano.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los difractogramas obtenidos para las muestras calcinadas entre
700 y 1400 °C, ambas inclusive, indican que las muestras presentan
rutilo como fase cristalina tinica. La presencia de vanadio mineraliza la
transicion de anatasa a rutilo [14]. La estabilidad de la fase rutilo a alta
temperatura puede observarse en la Figura 1 en la que se muestra el
78 V0170, calcinada a 1400 °C.
De acuerdo con la ley de Vegard, en las muestras preparadas se

difractograma de la composicién Cr,, Ti

observa una disminucién lineal de los pardmetros de celda unidad de
la estructura rutilo con la composicién. La Figura 2 muestra la dismi-
nucién del pardmetro “c” de la estructura rutilo conforme aumenta
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Fig. 1: Difractograma de rayos X de la muestra Cr,, Ti
nada a 1400 °C.
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Fig. 2: Pardmetros de celda unidad de las muestras CrTi , O,

calcinadas a 1000 °C y 1200°C.

la concentracién de Cr** y V** a 1000 °C y a 1200 °C. La disminucién
lineal de estos pardmetros con la composicién confirma la formacién
de disoluciones sélidas con estructura rutilo por sustitucién de titanio
por cromo y vanadio (radio medio de estos iones inferior al radio del
Ti*). La contraccién del pardmetro “c” es mucho mds acusada que la
del pardmetro “a”. La disminucién de “c”, se relaciona con la configu-
racion eléctronica del Cr?* (d®) en coordinacion octaédrica (tzg3 ego) con
los orbitales dirigidos entre los ligandos semillenos y con los orbitales
dirigidos hacia los ligandos vacios, lo que permite la contraccién en la

direccién del eje z (contraccién del pardmetro “c”).
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Las muestras presentan coloracién negra y los espectros UV-
V (Figura 3) de las muestras calcinadas muestran un aumento de
la absorbancia en todo el intervalo de longitudes de onda registra-
do. Esta absorcién de la luz visible es caracteristica de sélidos con
bandas gap menores de 1,7 eV [15]. La amplia absorbancia coin-

“_
C

cide con la disminucién del pardmetro , observada al formar-
se las disoluciones sélidas. Comparando los espectros UV-V de
disoluciones sélidas (V,Ti)O, con los de (Cr,V,Ti)O, se observa que
en el primer caso se mantiene la elevada absorbancia en el seno de
U.lUTiO.728VO.]72
da de absorbancia entre 600 y 1500 nm, que indica la inestabilidad

vidriados, pero en la muestra Cr, O, existe una pérdi-
de la coloracién negra de las disoluciones sélidas (Cr,V,Ti)O2 en vi-
driados. Por tanto, aunque las muestras en polvo de composicién
CrxTI(JBl-l.SZXVU.OQHLSZX
intensa, la pérdida de la misma en vidriados hace que estos materiales

0, (0.0 <x <0.10) presentan una coloraciéon negra

pierdan su interés como pigmentos cerdmicos.

La caracterizacién de las muestras mediante microscopia electr6-
nica de barrido y microandlisis muestra particulas redondeadas de
composicién homogénea en las muestras calcinadas a alta tempera-
tura, indicando que las disoluciones sélidas formadas se mantienen
estables después de la calcinacién a 1400 °C. En la Figura 4 se presenta
la microestructura de las muestras de composicién Cr, , Ti O,y
Cry 10T 2V 17205

0.728 © 0.172

0.81 9V0.049
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Los espectros de impedancia compleja de los materiales prensados
muestran dos arcos a T < 373 K. El primero asociado con el interior
de grano y el segundo atribuido a la presencia de frontera de grano o
porosidad [16]. A temperaturas mds altas, se observa un tercer arco re-
lacionado con los contactos del material con el electrodo. La respuesta
eléctrica del interior de grano consiste en un circuito RC. En la Tabla I
se presenta la conductividad en el interior de grano obtenida a 300 K
y la energfa de activacién en el interior de grano calculada a partir de
la pendiente en la representacién de Arrhenius. La Figura 5 muestra la
representacién de Arrhenius (6 en funcién de 1/T). La conductividad
eléctrica aumenta con la cantidad de cromo y vanadio en las disolucio-
nes sdlidas preparadas. Los resultados corresponden a un comporta-
miento semiconductor tfpico.

Se han obtenido valores positivos del coeficiente de Seebeck, lo
que indica que estos materiales son semiconductores tipo p y los prin-
cipales transportadores de carga son huecos.

TaBLA 1. CONDUCTIVIDAD DE INTERIOR DE GRANO A 300 K Y ENERGIA DE

ACTIVACION DE INTERIOR DE GRANO EN MUESTRAS Cr Ti o\ o V o O,.
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Fig. 3: Espectros UV-V de la muestra Cr,, Ti O,: (1) cruda, (2)

(].728V0. 172

calcinada a 700 °C, (3) calcinada a 1000 °C, (4) calcinada a 1400 °C y (5) en

el seno de un vidriado transparente.
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Fig. 4: Fotomicrograffas de las muestras Cr Ti \Y% 0,

0.91-1.82x ~ 0.09+0.82x

calcinadas a 1400 °C.
(a) x=0.05y (b) x = 0.10.
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Fig. 5: Variacion de la conductividad del interior de grano
con la temperatura en pastillas preparadas con las muestras
Cr Ti Vv O, conx=0.0, x=0.06y x=0.10.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados de difraccién de rayos X y microscopia electréni-
ca indican que las disoluciones sélidas (Cr,V,Ti)O2 con estructura ru-
tilo [Cr.Ti ., 0 V0O, (0.0 < x < 0.10)] son estables después de la
calcinacion a altas temperaturas (1400 °C). Las muestras calcinadas a
altas temperaturas son de color negro, con lo que sus espectros UV-V
presentan amplias absorciones, aunque la coloracién negra de estos
materiales no es estable en el seno de vidriados.

La respuesta eléctrica del interior de grano consiste en un circuito
paralelo R-C y la conductividad y la energfa de activacién correspon-
den a un comportamiento semiconductor tifpico. Los valores positivos
del coeficiente de Seebeck indican que estos materiales son semicon-
ductores tipo p y los huecos son los principales transportadores de
carga.
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