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1. TR 1ION

El mundo avanza y con él la tecnologia y Jla ciencia. El hombre evoluciona,
tiende a ser mejor tanto ¢l como o que usa (automoviles, computadoras,
aviones, alimentos). todo esto para llevar una vida mas cémoda. Por ejemplo,

funcione adecuadamente se debe alimentar de una forma
no tenerla puede repercutir en nuestra salud y en nuestro
manera para todo lo que utilizamos, los
Si uno no las

para que uno
balanceada, el
desempefio. Esto pasa de iguai
aparatos eléctricos, los coches e incluso una planta industrial,

mantiene éstas van a fallar, si no las utiliza adecuadamente tal vez funcionen

pero no rendiran optimamente.

En el mundo actual. la era de la electronica, las computadoras, los aviones

todos los aparatos eléctricos a los Qque estamos

modernos, asi como
Energia proporcionada principalmente

acostumbrados requieren de energia.
por el petroleo, la cual no es la mejor ni la mas adecuada, pero si ta mayor
explotada. E! petréleo es un recurso natural altamente costoso y dificit de
regenerario, pero hasta estos dias el mas factible. Pero este recurso tiene un

fin, por lo que surge la necesidad de buscar nuevas fuentes de energia.

Dentro de las fuentes de energia, una de las mas importantes es la energia
solar por tener un costo de cero. EI problema es que todavia no hay tecnologia
existente para aprovecharla en su totalidad, si existen fuentes para relojes y
calculadoras, aunque para aparatos mas grandes o qQue requieren de mayor
energia no las hay. Entre otras fuentes de energia existe la proporcionada por
mares, vientos y en lo concerniente a esta tesis, las celdas combustibles.

Las celdas combustibles en su mayor parte utilizan una reaccion electroquimica

para producir energia eléctrica. Esta tesis trata de encontrar un compuesto
capaz de llevar a cabo transporte de iones hidrogeno para hacer funcionar las

celdas combustibles. Estas celdas poco exploradas y mucho menos solicitadas
debido a jos altos costos de manufactura. Aunque el factor costo ahora es el
punto por el que se detiene su estudio, el factor ambiente dara pie a ponerlas
en practica y su desarrollo sera cada vez mas notable. Esto porque el petréleo
forma reactivos contaminantes, ademas de no contar con una eficiencia muy

aita.



La ventaja de las celdas combustibles radica en que no contaminan debido a
que funcionan a partir de hidréogeno y oxigeno tomados del medio ambiente
produciendo agua como producto. Para entender bien el funcionamiento de una
celda combustible, en el capitulo 2 se da una explicaciéon de coémo funciona una

celda combustible y los diferentes tipos.

La celda combustible necesita de un material capaz de conducir iones
hidrégeno para producir energlia, caracteristica buscada en nuestro compuesto
LalnO,;. Para decir que el compuesto en estudio es apto para ser utilizado en
para ello se realizé el siguiente

una celda, éste necesita conducir protones,
solido y en programas de

estudio, apoyado en las bases del estado
computadora (CARINE y Gulp). Esto se presenta en las secciones 2.5, 2.6 y

2.7.

En el capitulo 3 se muestra la metodologia seguida en esta tesis, la cual es de

la siguiente forma: 1) La determinacion del arreglo cristalino tomado por LainO,

(energia de Ia red de un cristal perfecto), que una vez obtenida sirve para

determinar los potenciales interatémicos a utilizar para el resto del trabajo; 2)
El calculo de los defectos en el cristal considerando la “Aproximacién de Mott-
{energia necesaria para producir alguno de estos defectos). Los

Lettleton®
los atomos de la celda

defectos a calcular son:
unitaria, los diferentes defectos Schottky posibles y la susticién de un ion por
los defectos, el siguiente paso es el

que consiste en determinar la energia

vacancias de cada uno de

uno ajeno; 3) Una vez determinados

calculo de la migracion de oxligeno,
necesaria para transportar los iones oxigeno a través del cristal (conduccién
estudio es calcular la

por migracion de oxigeno) y 4) La ultima parte del
ya que S| se puede

energifa de incorporacion del agua a nuestro cristal,

introducir agua a éste la conducciéon protonica puede llevarse a cabo. Por ilo

que, si el compuesto es capaz realizar la migracion de oxigeno o conducir

proténicamente, LalnO; puede ser utilizado en una celda combustible.

Los calculos para determinar las diferentes energias se realizaron con las

ecuaciones mostradas a lo largo del capitulo 3 y con ayuda del programa Gulp.
CARINE es un de gran apoyo para poder visualizar los cristales.



2. ANT T N

2.1Historla
Se puede considerar que las raices de la celda combustible son del siglo XVIii,
que practicaba leyes y estudiaba quimica,
llamado sir William Robert Grove realizé 1o que es l!la electrolisis; usando
electricidad, separd el agua en hidrogeno y oxigeno, sugiriendo que Ilo
contrario podria también realizarse. La combinacion de hidrégeno y oxigeno
con el método correcto, podrian producir electricidad. Para comprobarlo Sir
Williams construyé un artefacto en el cual se combinaba hidrégeno y oxigeno

cuando un abogado educado,

para producir electricidad. inicialmente la llamaron bateria, y ahora es lo que
nosotros conocemos como celdas combustibles. Su invento tuvo tal éxito que
fue de gran ayuda para entender la idea de la conversién de energia. Muy
pronto el interés en tas celdas disminuyé debido al descubrimiento del
petrdleo, el cual es mas econdmico para producir energia por combustién

directa pero altamente contaminante.’

En 1960 la Administracion Nacional Aeronautica y del Espacio (EUA) tenia

como objetivo conquistar el espacio, por lo que se retomod el estudio de las
celdas combustibles. Fue cuando se preguntaron acerca de la energia que se
iba a utilizar ala. Una opcién fueron las baterias, pero fueron descartadas
debido a su tamano, peso y toxicidad necesarios para suministrar energia por

ocho dias en el espacio. Otra opcion fueron celdas fotovoltaicas que no eran
los paneles que se utilizarian. Fue

llegaron a configurar como ia

practicas debido al tamano y peso de
entonces cuando las celdas combustibles
solucién a los problemas de suministrar energia por ocho dias en el espacio.
Dichos problemas de costo y de suministro de combustible que se presentaban

utitizar celdas combustibles llegaron a ser irrelevantes al cargar la nave

al
contaban con el beneficio

espacial de hidrégeno y oxigeno liquido. Ademas,

los astronautas podrian consumir el agua que era un

adicional de que
subproducto de la celda combustible.

Este tipo de energlia se empezd a investigar y desarrollar debido a la crisis del
petroieo. Sin embargo, el decremento del precio del petrdleo y el
descubrimiento de nuevas fuentes del oro negro y los productos secundarios
que de éste se obtenian, obligaron a disminuir fas investigaciones acerca de

ftas celdas combustibles.



2.2 Crecimiento econémico

En esta era tecnoldgica todos dependemos de equipos de alta tecnologia, los
cuales para su funcionamiento requieren de energia en forma de electricidad.
Esto puede ser una fuente de energia pequena como la de un celular o

computadora, o tan grande, como para suministrar una ciudad entera.

Las celdas combustibles como cualquier nuevo producto en el mercado tienen

que ser introducidos y, mas importante aon, ser aceptadas por la sociedad. Una

vez que la sociedad los acepte, se generara la demanda de este nuevo

desarrollo de nuevos empleos, ya sea para su

producto, trayendo consigo el
fabricacién, diseflo u operacion.

Una de las caracteristicas importantes de las celdas combustibles es quea son
pequefias comparadas con los transformadores creados para obtener la energla
derivada del petroleo. Ademas, el disefio y funcionamiento no dependen del
tamario de la celda ni de los requerimientos, lo cual facilita su fabricacion. Asi
pues, las celdas combustibles tienen un futuro en aplicaciones grandes y
medianas (por ejemplo: energia de una nave espacial, casa, automoadvil, fabrica,
etc.). Para cosas pequefas como calculadoras y relojes, los paneles y las
baterias son mejores.

En el mundo hay cerca de 6 mil millones de personas de las cuales una tercera
parte no goza de los beneficios de la energia eléctrica. El desarrolio de esta
relativamente nueva tecnologia se puede reflejar en la economia de un pais;
creando la energfa capaz de utilizar e incluso de exportar, haciendo que la
economia de un pals no dependa del petréleo, limitando su desarrolio.? ¥ 2

2.3 impacto ambiental

El uso de una alternativa diferente al
incrementandose en los anos 90°s. Esto a consecuencia de dos cosas: primero
la previsidon de que algun dia el petréleo no sera suficiente; y la segunda, la
preocupacidén por preservar el medio ambiente el cual se ve seriamente
afectado por los productos secundarios de la reaccién que forma el petréleo al

petréoleo para obtener energia fue

generar la energia (reaccién de combustién).*



Las celdas combustibles no son la Gnica fuente de energia en estudio, otros
tipos de energia se encuentran bajo estudio, como por ejemplo: el viento, la
energia solar, la geotérmica, las cuales tienen como caracteristica comun que

son energias renovables.

Las celdas combustibles generan electricidad con contaminantes virtualmente
nulos debido a Jla combinaciéon de combustibles gaseosos y aire sin flama,
mientras que la reaccién de combustién genera productos secundarios como el
CO,;, CO y oxidos de nitrébgeno que son productos dificiles de tratar. Aunque la
tecnologla mantiene la promesa de mejorar la gasolina minimizando las
emisiones contra contaminacion en el proceso de la combustion, esto estad mas
tejos que la creacién de una ceilda combustible adecuada a las necesidades

requeridas.®

2.4 Celdas combustibles

La forma mas facil de entender io que es una celda combustible es pensando

que son muy parecidas a las baterias ordinarias. Ambas producen electricidad
a través de reacciones electroquimicas, la diferencia recae en que la celda
combustible tiene la habilidad de producir continuamente electricidad, mientras
que la baterlia necesita ser recargada. Esta caracteristica se debe a que la
celda combustible no almacena energia, ya que su combustible puede ser
suministrado constantemente, convirtiéndolo directamente en electricidad
mientras que la baterfa necesita reemplazar sus componentes o Sser
recargada.®

Una celda combustible es un dispositivo electroquimico que convierte la
energla quimica en eléctrica utilizando hidrégeno y oxigeno para su
funcionamiento. El hidrégeno es el combustible, elemento abundante en la
Tierra; y el oxigeno que es el elemento oxidante. La mayoria de los sistemas
de las celdas combustibles emplean un componente Ilamado reformador que

extrae el hidrogeno del petrédleo crudo. Los productos secundarios de este
proceso son didxido de carbono, menos de la mitad generada por los métodos

tradicionales para generar electricidad, y un poco de é6xido de nitrogeno. EIl
requerimiento y ia necesidad de reformar el hidrégeno puro dependen del tipo

de la celda combustible.



