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Se han estudiado las soluciones sélidas en el sistema YCu Mn, O, entre 0y 60 % At. Cu. Los compuestos fueron preparados
por reaccién en estado sélido de los 6xidos correspondientes. Los materiales cerdmicos fueron sinterizados entre 1100 y
1300°C. Con la incorporacién a la manganita de itrio (YMnO,) de cantidades superiores a 30 % At. Cu, se produce la forma-
cién de una fase con estructura perovskita y simetria ortorrémbica. El aumento del contenido de Cu hasta una cantidad de
50 % At., no afecta apreciablemente el factor de ortorrombicidad b/a. Para cantidades superiores a 50 % At. Cu se obtiene
un sistema multifasico, observandose Y,0, YMnO,, Cu,Y,0,ademés de la estructura perovskita. Las soluciones sélidas con
estructura perovskita muestran un comportamiento eléctrico de material semiconductor, con valores de conductividad (o)
que aumentan con el contenido de Cu hasta ~33 % At. Cu (x=0.33), para luego decrecer hasta x = 0.5. La conductividad en
estos materiales cerdmicos esta controlada por el mecanismo de salto activado de pequefio polarén. Los resultados se dis-
cuten en funcién de la razén Mn*/Mn** para cada composicion.
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Crystalline structure and electrical properties of YCu Mn, O, solid solutions

Solid solutions belonging to the Mn-rich region of the YCu Mn, O, system have been studied. The powders were prepared
by solid-state reaction between the corresponding oxides. Sintered ceramics were obtained by firing at 1100-1200 °C. The
incorporation of 30 atomic % Cu to the yttrium manganite induces the formation of a perovskite-type phase, with orthor-
hombic symmetry. Increase of the Cu amount do not appreciably affects the orthorhombicity factor b/a, up to an amount of
50 atomic % Cu. Above this Cu amount, a multiphase system has been observed, with the presence of unreacted
Y,0,,YMnO,, Cu,Y,O, and, the perovskite phase. DC electrical conductivity measurements have shown a semiconducting
behavior for all the solid solutions with perovskite-type structure. The room temperature conductivity increases with Cu
until ~33 atomic % Cu, and then decreases. Small polaron hopping mechanism, between Mn** and Mn** cations, controls the
conductivity in these ceramics. Results are discussed as a function of the Mn* /Mn* ratio for each composition.
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1. INTRODUCCION

Las manganitas de Tierras Raras (TR) han sido objeto de
gran interés debido a sus propiedades eléctricas (comporta-
miento semiconductor) y magnéticas (caracteristicas magne-
torresistivas). Se ha desarrollado un extenso trabajo sobre las
propiedades de las manganitas de TR ligeras, particularmen-
te sobre el conocimiento de las caracteristicas del compuesto
LaMnO,, modificado mediante la sustitucién de Sr** o Ca** por
La* (1). La utilizacién de estas soluciones sélidas como elec-
trodos cerdmicos en pilas de combustible de 6xidos sélidos
(SOFC’s) ha sido estudiada desde hace muchos afios (2).
Posteriormente, el efecto de magnetorresistencia colosal,
encontrado tanto en cristales simples como en el material
ceramico volumétrico de estas soluciones, ha sido amplia-
mente estudiado por muchos autores (3).

Las manganitas de TR ligeras cristalizan con una estructura
de tipo perovskita y grupo espacial (G.E.) Pbnm, la cual tien-
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de a aumentar su anisotropia cuando el peso atémico de las
TR aumenta y su radio iénico disminuye: desde la simetria
romboédrica, cuasi-cibica para La*, a simetria ortorrémbica
para Dy*. Para iones como Er** y mas pequefios, las manga-
nitas de TR cristalizan con una simetria hexagonal y G.E.
P63cm (4), a pesar de los valores correspondientes del factor
de tolerancia de Goldschmidt:

t=(1, +r0)/[—\/5(1‘3 +r0)]

que define la estabilidad de la estructura. El cambio estructu-
ral a la simetria hexagonal puede ser asociado no solamente al
decrecimiento del factor de tolerancia, sino también a la pre-
sencia del catién Mn*, el cual es del tipo Jahn-Teller, en sitios
B con coordinacién octaédrica o menor. Este catién promue-
ve una fuerte deformacién anisotrépica, la cual induce el cam-
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bio de simetria, cuando el factor de tolerancia alcanza un
valor suficientemente pequefio (5). Contrariamente, las ferri-
tas de Tierras Raras pesadas, tal como ErFeO, con igual factor
de tolerancia que ErFeO, ([D.80) , cristalizan con una estructu-
ra ortorrémbica de tipo perovskita.