Existen diversos tipos de celdas combustibles que se clasifican con base en
diferentes criterios: combustible usado, temperatura de operacion, tipo de
electrolitos, etc. El trabajo de esta tesis consiste en la simulacién de un
electrolito sélido para una celda combustible, que es una de las caracteristicas
En la Tabla 2.1 se muestran los

importantes de este tipo de celidas.
ademas de su

mas
sus reacciones electroquimicas,

diferentes tipos de celdas,
descripcién técnica.
proceso electroquimico que ocurre en una celda combustible es una

intercambio de protones dentro de la
combustible ha sido

El
reacciéon quimica donde se realiza el
membrana de la celda combustible. Una vez que el
reformado a hidrégeno éste se combina con oxigeno extraldo de la atmasfera
para generar electricidad y agua. El hidrégeno es alimentado por el lado del

anodo de la celda donde es ionizado en protones y electrones. EI H® es

transportado a través del electrolito al catodo y el electrén se transporta al

catodo por otro camino (circuito externo). Una vez en el catodo los iones

hidrégeno, el electrén que viajé a través del circuito externo y la molécula de

oxigeno se juntan.

Los productos de la reaccion electroquimica en la celda combustible son

electricidad, vapor de agua y calor. Tedricamente, el vapor de agua puede ser

reciclado para producir mas hidrégeno y el calor para calentar agua

utilizdndolo en los servicios, por ejemplo.

combustible en electricidad permite gque la celda

La conversion directa del
que en la

combustible alcance eficiencias substanciatmente mas altas
combustién, la cual es limitada por la Ley de Carnot de la termodinamica.
Dependiendo de las condiciones de operacion y del aprovechamiento del cator
producido las celdas combustibles llegan a alcanzar una eficiencia del 35%,

que es de 2 a 3 veces mayor que la obtenida en la reaccién de combustion, la

cual convierte el petroleo en trabajo, después en energia mecanica y

finalmente en energia eléctrica con una consecuente pérdida de energia

(calor).

En tas Tablas 2.1 y 2.2 se muestran los diferentes tipos de celda. La celda

combustible de nuestro interés es la celda combustible de Oxido sélido, donde
el LalnO3; se podria usar como efectrolito. La caracteristica mas importante de
este tipo de celda, es su electrolito sélido que a diferencia de los demas tipos



de celdas, es un sistema de dos fases (sélido/gas) eliminando el problema de
transporte de masa que en los sistemas de 3 fases (sé6lido/gas/liquido) se
presenta a consecuencia de la fase liquida, ademas de obtener su combustible

(oxigeno e hidrégeno) en forma gaseosa.



Tabla 2.1 Reacciones clectroquimicas de los diferentes tipos de celdas.'

Celda Combust!ble Reacclén en ol Anodo Reaccldn en ¢l Citodo 16n Conductor

Alcallna {CCA) Hy + 20H =% 2H,0 + 2¢-,

%07+ Hil + 2e-e™™ 204 oH
Membrana de (ntercambio Proténico {CCMIP) Hy —* 2H' + 2e- %01+ 24 + 20 — Hi W
Metanol Directo (CCMD)* CHy-OH ¢ H,0 =% CO; + 6H' 64 40, + 21" + 260 —* H,0 H
Acldo Fosférico (CCAF) Hy — 2"+ 2% %0;+ 20 ¢ 2e5 = H,0 H
Carbonato Fundido {CCCF) Hy 4 CO" ™ H,0¢CO; ¢ 260y %05+ CO; ¢ 265 —» COF o
Oxidos Selidos (CCOS) 1) Hy + 0 —» H,0 + 2¢7 %0, 428 —o O o
At —> M+ 2% 01+ 2’ ¢ 26— B0 H
*Nétese que ¢l combustible es CH)OH y no Hy.

I) Migracién de Oxigeno

2) Conduccién Proténica




Tabla 2.2 Caracteristicas principales de los diferentes tipos de celdas combustibles.!

Cancteristica cowp ceMD ccA oA CeeF ccos
Becttit Mebiara de m‘m? HidtxidodePolasio  AddoFosioico  CarbonaloFundde  Oxdostiido
Proténleo Proténico 128 85%-100%) fkNa) 20, CelyLalnDy
Temperatura de
5090°C 090°C 0250°C 180-200°C 650°C 7500050°C
Operacion
Carga H H o H co* or oK
Electro cathisis P Pt PLNINIO, P VLINIO, NiPerosvita
Cambute Jilaipd CHo He Hololomatg)  Fiy COTomadoy - Fuy COmlmadoy
o> 1%
Todcidad CO>10ppm  Adsorcnintemeda  €0,CO; H$ > 05 ppm HS> tpom
H:S > 50 ppm
Generacitn de
. Portatl, . Poder, Generacitnde  Generacien de
Aplcaciones tansporacin, POl ansporte Espacio Cogeneraidn,  Poder, Trnspore  Poder, Transporte
Transporte
CCMIP, celda combustible de membrana de intercambio protdnica; CCMD, celda comb

ible de metanol directo; CCA, celda combustible alcalina; CCAF,
celda combustible de dcido fosférico; CCCF, celda combustible de carbdn fundido; CCOS, celda combustible de dxido sélido.
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2.4.1 Como fungiona una ceida combustible

La celda combustible funciona a través de un proceso electroquimico que

produce electricidad, agua y calor usando combustible y oxigeno del aire,

siendo el agua ia Gnica emision. El proceso es el siguiente: el hidrégeno entra
a la celda por el iado del anodo (Figura 2.1), un catalizador de platino facilita
ia separacion del gas hidrégeno en electrones y protones (iones hidrégeno) en

un intercambio de protones en la membrana.

CELDA COMBUSTIBLE
Oxigeno do
7]

Hidrogeno
carga

- aa o
O, +4H + 3 —» 2H20 2H—F 4H" s+ de

AGLIA Membrang de
ercambio
|-~ Proténico
;’;‘E.ectrodo de electrodo de
Hidrégeno

Oxigeno

Figura 2.1 Rcpresentacién csquematica del funcionamiento de una cclda combustiblc.®

Los iones hidrégeno pasan a través de ja membrana ayudados por el

catalizador de platino y a través del slectrolito con defectos; para combinarse
con el oxigeno y los electrones situados en el catodo para producir finalmente

agua. Los electrones fluyen del anodo al cidtodo a través de un circuito externo
haci do fi ionar jos equipos. EiI pr

conteniendo una carga eléctrica
electroquimico total es llamado “hidrolisis reversible~,
puede ser llevado a cabo transportando los iones O? a través de! electrolito

Este proceso también

solido, obteniendo el mismo resultado, energia y agua.

E! proceso electroquimico llevado a cabo es reversible, esto es, si uno
suministra energia a la celda y agua hacia el cAtodo se puede generar



n hidrotisis. (Figura 2.2). Solo

hidrégeno y oxigeno. A este pr
ciertas celdas combustibles son reversibles, es decir, pueden llevar a cabo la
la produccién de eslectricidad a partir del
tible a partir del

reaccion en forma contraria:
i6n de

combustible y la oxidacién, asi como la prodt

suministro de electricidad.

ELECTROLISIS
Hidrégeno’

T+ 3" —p 2,

k Oxiceno

AHO—™aH s ge”

=
= =

=
S S
==
=
=

Mernbran= de Intercambio

asua Protérico

Ciectiodo de sievirudo Je
Hidrégeno

Crxingmnn
Figura 2.2 Rcprescentaciéon esquematica de la “Reaccién de Hidrélisis™.®

E! concepto de celdas combustibles reversibles nos permite considerar ia
ta energia suministrada (por

completa renovaciéon de electricidad usando
ejemplo: sol, viento, etc.) para producir hidrégeno y oxigeno a partir de agua,

que puede ser subsecuentemente usada para producir electricidad a través de
ia misma celda combustible a partir del combustible y el oxidante producido

previamente.®
ta energia libre (AG) de una

Desde el punto de vista de |a termodinamica,.
reaccién quimica es la energia disponible que se puede convertir en energia

eléctrica, mientras que ia entalpia de reaccion (AH) es |la energia total iiberada
en la reaccitén a prasion constante. La reaccion predominante ilevada a cabo es

la siguiente:

* H20

Hz + V2 O



Reacciones llevadas a cabo en el 4nodo y en el catodo:

Anodo: H2 — > 2H" +2e

Catodo: Y20, +2H ' +27¢ ————————* H.0

La reaccidon de hidrégeno y oxigeno para producir agua y energia eléctrica es
espontanea; es decir, |la reaccién esta favorecida termodinadmicamente ya que

la energia libre de los productos es menor a la energia libre de los reactivos.”

2.5 Introduccién al estado sétido

Todas las sustancias si se enfrian lo suficiente forman su fase sélida, donde
los 4tomos, moléculas o iones se empacan para formar lo que Ilamamos cristal,
que no es mas que un conjunto ordenado de particulas dispuestas de modo
sistematico y en cierto sentido colocadas simétricamente. Estos cristales se

determinan por difraccion de rayos X. Dicha técnica ests basada en el hecho

de que los espaciados atomos en {os cristales son del mismo orden de

magnitud que la longitud de onda de los rayos X (del orden de 1 Angstrom o
100pm); por lo que un cristal actida como rejilla de difraccién tridimensional
ante un haz de rayos X. El patréon de difraccién resuitante se puede interpretar
para conocer, de manera muy precisa, las posiciones internas de casi todos los

atomos en el cristal. Es posible analizar las estructuras de muchos soélidos

inorganicos en términos del empacamiento simple de esferas.’

2.5.1 Celdas unitarias y redes cristalinas

Una sustancia cristalina esta hecha por una estructura interna regular, ta cual
puede ser descrita Gnicamente con respecto a sus angulos, sus longitudes
relativas y sus angulos de inclinacién. (Figura 2.3). Estos ejes ya definidos dan

lugar a lo que {lamamos celda unitaria, que es [la unidad mas pequefia que

posee la simetria del cristal.
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Figura 2.3 Definicién dec los cjes, éngulos y dimcensiones de la Celda Unitaria.

Estos parametros contenidos en la celda unitaria se expresan mediante los
parametros de Miller que conducen al reconocimiento de los slete sistemas
principales de simetria cristalina: cubico. hexagonal, tetragonal, rémbico,
trigonal, monociinico y triclinico. Cada uno de estos sistemas cristalinos tiene
caracteristicas adicionales como la distribucion de las redes de puntos en el
espacio, con lo Que Bravais encontré 14 redes espaciales. Mientras que
Sohncke en 1879, a partir de los siete sistemas principales dedujo 75 redes
a) traslacién, desplazando la red paralela a si

realizando tres operaciones:
movimiento de tornilio,

misma; b) rotacién con respecto a un eje: c)
combinacién de traslacién y rotacion con respecto a un eje helicoidal. Anos
después se agregdé una cuarta operacién; d) reflexiéon, la cual en combinacion
con las de traslacidon y rotacion da lugar a planos de simetria de reflexion y de
deslizamiento, a ejes de inversion rotatoria y a centros de inversion.

Estas operaciones de simetria dan lugar a los doscientos treinta grupos
espaciales. No es posible concebir otros grupos geométricos capaces de
repetirse de manera infinita en tres dimensiones. £n la Tabla 2.3 se muestran

los sietes sistemas principales y sus caracteristicas.®

ia pauta para desarrollar el estudio tedrico de los

Estos estudios fueron
facilidad la

cristales id6nicos, vislumbrando la posibilidad de deducir con
energia de unién en redes i6nicas simples, observando que algunas
caracteristicas de los solidos dependen directamente del
tos electrones en el cristal. Es decir, los defectos e
influencia en las propiedades

propiedades
comportamiento de
impurezas presentes en el cristal tienen gran



quimicas y fisicas del cristal, desde el color que desarrolla hasta propiedades

como {a conduccién eléctrica.

Como no es facil dibujar y mucho menos imaginar las estructuras en tres
dimensiones. A menudo se representan las estructuras cristalinas con planos o

proyecciones bidimensionales del contenido de la celda unitaria, de la misma
manera que un arquitecto dibuja planos de construccién. Para ayudarse a
imaginar dénde se encuentra cada atomo y cémo saber qQué atomos se

encuentran alrededor de éste, asi como, sus angulos correspondientes se hace
el uso de un programa llamado CARINE?®? el cual se encarga de proporcionar

todos estos datos.

Tabla 2.3 Los sicte sistcmas cristalinos.”

Sistoema

Celda Unitaria

Requisitos minimos de simetria

Triclinico

Monoclinico

Ortorrémbico

Trigonal

Hexagonal

Tetragonal

Cubico

a = fB >y =90°
a=bw~c
a=y=90°

L =90°
a=bs=c

a=p=y=90°
a=bs=c

RO R ONR O R
T
oﬂ
N
53

]

Ninguno

Un eje de rotacion binario o un
plano de simetria

Cualquier combinacion de tres ejes
de rotacion binarios o tres planos de
simetria mutuamente
perpendiculares

Un eje de rotacién ternario

Un eje de rotacién senario o un eje
senario impropio

Un eje de rotacién cuaternario o un
eje cuaternario impropio

Cuatro ejes de rotacion ternarios a
109" 28" entre si
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En la Figura 2.4 se puede observar la representacion de un cristal dada por el
Este e3 un esquema que se construye si se tiene ia
ial (indi a s ia del

como también sus posiciones

programa Carine.
informacién necesaria, que es: el grupo
cristal), los atomos correspondientes, asi
atédmicas (los valores de a,b.c) y sus angulos (a.B.y). Ef programa genera e}
visualizéndolo en imagenes

cristal y las p iones de tod los a N
tridimensionales por medio de octaedros o esfaras. Entre otras funciones de

Carine se puede desarroliar el patrén de difraccion de rayos X del cristal
estudiado.

S lirE Je L300,

Ler = esferas InO6 = oclaedros

Figura 2.4 LalnO; represcntado por CARINE.

2.5.2 mantien i 1i i

Un so6lido es una estructura comunmente rigida que estad unido por enlaces
] covat s y/o los

quimicos principaimente: los enlaces idni y/o
enlaces metalicos. No existe propiamente una separaciéon entre ellos pero es
conveniente considerarios como si lo fueran. Esto es, ia presencia de cada

dep de prir [} te del grado de electronegatividad

uno de estos enl
de los at qQue f ] al cristal.

El enlace i6nico se lleva a cabo por Ia transferencia de un electrén a otro y es
descrito por un modelo electrostatico. Mientras que el enlace covalente esta

lectrones tidos, pl impt como

basado en la teoria de



la *“regla de octeto” y “las estructuras de Lewis”. El enlace i6nicos es
tacilmente interpretado por la “Ley de Coulomb”, 4tomos de cargas opuestas
se atraen y atomos de cargas similares se repelen; por otro tado, el desarrollo
de la mecanica cuantica logra explicar totalmente el eniace covalente. Aunque
nosotros nos cancentraremos principalmente en el enlace idnico.”

Este no . es el Gnico tipo de Iinteracciones existentes entre atomos vecinos.

Existen otros tipos de interacciones que llamamos de corto alcance que

pueden ser las fuerzas de Van der Waals,
London, energfas de punto cero que tienen que ver con las vibraciones que

sufren los atomos, entre otras.

tas fuerzas de dispersion de

Sin embargo, como sabemos, los elementos de tos Grupos IA y IlA se unen
con los elementos mas electronegativos (aniones como el O y el F’); los
primeros con la capacidad de donar y los segundos con |la de aceptar
electrones formando enlaces idnicos. En este caso los enlaces i6dnicos son de
nuestro interés, por Jlo que los explicaremos brevemente. Cualquier
consideracion acerca del enlace sdlido covalente se mencionara brevemente.

Para llevar acabo el estudio de cristales unidos por enlaces idnicos hay que

tomar en cuenta ciertas caracteristicas, que son:

Se considera a los 4tomos completamente ionizados.

1.

2. Los iones son considerados como esferas cargadas, elasticas y
polarizables.

3. Las estructuras son mantenidas por fuerzas electrostaticas. Por lo que,

en los cristales ios cationes estan rodeados por aniones y viceversa.
la red cristalina entre
red), el numero de
provisto de un idn

4. Para maximizar la atraccién electrostatica de
iones de la estructura cristalina (energia de
coordinacién es tan grande como sea posibie,

central.

5. La interaccion de corto alcance son del tipo repulsivas, tas nubes

electrénicas de los iones se arreglan para estar lo mas lejos posible.
No se consideran interacciones de corto alcance entre cationes pues se

supone que estan suficientemente separados.
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Una vez definidas estas caracteristicas la pregunta es: ¢cémo se mantiene
unido un sélido idnico? Las fuerzas electrostaticas que mantienen unido al
cristal son tlas fuerzas couldmbicas principalmente (Ley de Coulomb). La
energla potencial existente entre dos atomos cargados Z., y £.. separados

por una distancia r, que esta dada por la ecuacién 2.1:

——————-(Z-' Z..) k 2.1
r 1

E =

Donde k es una constante con las unidades adecuadas,

E! nimero de coordinacién en las estructuras i6énicas de un j6n es tan grande
como sea posible, siempre y cuando el i6n en consideracidon pueda estar en
contacto con todos sus iones vecinos de carga opuesta. El limite ocurre
cuando un catién muy pequefic trata de ajustarse dentro del hueco formado
por el arreglo anidénico, creando una estructura inestable. Para un ié6n dado
los numeros de coordinacién altos provocan un aumento en la repulsion
permitiendo al catién extenderse. Por o que, a medida que el

anién-anion,
el cristal se estabiliza hasta que los aniones

cation disminuye de tamafio,
entran en contacto

La naturaleza del enlace entre atomos afecta considerablemente al namero de
coordinaciéon (NC) de los atomos. Estos limites de tamafic del hueco
intersticial provocados por la repulsién de anién-anién pueden ser estimados,

Para ello contamos con ciertas reglas de los radios atémicos. Las cuales

mencionamos a continuacién:
1) Los iones son esencialmente esféricos.

2) Asignar un radio a los iones es dificil, incluso a los iones que no estan
en contacto, ya que no es muy obvio donde empieza uno y donde termina el

otro, por lo que se utilizan promedios obtenidos por rayos X para ciertas

estructuras,
incremento en la carga

3) Los radios disminuyen rapidamente con el
. El

positiva, en una serie de cationes Isoelectrénicos como: Na®, Mg?* y AI®*
nuamero de electrones es constante pero la carga nuclear aumenta; es decir,
el nucleo atrae fuertemente a los electrones disminuyendo los radios.
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4) La idea de que tos iones funcionen como esferas rigidas funciona mejor
ya que entre mas pequefio sea el i6n menos compresibles son. Por lo tanto, a
medida que los iones se hacen mas grandes se comprimen con mayor
tacilidad haciendo que su nube electrénica se distorsione mas facilmente, es

decir, sean mas polarizables.

Entre mas cercanos se encuentren |os iones de la red su fuerza de atraccién
sera mayor, alcanzando el infinito a una distancia de R = cero. Esto no tiene

sentido fisico por to que para sortear este obstaculo, se impone la

intervencion de una fuerza repulsiva efectiva que deriva de |a interpretacién
de nubes electrénicas que rodean al anién y catién. Los iones de carga
opuesta son atraldos provocando un trasliape en sus orbitales, que si estan

ltenos de electrones se repelen a consecuencia del Principio de Exclusion de
Pauli. La interaccion es de naturaleza mecanico-cuantica y opera en adicion a

cualquler repulsion electrostatica mutua entre los electrones de las capas
Es un efecto a corta distancia que aumenta

externas de los dos iones.
es decir, una fuerza

rapldamente al disminuir la separacion internuclear,
contraria a las fuerzas de atraccién. Si esta interaccién no existiera, el cristal

seria inestable.'®

Esta interaccién se presenta cuando los iones se acercan demasiado y es
debida a la repulsidén entre nubes electrénicas; que entra en acciétn dando
como resultado una reduccién en el valor de la red de la fuerza atractiva. Esto
es, las uniones catidén-anién estan tan cerca como sea posible y el niumero de

coordinacién debe ser tan grande como sea posible. Asi los iones comunes

pueden localizarse tan lejos como sea posible para reducir las fuerzas de

repulsion.