El compuesto YMnO,, con estructura hexagonal, tiene pro-
piedades de material ferroeléctrico y antiferromagnético con
valores de conductividad eléctrica muy bajos (6). Para volta-
jes altos muestra un comportamiento no-6hmico peculiar (7).
Por otra parte, las soluciones sélidas del tipo Y, Ca MnO,
muestran una transicion cristalina, de la estructura hexagonal
a una estructura de tipo perovskita para cantidades de Ca
mayores de 20 % At. Estas soluciones son compuestos semi-
conductores, con energias de activacion que caen a valores
muy bajos con un aumento siguiente de la conductividad al
aumentar el contenido de Ca (8). Este hecho hace posible el
uso de las soluciones sélidas como electrodos cerdmicos en
celdas de combustible.

En la actualidad, existe poco trabajo sobre de la modifica-
cién de las manganitas de itrio por medio de la incorporacion
de los cationes apropiados en la subred del Mn** (9). En este
trabajo se pretende estudiar el efecto de la incorporacién de
cationes Cu?** (en sustitucién de Mn’*) en el compuesto YMnO,
sobre el comportamiento de la estructura, la simetria y las
propiedades eléctricas de las correspondientes soluciones
sélidas Y(Cu Mn, JO..

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se prepararon composiciones de Y(Cu Mn, )O, para x=0.2—
0.6, por reaccién en estado sélido de la mezcla estequiométri-
ca de los 6xidos, MnO, CuO e Y,0, —de tamafio de particula
submicrénico. Las mezclas fueron homogeneizadas median-
te molienda en molino de atriccién, utilizando bolas de circo-
nio e isopropanol como medio liquido. Estas se sometieron a
un proceso de secado a 60 °C, luego fueron tamizadas a través
de una malla de 65 pm y calcinadas a 1000 °C durante 1h. El
producto calcinado fue molido utilizando la misma técnica,
secado, granulado y prensado isostaticamente, para luego ser
sinterizado.

La densidad aparente de las muestras sinterizadas fue
determinada por desplazamiento en agua. El andlisis de
difracciéon de rayos X (XRD) fue realizado tanto en el polvo
calcinado como en las muestras sinterizadas, utilizando un
difractémetro D-5000 Siemens (Cu Ka). El polvo fue identi-
ficado a una velocidad de barrido de 22 26/min. Los para-
metros de red fueron calculados, para las muestras sinteri-
zadas, utilizando un barrido de 1/2 ¢ 26/min y empleando
Si en polvo como estdndar interno. La microestructura de
las ceramicas sinterizadas fue observada mediante un
Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) sobre superficies
pulidas, atacadas térmicamente y sobre superficies de frac-
tura recientes.

Para la medida de la conductividad eléctrica se utilizaron
muestras en forma de barras cilindricas de 0.3 cm de diame-
tro por 1,5 cm de longitud, con pasta de plata como electro-
do, que fue sinterizada a 775 °C durante 1h. Las medidas de
conductividad fueron realizadas en el intervalo de tempera-
tura de 25-700°C, utilizando el método de cuatro puntas.
Para las medidas se empled una fuente Tektronix de corrien-
te continua, modelo PS280 y un multimetro HP modelo
34401A, con una resolucién de 1pA DC, controlados median-
te un ordenador.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Microestructura

El tamafio aparente de particula, medido por conteo laser
fue de ~1.3 ym; tamafio que corresponde principalmente a los
agregados. Las medidas de superficie especifica mediante la
técnica BET, indican valores de 5 m?/g , los cuales se correla-
cionan con un tamafio promedio de particula de ~0.2 pm.

Los polvos prensados y prerreaccionados fueron sinteriza-
dos en atmosfera de aire a diferentes temperaturas y tiempos.
Se observaron las maximas densidades aparentes para
muchos de los compuestos a 1150 °C / 2h. Las densidades se
encontraban dentro del rango 92-96 % de la densidad tedrica.

La figura 1 describe la microestructura de las muestras sin-
terizadas. Puede observarse porosidad intragranular de
tamafio pequefio y predominantemente la presencia de poro-
sidad intergranular. La distribucién mayoritaria de tamafio
de grano se encuentra entre 1 y 3 um de didmetro.

La figura 2 muestra el andlisis de difraccion de rayos X de
las muestras sinterizadas. Se observa para cantidades de Cu
superiores a 30 % At., la formacién de una fase con caracteris-
ticas de la estructura perovskita. Para cantidades por encima
de 50 % At. Cu se aprecia un patrén diferente, observandose
la presencia de Y,0, sin reaccionar, Cu,Y,0, e YMnO,.