La regla de Valencia electrostatica de Pauling indica que la carga de un ién

en particular debe estar balanceada por una carga opuesta y equivalente

tomada de los alrededores. Sin embargo, esta carga se encuentra bien

compartida por iones de carga opuesta, dispuestos a su alrededor. Por lo que,

es necesario estimar la cantidad de carga opuesta efectiva asociada a cada

una de las uniones catién-anién presentes.

cristal se encuentra unido por fuerzas electrostaticas donde existe un
interacciones de

ionadas

El

balance de fuerzas coulombicas atractivas y repulsivas e
i

ya

este par iénico no se

repulsién de corto alcance ademas de ciertas impli
i6nico. Pero en realidad qQué pasa,

para un par
sino que esta rodeado de iones comunes y

encuentra solo en el espacio,
iones de carga opuesta formando lo que llamamos red cristalina. Un i6n se



encuentra rodeado a una distancia por iones de carga opuesta, en ciertas

direcciones (esto de acuerdo al arreglo tomado por el cristal), a una distancia

un Poco Mayor se encuentran atomos comunes, a un poco mas de distancia

atomos de carga opuesta y asi sucesivamente hasta los limites del cristal

iénicos.
contribuyendo a la fuerza total

Todos los iones interaccionan con este ion,
iones

ejercida sobre dicho i6n. lones comunes con fuerzas repulsivas y
opuestos con fuerzas atractivas. Como sabemos. estas fuerzas dependen de
la distancia, por lo que la contribucién de [os iones mas alejados sera
despreciable. Con esto concluimos que la energia potencial presente en un
ién, es la suma de todas las fuerzas de atraccién y repulsiéon con cada uno de

los atomos que conforman a la red cristalina. Para conocer la distancia
existente entre un i6én y los demas iones se utiliza la constante de Madelung.

2.5.3 Ciclo de Born Haber

Viendo esto desde el punto de vista de la termodinamica, aplicamos e) primer
principio de la termodinamica en un ciclo térmico, donde el calor de formaci6n
AH®* de un compuesto cristalino MX a partir de sus elementos en forma
estandar, puede medirse directamente o calcularse a partir de las condiciones
energéticas en una reaccion hipotética que comprende: en primer lugar, la
sublimacién de! metal para dar un atomo metatico gaseoso y la disociacion de
un no metal para dar otro 4tomo gaseoso, para posteriormente interaccionar.

Esto se ilustra en el siguiente diagrama.

Ill(crist)-i-%z\’:(g) —S* %0 . ey X(2)
AH®, *hy -Ex
MX (crist) Y M)+ X ()

Et uso dei ciclo de Born-Haber es para cailcular la energia de formaciéon de
compuestos iénicos hipotéticos, para ver si es posible su existencia. Esto es,

si el valor obtenido para el calor de formacién nos da un valor, que segun la
ecuacién 2.2, (AG) debe ser negativo 7

AG = AH - TAS 2.2)
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2.5.4 Defectos

Un cristal ideal en teoria tiene un arreglo perfecto en su estructura, es decir,
todos los Atomos se encuentran en su posicién correcta, y para formar un
defecto se requiere energia. Por o que |a formacion de un defecto es siempre
un proceso endotérmico. Sin embargo, la formacién de un cierto numere de
defectos crea un cierto desorden y de esta forma una estabilizacién entropica.

Estos defectos pueden ser de dos tipos: defectos extensos (superficies,

dislocaciones, etc.); y defectos puntuales; éstos Ultimos son los referentes a
nuestro estudio. Dichos defectos puntuales ocurren en posiciones atémicas,

los cuales pueden deberse a la presencia de un atomo extrafio o a una

vacancia donde normalmente se esperaria encontrar un atomo.

Considérese un cristal en donde un gran numero de defectos, ya sean
vacancias o de un i6n extrafo son gradualmente introducidos. La energla libre
del sistema (AG) cae inicialmente para después incrementar su valor, esto se
muestra en la Figura 2.5, La razén de este comportamiento es que ja entalpia

(AH) y la entropia (AS) compiten al introducirse un defecto. Es decir, la

formacion de defectos produce una ganancia conmensurable en la entropia,
mientras que la entaipia crece conforme el numero de defectos aumenta. Por
lo que, la variacién en la energia libre como funcién del nomero de defectos,
muestra que debe existir un minimo de numero de defectos dentro del

cristal.'?

Energla

Ecpiiibrio del ndmero
de defectos
-TAS

Nimero de defectos

Figura 2.5 Incorporaciéon Energética de los Decfectos.
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El punto interesante es que termodinamicamente no se esperaria que un
cristal sélido sea perfecto. se puede deducir que a una

temperatura dada habréa una posicion de equilibrio de defectos en el cristal.
Este comportamiento esta dado por |a ecuacién 2.2,

Pero con esto,

Los defectos puntuales se dividen en dos tipos: los defectos intrinsecos que

tienen como caracteristica principal que no afectan la estequiometria del

compuesto, de los cuales hay dos tipos:
a) ElI Defecto Schottky

b) El Defecto Frenkel

El otro tipo de defecto puntual es el defecto extrinseco, el cual se presenta

cuando un a4tomo extrafo se inserta dentro de la red creando un desequilibrio

en el balance de carga general y que tiene que ser balanceado por otro

defecto cargado.

Defecto Schottky

Conocido también como par de vacancias; en éste 108 iones son removidos de
algin iugar de la red cristalina manteniendo el balance de carga y llevados a
la superficie. Ver Figura 2.6. Es decir, s| se remueve un catién, se remueve
también un anién de tal forma que el cristal permanezca eléctricamente
neutro. Este par de vacancias afecta a cada uno de sus vecinos Mas cercanos
ya sea asociandolos o separandolos. Este tipo de defecto es comdnmente
encontrado a bajas concentraciones de algunas sales metalicas.

Defecto Frenkel

En este tipo de defectos un atomo o ién se traslada de su posicién que le
corresponde dentro del cristal a una posicion intersticial creando una vacante,
en este tipo de defectos también se mantiene el equilibrio de cargas. Estos
dos tipos de defectos se ilustran en la Figura No.2.6.

tos defectos puntuales tienen efectos significativos sobre las propiedades

quimicas y fisicas del sélido. Por ejemplo, en el caso de los sétidos idnicos,
son capaces de modificar la conduccidn eléctrica por un mecanismo que se
debe a la presencia de posiciones i6nicas vacantes o iones en posiciones

intersticiales dentro de la red cristalina.



Na CI N I Na C! Na CI Na Ct Na Cl Na C! Na CI
(/] C! Na Ci Na CiI Na Cl Na Cl Na Ci Na C! Na

Na
Na CI Na CI Na Na Ci Na C/V«Ia Ct Na CI Na CI
ci Cl Na C! Na CI Na

Cl Na Cl! Na CI Na CI Na
Na Ci Na CI Na Cl Na CI Na CI Na CI Na Cl Na CI

Defecto Frenkel

Defecto Schottky
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Figura 2.6. Muestra csqueméticamcnte cl Defecto Schottky y ¢l Defccto Frenkel*

2.5.5. Electrolitos sélidos

Ya se mencioné coOmo se presenta el fenémeno de conduccidn y que éste
depende de la temperatura, y por supuesto, queda entendido que el transporte
de iones depende principalmente de los defectos presentes en el cristal.

Existe un grupo de soélidos llamados electrolitos solidos, iones de rapida
conduccién o conductores super-idnicos, en el cual los iones se Mmueven Mmuy

rapido, esta magnitud de la conductividad i6nica depende del numero de

defectos presentes en el cristal entre otras cosas.

2.6 Simulacidén_atomisti

Ya se hablé de un cristal, de cémo estad conformado (parametros de |la celda),
de qué manera estos Aatomo$ estan unidos y qQue existen perturbaciones

dentro de ¢l. Dentro del campo de estudio del estado s6lido ha ido creciendo
ltas estructuras complejas. Primero, por la

la preocupacién por modelar
intervienen para describir la

dificultad de determinar tantos parametros que
estructura del sistema; segundo, por el problema de conseguir informacién
local y tercero por la gran variedad de los mecanismos de obtencién de las
propiedades fisicas como son: la espectroscopia y las propiedades de
transporte. Por estas razones. la posibilidad del model iento de sdlid con

ayuda de sistemas computacionales. ha llevado a incrementar el estudio del

estado s6lido en un plano experimental.

Las técnicas computacionales han logrado obtener altos grados de precision
en la determinacién de valores de propiedades tanto energéticas como
dinamicas de numerosos 6xidos y cristales halogenuros.
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La base de cualquier técnica de sistemas computacionales es Ila

especificaciéon de los modelos de potenciates de interaccién. Por ejemplo, la

descripcién de términos matematicos para calcular la energia del sistema en
Por lo que, dando adecuados

funcién de las coordenadas de las particulas.
la

procedimientos matematicos y computacionales los valores obtenidos en
simulacién seran confiabltes dependiendo de la extensién de sus calculos. Es
decir, entre mas parametros se utilicen mayor precisién en la determinacién

de los valores. Asf, el problema puede ubicarse en un buen balance entre

precision y disponibilidad de recursos de cémputo.

Esta confiabilidad de !los modeios de potenciales ha llegado a ser la llave en

el campo del modelamiento de las estructuras en sistemas computacionales.
Algunos modelos que son confiables siguen algunos de tos siguientes

parametros.

2.6.1. Propiedades estructurales

En este caso los parametros de la celda unitaria (coordenadas y angulos) y

las coordenadas atdmicas de la estructura son parametros a considerar. Un
segundo parametro es el rearreglo estructural que sufre el cristal debido a
los atomos intersticiales o las

defectos presentes como son i{as vacancias,
cristal minimiza su energia

sustituciones. Este rearreglo es cuando el
provocando un relajamiento en la estructura de!l cristal.

Aunque la informacién acerca de estas perturbaciones puede ser obtenida por
medio de modernas técnicas microscépicas y de difraccion sus
investigaciones experimentates son dificiles. Por lo que, ios valores obtenidos
por simulacion tienen un gran valor ya que sirven de gulas para algunas

propiedades fisicas que se ven alteradas por dicha perturbacién.

Una tercera propiedad de estudio son los movimientos térmicos, que son
determinados por los factores de Debye-Waller por medio de cristalografia
para describir los movimientos térmicos efectivos de los atomos en el cristal.

En nuestro caso, no consideramos la vibracién de los atomos. Todas nuestras

simulaciones son estaticas (T=0K).

2.6.2. Propiedades fisicas

Una propiedad fisica que nos interesa es {a constante dieléctrica. La forma
mas comun de calcular dicha propiedad es por medio del modelamiento de
esta propiedad calculada es comparada con

potenciales interatomicos:
modelo propuesto. Estos valores

valores experimentales para calibrar el
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determinados pueden ser considerados como “reales” cuando los vaiores

experimentales son inciertos o inaccesibles.

2.6.3. Propjedades de los defectos

El area de estudio concierne al calculo de la energia de laos parameltros de los
Principalmente la energia de formacién, simulacién e interaccién.

defectos.
la simulacién alrededor de la

Estos calculos necesariamente envuelven
estructura relajada referente al defecto. Esto es, la presencia de cualquier
tipo de defecto afecta a todos los atomos del cristal. Dichos valores obtenidos
son de gran ayuda para el analisis de propiedades de transporte,
termodinamicas y de propiedades estructurales.
Otro detalile Iimportante de {ta simulacién atomistica de compuestos
inorganicos es que puede estar basada en modelos estaticos, que no incluyen
la descripciéon explicita de los movimientos vibracionales, una vez que se

sabe que en las condiciones de simulacion., dichos fenémenos no son

importantes,

2.6.4. Tégnicas de simulacidon

Una vez unido y explicado todo io anterior,
hacer con todo esto?. Primero vamos a caicular la energia de formacién (E.)

de la estructura cristalina de LainO,. que se define como |a energla del cristal
con respecto a los componentes idnicos separados por una distancia infinita.
La forma general de expresiéon para cuantificar ta energia electrostatica de la

la pregunta es: (qué vamos a

celda es:

E, =Z_‘7&+ T, () + Dy )+
v Tty v YU e ieeireeninas (2.3)

suma se refiere a todos los pares ionicos / y j, y de todos los trios

Donde la
un atomo interacciona con todos ios

de iones ijk del cristal. En principio.
atomos del cristal: en la practica esto esta limitado ya que, como se puede

ver en:ia férmula. el tercer valor ya es muy pequefioc comparado can el

primero, y asf sucesivamente.

El primero de los términos de la ecuacién es |la suma de los valores obtenidos
debido a las interacciones coulémbicas dadas por los pares idnicos /i y j a
cierta distancia r,, este término equivale a un 85% del valor. Siguiendo con
tos otros términos del [ado derecho de la ecuacion, éstos son referidos a las
interacciones de corto alcance. En éstas se incluyen las fuerzas repulsivas
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debido at traslape de las nubes electronicas, los términos atractivos debido a
las interacciones dispersas y |as Interacciones de sistemas semi-covalentes.
El término en donde intervienen tres atomos es e! movimiento vibracional
provocado por la presencia de un tercer atomo, y aunque este valor es
insignificante, toma gran importancia cuando las uniones idnicas se desvian
{(momentos bipolares). Este caso no se considera en el presente trabajo.

ta polarizacién joénica, asi como, las

La constante dieléctrica depende de
de las

ta polarizacién aumenta a partir
un campo. EI

en una simple

interacciones de corto alcance.

distorsiones de las nubes electrénicas del ién aplicadas por

modelo de cascara desarrollado por Dick y Overhauser consiste
representacion mecanica de los iones dipolo, como se ilustra en la Figura 2.7,

En este modelo la valencia de la cascara polarizable del electrén es

representada por una cascara sin masa alguna, que esta conectada con el
centro o corazén por medio de un resorte. El desarrollo del momento dipolo es

afectado por el desplazamiento de ia cascara hacia el centro.

carga del centro
carge def centro Xa
X

carga del la cdscara
V.

carga de lo cdscara
Y 2

Figura 2.7 Represcentacion del Modelo de Cascara (Shell Model)

A pesar de su simplicidad e! modelo de cascara ha tenido mucho éxito por lo
que es utilizado en nuestro estudio. La constante de resorte K y las cargas de
la cascara son tratadas como parametros fijos dentro del modelo y son

comunmente evaluadas ajustandose a la constante dieléctrica.

Dentro de la aproximacion de la estructura cristalina estatica algunas técnicas
permiten cailcular todas las propiedades de los cristales, siempre y cuando
éstas dependan de las fuerzas interatémicas. L.as simulaciones de estructuras
cristalinas perfectas tlegan a ser muy benéficas cuando los calculos de la
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estructura son combinados con los procedimientos de

energia de la
simple, se utilizan algunos parametros

minimizacién. E! concepto es
estructurales como las coordenadas atomicas y las dimensiones de ia celda

que son ajustados hasta minimizar la energia. O sea. se minimiza ta ecuacién
anterior con respecto a r,, manteniendo siempre la simetria de la estructura

cristalina.

Existen diferentes métodos para llevar a cabo el calculo de minimizacion. Et
mas eficiente y usado es el método conocido como ia técnica de gradiente; en
é! se calcula ta primera derivada (g, = dE./dx,) de la funcién de la energia con
respecto a los parametros X, que estan siendo variados. Estos parametros son
ajustados por iteracién de acuerdo con:

xP*1) = xP . gPg (2.4)

Donde x**" es un vector, el componente Gue va variando en la iteracion

debido a (p+1): x” y g” referldo a las variables y sus gradientes en |a p-ésima
iteracion; & es el parametro escalar, el cual es crucial para la rapidez de la
convergencia (el nimero de iteraciones requeridas para alcanzar el valor de

minima energla). E! método mas usado y conocido es el “El método de

Newton Raphson®,

2.6.5 Simulacién d fectos

El efecto de relajacién de una estructura se presenta cuando hay un defecto.
Este se desarrolla de una manera mas pronunciada en los 4atomos vecinos al
defecto y es grande debido a que |la perturbacién es extensiva a toda ia
estructura cristalina. En el caso de los iones cristalinos es tan grande como

dicha perturbaciéon lo sea, la cual es originada por la atraccion mas

importante, la couldmbica. Esto se puede observar en la Figura 2.8,

T T
i |
1 i
1
i
-1 —_——— 1 13
1 ) S St oy
T 1
{ P et
ottt T nuk> I
I
1 N - |
1 1
1 1

Figura 2.8. Rcprescntacidén de la distorsién sufrida por Ia red al presentarse un
defecto.
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El método de estimacién adopta dos tipos de regiones, como se ilustra en {a
Figura 2.9. Una regién interna (region 1) con atomos que se localizan
inmediatamente alrededor del defecto y que son ajustados hasta un minimo

de energlia. En el caso nuestro el modelo de cascara significa que el centro y

céscara se calculan por separado.

(1a)] (b ————CO

Figura 2.9 Representacidén de las regiones scgiin 1a aproximacién de Mott-Littleton

Los Atomos pertenecientes a la regitn ! presentan fuertes fuerzas de unidn,
en contraste a esto, a una mayor distancla (regién 1Il) extendida hasta el
infinito, las interacciones son relativamente débiles las cuales son tratadas

por métodos basados en teorias del continuo. Una de eilas y muy usada es la

“Aproximacién de Mott-Littleton®, donde asumimos que la regiéon Il es

esencialmente una respuesta dieléctrica a la carga efectiva de! defecto.

El desarrolio de procedimientas para calcular la energia de minimizacién es
muy importante, principaimente en los calculos realizados para la region |,
donde se debe buscar un niumero suficiente de aAtomos para que los valores
converjan y se obtengan valores para describir una estructura cristalina

estatica.

2.6.6. Potenciales interatémicos

La mayoria de los estudios sobre sélidos inorganicos ha sido sobre materiales
con enlaces fuertemente polares. Por esta razdn, el modelo de potenciales
ibnicos ha recibido gran atencién. Los desarrollos hechos en {0os Gitimos afios

tienen las siguientes caracteristicas en coman:

a) El uso de una carga idnica entera. Esto es mas por conveniencia que por
necesidad; es decir, cargas parciales pueden ser usadas.
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E! uso de modelo de dos cuerpaos; es un modelo donde la interaccion que

describe los potenciales de corto alcance es del tipo central. Esto es, el
la ecuacion 2.3. es truncado despueés del

b)

término de la derecha de
segundo términc. El potencial puede ser en forma funcional, por ejemplo,

fa tabulacién de @, como una funcién de r,. El potencial de Buckingham,
es una funcién analitica para describir el comportamiento, en donde un
término exponencial de repulsién es sustituido por un término atractivo

/8.
®,(#,) = Aexp(-r, / p,)~C/r,* 2.5
reproducir valores de Ilas

c) ElI modelo potencial de cascara puede
propiedades elasticas y dieléctricas de los sélidos idnicos.

El objetivo de los métodos de simulacién es guiar, interpretar y estimular el
trabajo experimental, pero antes que nada, se debe crear una conlfliabilidad
sobre |la técnica usada para obtener una representacion de la realidad.

Los parametros empiricos como A, p y C de Buckingham, que caracterizan tas

interacciones de corto alcance y/o0 parametros pertenecientes a la cascara de
cada i6n Y y K (modelo de cascara). En este caso estos parametros son
obtenidos de la literatura ya sea por métodos cuanticos o bien por medio de la

simulacién atomistica, ajustando estos valores a los resultados

experimentales.
fas estructuras cristalinas no son

Como ya se menciond anteriormente
Estos defectos pueden ser

perfectas, es decir, cuentan con defectos.
vacancias o atomos ajenos a ia estructura y provocando cambios en algunas

propiedades tanto flsicas como quimicas, como la conduccién eléctrica.

La conduccién eiéctrica es un fenémeno observado cuando las particulas
cargadas se mueven bajo la influencia de un campo eléctrico. Todos los
metales exhiben buena conduccién eléctrica, ta cual se debe al flujo de
electrones. Soluciones electrolitas como la solucidn acuosa de cloruro de
sodio o el acido sulfarico diluido, conducen ia corriente eléctrica. Sin

embargo, la corriente eléctrica en estos casos no es debida a los electrones
sino al flujo de iones generados por l|a disociacion de electrolitos. En
contraste con esto. ia mayoria de los sélidos no metalicos (vidrio, porcelana,

etc.) son generalmente aislantes con alta resistencia al paso de la corriente.
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Illamados electrolitos sélidos, los cuales

En el estado sdélido, existen los
pueden conducir la corriente sléctrica por movimiento de iones como lo hacen
tas soluciones electroliticas. Esta conduccién de iones a diferencia de la
conduccion electrdnica va acompanada del transporte de masa. Asi pues, la
combinacién de estado quimico directamente con los fenémenos eléctricos

crea a los sélidos i6nicos.

Pero, ¢cbmo es su mecanismo de conduccién? La conduccidén idnica ocurre
por saltos que da el i6n de un lado a otro a través de ia red cristalina. Existen
varios mecanismos de conduccién: 1) si existen atomos intersticiales moviles
entonces puede transportarse carga y masa por medio de estos sitios; 2) si
existen vacancias (intrinsecas o extrinsecas) los atomos pueden movilizarse a
través de estos huecos en la red. Esta conduccion que ocurre por la movilidad
de ilones depende de !a temperatura. Como ya se menciond, a mayor
temperatura mayor namero de defectos, por lo tanto, mejor conductividad de
iones.'?

2.7 H ] i ram

La base de todo sistema computacional en |a estimacién de las propledades

de un sélido, depende fuertemente de las especificaciones del! modelo de

potencial. El modelo que se utilizd describe términos matematicos de energia
del compuesto como funcién de l!a coordinacién de particulas. E! modelo de
Born representa el comportamiento de dicho sdélido, en el cual participan
interacciones de largo alcance como las coulédmbicas e interacciones de corto
alcance (Modelo de Buckingham). Considera también las implicaciones de ia
polarizabilidad que todo atomo {lega a adquirir, representada por el modelo de

cascara.