Figura 1. Micrografia MEB de una fractura de una muestra correspon-
diente a la composicion con 33 % At. Cu, sinterizada a 1150 °C, 2 h.
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Figura 2: Espectros de Rayos X de las soluciones sélidas correspon-
dientes a las muestras con 20%, 33%, 40% y 60% At. Cu.
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ESTRUCTURA CRISTALINA Y PROPIEDADES ELECTRICAS DE SOLUCIONES SOLIDAS YCuMn, O,

De acuerdo a lo observado (figura 2), la formacién de la fase
de estructura tipo perovskita aparece para cantidades entre 25
y 50 % At. Cu. Para composiciones con una cantidad inferior
a 30 % At. Cu, se observa la presencia de dos fases; la fase
hexagonal principal YMnO, y la fase de tipo perovskita, la cual
crece con la concentracién de Cu. Para muestras con cantida-
des de 30 a 50 % At. Cu, se identifica una tinica fase. Esta fase
fue catalogada como un compuesto del tipo perovskita de
simetria ortorrémbica, isomorfo al compuesto GIMnO,y de
grupo espacial Ponm. Como se observa en la Tabla 1, la orto-
rrombicidad (b/a) de la fase perovskita no experimenta cam-
bios muy apreciables con la variacion de la cantidad de Cu.

En la figura 3 se observa el comportamiento de los valores
medidos de los parametos de red como una funcién del con-
tenido de Cu.

El comportamiento cristaloquimico de las muestras con
cantidades de Cu < 50 % At. es muy similar al observado en
otros sistemas semejantes, como (Y,Ca)MnO, ; (Er,Ca)MnO, ;
(Gd,Ca)MnO, e Y(Ni,Mn)O,. (10)

La sustitucion del cation Mn* por un catién de menor
valencia genera la aparicion de Mn*, en la cantidad corres-
pondiente al Mn*" sustituido (establecido por el equilibrio
de carga). Aunque el cation Cu* sea del tipo Jahn-Teller,
esta sustituticiéon disminuye la alta anisotropia de la red
cristalina y promueve la apariciéon de la fase perovskita,
indicando que el efecto Jahn-Teller es mas significativo con
la presencia de cationes Mn**. Cuando se compara la orto-
rrombicidad de las soluciones con aquellas del compuesto
GdMnO,(10), se puede apreciar que la razén b/a de todas las
soluciones sélidas en estudio, es siempre menor a aquellas
de la perovskita pura de Gd*. Sin embargo, el factor de
tolerancia de estas estructuras es menor que el de la perovs-
kita de Gd* mencionada. Para las soluciones soélidas
(Y,Ca)MnO,, el factor de tolerancia aumenta con el conteni-
do de Ca*, debido al mayor radio iénico del catién compa-
rado al del Y*, el cual lleva a un aumento del radio iénico
medio en las posiciones A. Contrariamente, en las solucio-
nes sélidas del presente caso, el factor de tolerancia (t) per-
manece practicamente sin cambio alguno. No obstante, el
radio i6énico del Cu** es algo mayor al del Mn*, por lo que
esto podria causar una disminucién en el valor de t; esta dis-
minucién puede ser compensada, si se supone que parte de
los cationes de Mn* estdn cambiando al estado de valencia
Mn*, con un radio iénico inferior. Por lo tanto, la razon del
cambio al tipo de estructura perovskita puede ser principal-
mente atribuida a la desaparicién progresiva de los cationes
Jahn-Teller Mn* y no a la modificacién del factor de tole-
rancia. Lo cambios leves en el valor de t podrian ser causa
del comportamiento de la razén b/a, con una pequena reduc-
cién para valores entre 25 y 33 % At. y muy poca variacion
desde 33 a 50 % At.

Los valores bajos de t favorecen el alto grado de asimetria
de la red. El grado de compactacién de la red perovskita
aumenta, incrementandose también la densidad cristalografi-
ca con el contenido de Cu*'.

Comparando los resultados obtenidos con otros sistemas
estudiados, como los anteriormente citados: (Y,Ca)MnO,,
(Er,Ca)MnO, e Y(Ni,Mn)O, (10), se puede establecer que el
cambio de la estructura hexagonal a la de tipo perovskita se
da practicamente a la misma concentracién del catién modifi-
cador, es decir, cuando la cantidad de Mn’** disminuye hasta
un valor critico alrededor de 75 % At. de la cantidad original,
independientemente del valor del factor de tolerancia corres-
pondiente, estabilizando la red perovskita.
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TABLA 1. PARAMETROS DE RED, CONDUCTIVIDAD ELECTRICA (25°C) Y ENER-
GIA DE ACTIVACION PARA LAS SOLUCIONES DE TIPO PEROVSKITA COMO UNA
FUNCION DEL CONTENIDO DE CU.