Con todo esto se puede calcular la energia de la red cristalina mediante un
praocesc de minimizacién, en donde todos los iones que conforman al cristal
se relajan. Esto es, la configuracion de Jla energia mas baja calculada a través
de! proceso de iteracién de Newton Raphson.

En el caso de ingresar defectos. estas perturbaciones afectan a todo el
cristal, y como Jos calculos son llevados a una red infinita. Se consideran las
regiones de Mott-Littieton, que considera el numero minimo de iones parfa el
calculo, estos iones se polarizan (modelo de cascara), mientiras que los iones
mas lejanos se consideran como un continuo.

Otro parametro a considerar son los potenciales atractivos de Morse, que
describen e! momento dipolo de O-H, para el estudio de defectos protédnicos,
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Todos estos parametros considerados en el presente trabajo son instrumentos
con los que cuenta Gulp. Gulp es un programa para sSimular sélidos en tres
dimensiones, sus siglas en inglés son: General Utility Lattice Program. Es un
simulador muy amigable y que determina los calculos de una manera rapida y

confiable.

Este programa es la herramienta principal para realizar nuestro estudio, con
él podemos calcular propiedades del cristal como: los parametros de la celda,
energla de la red, distancias interatémicas, energias de defectos puntuales,

entre otras cosas.

2.8 Perovskitas'?
La estructura ideal de las perovskitas es cubica con un grupo espacial de
Pm3m-Oh. La férmula unitaria es una perovskita éxida ABOj3. A es el catién de
mayor tamafio y B el catién de menor tamafo. Dentro de esta estructura el
cation B tiene 6 vecinos (numero de coordinacion), mientras que el catién A
tiene 12 iones alrededor. ElI cation A se encuentra por |0 tanto en el centro
del! cubo y formando una estructura alterna se puede observar un octaedro
donde el cation B se encuentra rodeado por seis oxigenos. Estos oxlgenos se
encuentran relativamente a distancias similares al catién B debido a la
distorsion sufrida por la estructura, Esta simple estructura es apropiada para
poder modificar los cationes por otros cationes de diferente carga y tamafio.

De la estructura ideal de Ilas perovskitas se pueden derivar algunas

estructuras como la rémbica, romboédrica, tetragonal, monoclinica y triclinica,
las cuales pueden o no aparecer a temperatura ambiente, pero si a altas

temperaturas.

El compuesto LalnO; es un 6xido cuya férmula cristalina es ABO; el cual se
supone pertenece a las perovskitas, que en su mayoria presentan buena
conduccién. Esta se lleva a cabo por medio de dos mecanismos: la migracién

de oxigeno y la conduccién protédnica.

El mecanismo de la migracién de oxigeno esta basado en el transporte rapido
de vacancias por medio de saltos de un oxigeno al lugar de la vacancia. El
mecanismo de conducciodn proténica es cuando el protéon (H®) que se integréd
junto con el oxigeno se desplaza a través de la red por medio de saltos
proporcionados por clerta cantidad de energia. Dicha energia es
proporcionada cuando el compuesto se encuentra a temperaturas aitas.
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3. METODROLOGIA

Para comenzar a explicar el procedimiento llevado a cabo en esta tesis, se
empezara con una pequena explicacion de porqué este trabajo. Se sabe que
el compuesto LalnO, es una perovskita, y se supone que puede ser utilizado
como conductor del i4dn oxigeno o canductor proténico. Para dar una
respuesta a la suposicién hecha se realizaron una serie de calculos teéricos y
modificaciones a través de Gulp que a continuaciéon se mencionan.

Ya se explicé brevemente cdmo funciona Gulp herramienta principal que se
utiliza para el estudio. Este programa consta de muchas variables
consideradas en el estado sdélido, algunas de ellas tomadas en cuenta para

seran confiables de acuerdo a ia

valores obtenidos
variables

este trabajo. Los
datos experimentales. Las

proximidad que tengan con Iios
empileadas, son las siguientes: grupo espacial, potenciales interatémicos de

Buckingham y del modelo de cascara. atomos y posiciones atémicas y

parametros de la ceida (a,b.c.a.B8,y)

3.1 Potenciales interatémicos

El cristal estd unido por fuerzas enteramente eléciricas de los tipos atractivos
y repulsivos que son representadas por la ecuacién 3.1. El primer término del
lado derecho comprende las interacciones atractivas entre dos atomos
término que contribuyen con cerca del 85 % de la
Los dos términos siguientes se
el modelo de Born; e! cual

(fuerzas couldmbicas),
fuerza total existente en
refieren a |as interacciones de corto alcance,
considera sdlo las interacciones presentes entre pares idnicos tomando en
y Ci) existentes entre dos atomos,

la red cristalina.

cuenta parametros empliricos (A, py
conocidos como los potenciales de Buckingham.'*

q; C,
Vy(ry=—+ -
d 4 (3.1)

La energia de la red cristalina serad entonces estimada por la ecuacién No.
3.1, que minimizandola con respecto a r; permite obtener iterativamente et

valor de la estructura relajada.

Para comenzar con el estudio del compuesto el primer paso es saber qué tipo
de estructura tiene, dénde y cémo se encuentran cada uno de los atomos

pertenecientes al cristal.
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¢Qué tipo de estructura tiene? Se puede suponer que LalnO, tiene una
estructura similar a LaYbO,'* 6 LaErO;". dado que no hay datos reportados

sobre la estructura de LainO;.

¢Doénde y coémo se encuentran (os Atomos? Esta informacion se obtiene del

grupo espacial y los valores de x, y, z para cada atomo.

La suposicién de que LaInO; es una perovskita lleva a considerar dos tipos de

grupos espaciales: el Pna2, y Pmna, geometrias pertenecientes a LaYbO;'% y
LaErO\'® respectivamente, que son consideradas como configuraciones

iniciales para realizar los calculos de la energia de la red.

Con ayuda del programa Carine se puede tener una imagen del cristal mas
clara. Para ello se ingresan los siguientes datos: 1) grupo espacial, 2)
elementos que conforman al cristal, 3) radio atomico de los elementos y 4)

dimensiones de ia celda unitaria.

imagen clara del cristal, Carine determina las

Ademas de generar una
la distancia Que hay entre los

posiciones de todos {os atomos del cristal,
Atomos, sus angulos para un mejor entendimiento del arreglo del cristal e
inclusive un patrén teodrico de difractoframa de rayos-X.

ial interatémicos, se hizo

los cuales se

Para determinar los valores a usar de los pot
una investigacion bibliografica de los valores existentes,

muestran en |la Tabla 3.1.

Como se puede observar existe una gran variedad de potenciales, con los
cuales se realizd una gran cantidad de calculos de los potenciales distintos
dando resultados similares (esto debido a que la parte mas importante es Ia

couldémbica). Finalmente se decidié utilizar potenciales que hubieran sido

utilizados para varias estructuras.

También se ha considerado que los iones estan perfectamente ionizados (no

hay contribuciones covalentes). Para ello se utilizan parametros que
describen el comportamiento de 108 iones de acuerdo al modelo de cascara:

indicando la capacidad de polarizacidén de los atomos. El primer término (Y/e")
es |la valencia tomada por la cascara del atomo, por io que el centro del atomo
tiene e! valor necesario para que el atomo complete su valencia. £l segundo
término (K/e'VA'?) se refiere al grado de polarizacidn que pueden tener los

atomos, donde e! centro esta conectado por medio de un resorte a la cascara.
Este valor indica qué tan facil se polariza el &4tomo en la cercanla a otros

atomos (Tabla 3.2).
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Tabla 3.1lnteracciones de corto alcance,

Interaccién AfeV) pIA") CleVvA'*)
[ 1. o? - o* 9547.96 0.21916 32.0
2. tn3* - 0% 1495.65 0.3327 4.33
3. La®* - 0% 1968.92 0.3460 0.00
1" 4. La3* - O* 1439.7 0.3651 0.00
1] P 5. Lta3* - 0% 5700.52 0.29885 38.9365
tv.2° 5. n®* - o™ 1495.60 0.3310 4.325
7. o?* - o* 22764.3 0.1490 171.983
V.2 8. ' La’ - 0% 1644.98 0.36190 0.0
o* - o* 22764.00 0.14590 43.0
VIEZ La* - O? 1545.21 0.3590 0.00
“11.70 o* - o 22764.30 0.1490 a3.0

Tabla 3.2 Val@réi para el modelo dc cascara.

16n Yie® K/eVA-?
1. La®* 3 99999
n.te La3* -6.0 460.0
m.z° In3* -6.1 1680
o* -2.24 42.0
w2 ta®* 3.0 99999999.9
o* -2.83 257.8900
V.22 La®* -0.25 145.0
o* -2.24 42.0
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De acuerdo a la ecuaciéon 3.1 las interacciones tomadas en cuenta son las de
un i6n con otro. Estas interacciones dependen de !a distancia, es decir,
mientras mas alejados estén los atomos menor serd el valor de Ia energlfa
entre los mismos. En este trabajo se suponen ciertos grupos espaciales, con
ello los atomos de LalnO, toman una determinada posicién en el espacio
correspondiente a cierta cantidad de energia para formar dicho arreglo.

3.2 Procedimiento de Gulp

Una vez teniendo las variables (grupo espacial, posiciones atédmicas y
parametros de la celda) y las condiciones necesarias, se explicara paso a
los calculos a realizar en Gulp. Gulp lo que hace es
energia necesaria para formar un
es decir, no
cristal a

paso cada uno de
calcular la energia de la red cristalina,
La energia calculada del cristal es de forma estatica,

cristal.
los atomos. La energla del

considera la energia vibracional de
calcular puede tener diferentes caracteristicas: puede ser un cristal perfecto

con cada uno de sus atomos en el lugar correspondiente o un cristal con

defectos ya sean vacancias o atomos ajenos al compuesto.

Para calcular la energla de la red se utiliza la ecuacién 3.1, con la que se

calcula el valor de la energia presente en un Atomo debido a las fuerzas del

tipo atractivas y repulsivas presentes. Ei cAlculo es para cada uno de |os

atomos. El valor de la energia de la red cristalina es ta suma de todas las
energias de ios Atomos. La forma mas estable de un arreglo cristalino es la
que reduce al minimo la energia del sistema como funcién de las distancias
céiculo de esta ecuacién es mediante un

interatémicas. Por lo que, el
través del meétodo de Newton Raphson,

procedimiento de iteracién a
minimizando la energia de la red cristalina hasta Hegar al minimo.

La suposicién hecha del grupo espacial, las posiciones atdémicas, los
potenciales interatomicos y los valores para considerar el modelo de cascara

se ingresan a Gulp para realizar el primer caiculo.

3.3 Energia de 1a red de un cristsl perfecto

La obtencion de la energla de la red cristalina de un cristal perfecto, es la
energlia necesaria para formar el compuesto sin la presencia de vacancias o
Atomos ajenos, a partir de los iones separados a distancias infinitas entre si.

Con esto se determinan dos cosas: la primera, qué tipo de grupo espacial
y la segunda. cuales son los mejores

toma LainO, de los dos propuestos;
La estructura obtenida con menor

potenciales a usar de los investigados.
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energla de las pruebas evaluadas es aquella con la que se va a trabajar para

todos los demas calculos.

3.4 Caéilcuio de defectos

Una vez determinado e! grupo espacial y los potenciales a utilizar el paso a
seguir es el calculo de los defectos. Los cuales pueden ser de vacancias o la
sustitucién de un ién (4tomo) por uno ajeno. El primero que se llevé a cabo es
el defecto de vacancia para luego realizar la sustitucién de atomos diferentes
a los que conforman al compuesto.

Para realizar el céiculo del defecto hay que considerar ciertas variables y
condiciones e indicarias en Gulip. Las cuales son las siguientes:

1) Se parte de la simulacion del cristal perfecto.

2) Se coloca el defecto en el sitio indicado (Carine es de gran ayuda para
identificar las coordenadas atémicas).
Si se incluyen atomos ajenos, se incluyen también los potenciales de

3)
corto alcance correspondientes.
4) Se selecciona e! tamafio de {a Regiéon | (Aproximacién de Mott-

Littieton).

§) La estructura se relaja

La estructura cristalina que contiene un defecto del tipo vacancia o de un ion
ajeno sufre una distorsién o alteracion debido a la carga generada.
provocando que los atomos se desplacen teniendo nuevas posiciones. Gulp,
como se menciond, calcula la energia de |a red o la energla del defecto con la
ausencia de un atomo del cristal, en el caso de !las vacancias. En el calculo
de una sustitucion calcula la energia del defecto con sustitucién de un dtomo
de la red por un atomo diferente. Para ubicar las vacancias y la posicién de
los atomos aftadidos se utiliza el programa Carine.

A continuacion en el esquema 3.1. se muestra un ejemplo de cémo se ingresa
cada uno de los datos a Gulp y en el Apéndice |, se explica brevemente para

qué sirve cada una de las instrucciones.
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Esquema 3.1
CONP COMP DEFE REGI BULK_NOOPT TRANS NODSYM

CELL
5.8646 8.2584 5.7286 90 S0 %SO 1 1
FRACTIONAL

LA CORE 0.039329 0.2500 0.508991 3.25
LA SHELL 0.039329 0.2500 0.508991 -0.25
IN CORE 0.0000 0.0000 0.0000 9.1
IN SHELL 0.0000 0.0000 0.0000 -6.1
©O1 CORE 0.94828 0.2500 0.11051 0.24
O SHELL 0.94828 0.2500 0.11051 -2.24
02 CORE 0.29884 0.44216 0.80159 0.24
02 SHELL 0.29884 0.44216 0.80159 -2.24
SPACE

62

SPECIES

O3 CORE 0.24
O3 SHELL -2.24
VACA 0.20116 0.55784 0.30159
VACA 0.20116 0.94216 0.30159
INTERSTITIAL O3 0.20116
CENTRE 0.201161 0.557841
SIZE 7.50 15.90

BUCK .
©1 SHEL LA SHEL 1545.21

0.301591 7"
0.35%0
02 SHEL LA SHEL 1545.21 - 0.
03 SHEL LA SHEL 1545.21 -
01 SHEL IN SHEL 1495.65
02 SHEL IN SHEL 1495.65
03 SHEL IN SHEL 1495.65
01 SHEL Ol SHEL 22764.3.

©1 SHEL O2 SHEL 22764.3 .

©1 SHEL O3 SHEL 22764.3 )
02 SHEL O2 SHEL 22764.3

02 SHEL O3 SHEL 22764.3

el-X-7.1

0.75 0:301590

Qo000

[-X-Z-X- 18

0000 W

‘oooo

cooco



3.4.1 Aproximacién de Mott-Littleton

Esta ausencia de ién o ia presencia de un i6n diferente afectan a toda la red
cristalina. Pero para llevar a cabo el calculo de la perturbacién con cada ion de
la red llevaria mucho tiempo. Por lo que, se hace uso de "La Aproximacion de
Mott-Littleton”, que no es mas que limitar el calculo para Gulp de los atomos
que son afectados por las vacancias o las sustituciones.

Para determinar el namero de atomos que llegé a afectar la vacancia o la
sustitucion el procedimiento es el sigulente:

Se calcularon diez energlas de red con vacancias de un atomo de oxigeno
afectando diferentes cantidades de atomos. Es decir, primero se escoge una
luego una mMas grande y luego otra mas grande y asi

regién | pequefa,
valor de la energia no cambia

sucesivamente (Figura 2.9). Cuando el
demasiado, éste es el valor necesario para tener un valor confiable, obteniendo

con eso la cantidad de atomos que va a considerar que el defecto afecta al

calculo del defecto en la red.

3.4.2 Defectos _Schottky

Una vez mencionado esto, lo primero a realizar es el calculo de las vacancias.
Para ello se calculé para cada uno de los elementos que conforman al
compuesto, la energia de la red teniendo un i6n ausente. Este ién ausente
puede ser de oxigeno, indio o lantano.

Como ya se indicd en el capitulo anterior existen diferentes tipos de defectos.
El defecto Schottky es el que se presenta cuando el cristal tiene un equilibrio

en sus cargas con ausencia de algunos iones. Este defecto puede presentarse

de tres diferentes formas: La;O3, IN20;3 y LalnO,, la energia de formacion de
cada uno de estos defectos se obtiene por medio de las ecuaciones siguientes:

La notacién utilizada para describir las ecuaciones sigulentes se debe a Kroger
y Vink los cuales indican lo siguiente:??

1) El Atomo presente en el lugar del defecto, utiliza su simbologia normal.
La representacion estandar de una vacancia es representada por la letra

V. En el caso de que uno de los dtomos sea vanadio, la V se puede

cambiar por O.
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2) La vacancia es Iidentificada por el
medio del simbolo en forma de subindice.

elemento que le corresponde por

3) La carga relativa que presenta el defecto para un jon positivo, el simbolo

es *
para indicar que es neutro, el simbolo es,

A continuacién se muestran algunos ejempios para que esto quede mas claro:

7
VLI({ =vacancia de lantano dejando una carga de 3-.

Vooo vacancia de ox/geno dejando una carga de 2+.
2

insertar Li*: aclarando la carga de 1+ ya que

Li;

normaimente no tiene carga.

Lil{/l =Li* reemplaza a Mn?*, dando una carga neta de 1-.
n

Cr,;"[ =Cr?®* reemplaza a Al®*, no hay carga neta.

; y para senalar que es un ion con carga negativa, el simbolo es, '; y

el sitio donde se inserta

Esta notacion se utiliza para poder distinguir y no confundirse al momento de

calcular las diferentes energlas,

Las ecuaciones siguientes muestran el tipo de defecto que se puede presentar
en el cristal. La ecuacién 3.2, muestra la extraccién de una molécula de La;O,,
la ecuacién 3.3 muestra la extraccién de una molécula de In;O; y la ecuacién

3.4 muestra la extraccibn de una molécula de LalnO;.

formadas en la superficie.

x 4 3 3 e . 1
LaLa +-2—Ooz —> VLla” +5 0, +§La203

Estas moléculas

(3.2)
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Inj, + 3 o;, >V, + 3 Vor + 1 In,O,
2 2 (3.3)

Laj,Inj, +305, —> Vi + V' + 3V + LalnO;

Los valores connotados con la letra V son los valores obtenidos a través de

Gulp y los 'valores restantes ocupados se muestran en ia Tabla 3.3.

A T ORIGEN

Tabla 3.3 Valores de los compucstos que sc cxtracn dcl cristal’®
Molécula extraida Energia de formacién [eV] p—v
(=g
LalnO,; -134.99 =
e
LazO 130.53 E
azla - .
inaO5 -142.55

I

!
L

FA

Una vez que se tienen todos los datos, se calcuia la energia de la solucién y se
determina la energia necesaria para obtener los diferentes defectos Schottky
que puede generar el cristal. En el Apéndice |l se puede ver cdmo se calculan

dichos defectos.

3.4.3 Incorporacién de elementos alcalinotérreos _por lantano o indio

Para que se lleve a cabo la migracion de oxigeno y/o protonica, el LalnOs debe
ser sustituido para producir las vacancias de oxigeno. Por lo que el siguiente
paso es el calculo de las energlas de disolucidn para crear un compuesto
dopado. Para ello, se selecciond a los elementos pertenecientes al grupo lIA,
los alcalinotérreos en forma de 6xidos MO. Para caicular la energia necesaria
para Ingresar un atomo ajeno a la estructura utilizamos las ecuaciones 3.5 y
3.6, donde el elemento alcalinotérreo sustituye en un caso al lantano y en el

otro al indio, Para realizar el caiculo en Gulp se necesitan los potenciales
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interatdmicos de los elementos alcalinotérreos. Estos valores se presentan en

la Tabla 3.4,
Tabia 3.4 Intcracciones dc corto alcance de los clementos alcalinotérrcos.?*
Interaccion Af{e'V) plA""} CleVA'")
Mg?* - O 821.6 0.3242 o
ca? . Oo* 1228.9 0.3372 o
Sr?* . 0% 1400 0.3500 [}
Ba?" -0%* 931.7 0.3949 o

Tambijén se muestran en Ja Tabla 3.5 Ilos valores de los elementos

alcalinotérreos del modeio de cascara.

Tabla 3.5 Valores para ¢l modclo de ciscara.®* P
=3
16n Yie K/eVA“? = &3
S

Mg?* 2.0 99999 <o
e 2
ca?* 1.26 34.00 é -
L |
se?* 1.33 21.53 é
=3

Ba?* 1.46 14.78

Ecuaciones para sustituir al lantano e indio por los elementos alcalinotérreos

propuestas.

%0;;: + MO + Lai, — M, +% o+ %La203 3.5)



%0;2 + MO + Inj, — M}, + % Vs + % In,0, .6

M = Sr, Mg, Ca y Ba.
Donde M es el elemento alcalinotérreo que sustituye a cada uno de los

cationes, lantano e indio. Los valores de le y de VO“ de igual manera se
a 2

los elementos alcalinotérreos en

obtienen a través de Guip. Los valores de
ia energia del

forma de o6xidos se muestran en la Tabla 3.6. EI calculo de

defecto de introducir un elemento ajeno a Ia red tanto para el lantano como

para el indio se muestra en el Apéndice Ill. El sustituyente que obtenga e!

menor valor en su energia de defecto sera el mejor elemento dopante. Al final
del Apéndice |Il se presenta un archive de Gulp de entrada para calcular la

sustitucion de M en el sitio de La.