At. % Cu 20 30 33 40 45 50
a 52457 | 52531 | 52545 | 52472 | 52470 | 5.2460
b 57297 | 57193 | 57153 | 57184 | 57138 | 57215
c 7.3816 | 73631 73618 | 73671 | 73713 | 73682
bla 1.092 1.089 1.088 1.090 1.089 1.091
Vinm] | 02219 | 02212 | 0.2211 02211 | 02210 | 02212
o [Sm] — 0.104 0.119 — 0.072 0.039
Eop [€V] — 0.26 0.24 0.27 0.22 0.26
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Figura 3: Variacion de los parametros de red con la concentracién de Cu.

3.2 Conductividad eléctrica

En la figura 4 se observa el comportamiento eléctrico, como
una funcién de la concentracion de Cu, en el intervalo de 300
a 700 K. Se observa un incremento de la conductividad hasta
una concentracién de Cu de 33 % At., luego decrece gradual-
mente con la concentracién. Para temperaturas superiores a
500 K, se observa un incremento de la conductividad para el
intervalo de concentracién de 45-50 % At. Cu. El comporta-
miento de crecimiento y decrecimiento, con un valor maximo
en x=0.33, puede explicarse a partir de la relacién de concen-
tracién de cationes Mn**/Mn*. Es posible formar 0.33 pares
Mn*-Mn*" por unidad de férmula en la composicién 33/67
([Cul/[Mn]), mientras es posible formar solamente 0.2 y 0.1
en las composiciones 40/60 y 45/55, respectivamente.

40 Y T T T T T T T
Regién Bifasica : Regién Monofasica
r : O 40°C h
! O s
30 ! ® 1wcC
: 0 240°C
- 2 d W 35C i
D ! A 3%
.E 20 I A at5C |
o < i
o | i |
1
l
10 : -
1
1
- ! 4
T A d T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

At. Cu (x)

Figura 4: Comportamiento de la conductividad eléctrica con la con-
centracién de Cu y la temperatura.
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Esta variacion en el porcentaje relativo entre los dos cationes
de Mn explica la existencia de un méaximo en la conductividad
para valores intermedios de la concentraciéon de Cu. El
aumento de la conductividad a temperaturas superiores, en el
intervalo 0.33—0.50, podria estar relacionado con la naturaleza
del catién sustituyente, es decir, con la interaccién entre catio-
nes y los diferentes estados de valencia, dando como resulta-
do un cambio de la simetria hacia una simetria de orden supe-
rior y un consecuente cambio en la energia de activacion (9).
Atn se requiere trabajo adicional para probar la validez de
esta hipotesis.

Del comportamiento lineal de las curvas log 0 y log oT ver-
sus 1/T observado en la figuras 5a-5b, se puede establecer que
el mecanismo de conduccién para estas soluciones sélidas es
por pequeio polarén térmicamente activado, similarmente a
otros semiconductores de valencia controlada, como en las
soluciones sélidas La, Sr MnO, (11).

En la Tabla I se retinen los valores de conductividad a tem-
peratura ambiente y la energia de activacién para la conduc-
cién eléctrica de las muestras monofésicas, calculada a partir
de las correspondientes curvas de Arhenius Ing-1/T para el
intervalo de temperatura de medida. A la temperatura de 300
K, las soluciones sélidas YCu,,Mn, O, presentan un valor de
B ~3200 K (constante relacionada con el modelo de conduc-
cién en los resistores con coeficiente de temperatura negativo
(12)), calculada a partir de la inversa de la pendiente de la
curva Ino-1/T, con un coeficiente de temperatura del resistor
("TCR") a,~-4 % K", el cual es comparable al de algunos ter-
mistores comerciales.

4. CONCLUSIONES

La sustitucién de Mn* por Cu** (ambos iones del tipo
Jahn-Teller) en el compuesto hexagonal YMnO, induce una
transicion de una fase hexagonal a una ortorrémbica, de tipo
perovskita, para cantidades de Cu entre 25 y 50 % At., en
forma similar a la reportada para soluciones sdlidas
(Y,Ca)MnO, e YINi,Mn)O,. La causa de esta transicion esta
relacionada con la disminucién de los cationes Mn** en la red.

Para concentraciones de Cu menores de 0.3 % At., se obser-
va la fase YMnO,, coexistiendo con la fase perovskita
Y(Cu,Mn)O,. Por encima de 50 % At. Cu, se ha observado una
regién multifasica en la que aparece ademads de la fase perovs-
kita, Y,0, sin reaccionar, Cu,Y,0,e YMnO,.

Las soluciones sélidas Y(Cu,Mn)O, de tipo perovskita, son
materiales semiconductores, en las que el mecanismo de con-
duccién mayoritario se debe al salto activado térmicamente
de pequefio polarén entre los cationes Mn**~Mn*. Los mate-
riales presentan buenos valores de conductividad eléctrica,
para una posible utilizacion como electrodos ceramicos para
pilas de combustible (SOFC’S), ademas de la posibilidad de
su utilizacién como materiales termistores.
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