Tabla 3.6 Valores dc los clementos alcalinotérrecos en forma de éxidos MO.'®

Energia de formacién

Compuesto fovi
Mgo -41.29
CaoO -35.95
SrO -33.42
BaoO -33.74

3.5 Migracién de oxigeno

Una vez que el compuesto tiene vacancias y esta dopado entonces,
siguiente paso es caicular la migracion del oxigeno. Esta difusion de oxigeno
estd basada en el transporte de vacancias. Para esto, uno de los oxigenos que
las vacancias se traslada hacla ésta. es decir, se
oxigeno durante esta

se encuentra al lado de
calcuia la energla de activacion de la migracién del

trayectoria.
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El camino mas facil de pensar os que el oxigeno sigue una trayectoria recta
hacia el espacio vacio. Sin embargo, los caiculios muestran que esto no es
posible debido a los iones vecinos presentes estan polarizados de acuerdo al
modelo de cascara. Esto se puede observar en la Figura 3.1 que presenta la

trayectoria posible a seguir del oxigeno hacia la vacancia.

Con ayuda de Gulp se caicula la energia necesaria para transportar el oxigeno
a la vacancia, asl como también algunos puntos por donde se cree que pasa el
oxigeno. Para realizar esto se supone una trayectoria para el oxigeno,
colocando a éste en distintos puntos de la trayectoria y calculando el valor de
la energia de la red. Estos valores se grafican y el punto mas aito de la curva
obtenida, es el valor de ia energia necesaria para transportar un oxigeno a la

vacancla.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 3.1 Traycctorias seguidas por cl oxigeno al transportarsc a la vacancia.

las posiciones de oxigeno

Estos valores se calcularon para todas
as!i como (a migracién de un

pertenecientes al! octaedro formado por InO,,
oxigeno a una vacancia que se encuentra en un octasdro vecino. Ver Apéndice

v,



3.6 L{ [ i

LLos protones son introducidos a Ila perovskita en las vacancias de oxigeno a
través de vapor de agua, estas vacancias son llenadas con iones hidroxilos, en

donde el protdn se encuentra como un defecto intersticiat asociado con los

atomos vecinos al oxigeno y protén, grupo hidroxilo.?® La configuracion

obtenida una vez relajada la red se muestra en la Figura 3.2.

Es posible obtener un valor aproximado de la incorporacién del protén a ta red
(Enzo), por medio de la reaccion de Wagner de incorporacion de agua mostrada

con |la notacion de Krodger-Vink, ecuaciéon 3.7.

Figura 3.2 Integracién del grupo hidroxilo dentro de LalnO;.

H,0, +V5 +0Og5 —> 20H, (3.7)

Por lo tanto, el valor de la energia para incorporar el agua (Enzo) dentro de

LalnOj3 resulta segun la ecuacion 3.8.
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—_ — —_ 3.
Eyo ZEO”‘., E,. E,., (3.8)

E,_,.
donde OM5 g5 la energla de sustitucién det O? por el grupo OH’, energia

E, .
calculada a través de Gulp; ¥ ¢s le energia cuando hay una vacancia de

oxjgeno; y EPT indica la energia de la reaccién en fase gaseosa del oxigeno y

agua a grupos hidroxilo como se muestra en la ecuacién 3.9.
2- -
O* + H,0 =20H 3.9

Esta ultima energia es independiente del cristal, ya que es una reaccién que se
presenta en el vapor de agua.

Estos calculos de incorporacién de agua se realizaron con la finalidad de
analizar la posibilidad de conduccién protonica en el sistema. Con esto se
puede decir que termodinamicamente puede existir la conduccion proténica. EI
calculo de incorporacién de agua se puede ver en el Apéndice V.
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4. RESULTADOS
4.1 Potenciales interatémicos

La energla de red de un cristal perfecto fue caiculada para los dos tipos de
grupo espacial propuestos. Se probaron todos los potenciales mostrados en la
Tabla 3.1 y los valores para el modeio de cascara de la Tabila 3.2. En algunos
casos el cilculo de minimizacion no convergié. Los potenciales interatomicos
de corto alcance que se usaron para el resto de los calculos de LalnO,; se
muestran en la Tabla 4.1. Asi como, los valores para el modelo de cascara en

ia Tabla 4.2.

Tabla 4.1. Potenciales Intcratdmicos dec corto alcance para LalnO;

Interaccion A(e'V) pIA") CleVA"*)
In? -0 1495.60 0.3310 4.325
La? - o0? 1545.21 0.3590 0.00
o - o* 22764.30 0.1490 43.0

Tabla 4.2. Valores para ¢l modclo de cdscara para LalnO;

16n Yie® KieVA?
In* -6.1 1680
oz -2.24 42.0
La3* -0.25 145.0

El grupo espacial elegido es Pnma, ya que con é] se obtuvo el menor valor de
la energia de red de un cristal perfecto. Los valores obtenidos para el grupo
espacial elegido se muestran en la Tabla 4.3. Los valores obtenidos a través
de Gulp son: la densidad, parametros finales de la celda, constante dieléctrica
y voilumen de la celda. Estos valores se comparan con a'lgunos valores

encontrados en la literatura.
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Tabla 4.3, Propicdades de LalnO, cstimados por Gulp

Pnma Experimental
Propiedad Gut
(Gulp) pietveld® Roth?* Ha??
1 d
Energla de re -134.99
[e*V/férmutia]
€asiatice 32.05
[ 2.08
Densidad [g/em®) 7.29 7.21 7.21 7.17
a (A) 5.8433 5.9218 5.1940 5.8350
b (A) 8.1565 8.2191 8.2070 8.2210
c (A) '5,7037 5.7283 5.7230 5.7260
v (A% 71.85 278.81 277.8 279.38

*Analisis heche por E.Ruiz Trejo Y G. Tavizén.

La celda‘unl}lar_ia‘_de.—Lalno, es ortorrémbica, aunque se puede ver de una
forma distor: Ibﬁada; La distorsién es clara ya que se observa un octaedro de
InOa, dondelos oxigenos definen la estructura manteniendo al indio en el
centro (Fléﬁia 4.1). Dentro de la perovskita de LalnO, se encuentran dos tipos
cristalograficos de oxigenos, definidos como oxigeno 1 (O1) localizados en
ias esquinas largas de! octaedro, en el eje b; y oxigeno 2 {O2) posicionados
en el planb é-c junto con el indio. La presencia de dos tipos de distancias

entre oxigenos, llava a pensar que !a migracién de oxigeno se realiza por dos
uno de ellos requiriendo menor cantidad de

caminos diferentes en teoria,
energia que el otro.
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—— Y
Figura 4.1. Octacdro formado por InOg
4.2 1] b i 24 - (] no

Tabla 4.4. Encrgia dcl Dcfecto considerando diferente namcro de dtomos

Energia del Defecto (e"

# de &tomos v)
14 20.0761510%5
30 19.67768109
34 19.66113668
50 19.78991388
64 19.81006043
o8 19.70361237
138 19.42542607
168 19.35528278
192 19.35514925
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En la Tabla 4.4 se puede obsarvar que entre mayor cantidad de atomos a
considerar, es decir, mayor tamafio de la regién |, el valor de (a energia del
defecto converge hacia un valor. Esto indica, que si se considera al menos
250 aAatomos el valor obtenido es suficiente para representar la energlia del
defecto. E! valor se va alcanzando de una forma senoidal; esto se debe a que
a cierta distancia se encuentran iones de la misma carga y a una distancia
diferente iones de carga opuesta. Esto se pude ver en la Figura 4.2. La curva
tiende a un valor que a partir de los 200 aAtomos la energla ya no presenta un

cambio drastico. Por lo que considerar 250 atomos para ia region | es

suficiente.

Energia vs # de dtomos

o 50 100 150 200 250

# de dtomos

Figura 4.2 Encrgia del defecto vs. Nimcero de sdtomos
(Esto corresponde al tamaiio de la regidn 1)

energias de los defectos atémicos de LalnO,

4.3 Calculo de |

Tabla 4.5 Encrgia de los defectos atédmicos de LalnO;.

Defecto Energia (eV)
Vi 43.33
[ 52.51
Vo 19.43
Vo: 19.28
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Esta energia es la necesaria para extraer un i6n de lantano. indio u oxigeno
del cristal y tievario al infinito. Como se puede observar en |la Tabla 4.5, para
ita mayor tidad de energia que para un

extraer un atomo de indio se
atomo de lantano o uno de oxigeno. Ademas en |a Tabla 4.5 se puede
observar es que hay dos diferentes valores para extraer un dtomo de oxigeno.
Esto ya se menciond anteriormente, que dentro del octaedro formado por InOg
existen dos tipos de oxigeno, de acuerdo a sus posiciones cristalograficas.
Esto se puede ver en la Figura 4.3 que se muestran los dos tipos de oxigeno.
01 y O2. Ademas de las vacancias para cada uno de ellos.

Figura 4.3 Muecstra ¢l octacdro formado por InO, y las vacancias de los dos tipos dc
oxigeno. Los oxigenos de tipo 2, O2, s¢ cncucntran en un mismo plano que el indio
con ¢l quc conforman al octaedro. Los oxigenos del tipo |, Ol, se encucntran en
dircccidn del cjec de las y's. Las vacancias sc encucntran representadas por los

cuadros.
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4.4 Célculo del defecto Schottky

Tabla 4.6, Encrgia del defecto Schotiky para ¢l LalnO;

Tipo de defecto Schottky Energia (eV/defecto)

Laj,Inj, + 305, — V2 + VI +3V; + LainO, 3.74
2Laj, +305 — 2V +3V5 + La,0, 2.80
4.07

27n}, + 305, ~> 21 43V + In,O,

En la Tabla 4.6 se muestran los valores de la energia de los defectos Schottky
que se pueden presentar en la molécula de LalnO,;, energia necesaria para
extraer una molécula del cristal y llevarla a la superficie del cristal. El defecto
La Schottky es el mas facil de extraer, mientras que el defecto In Schottky es
el que requiere de mayor cantidad de energia. Estos resultados se deben a
que el lantano tiene un namero de coordinaciéon de 12, mientras que el indio
tiene un namero de coordinacién de 6 dentro de la malla cristalina.

Experimentalmente estos valores indican que a altas temperaturas (>1500°C)
el cristal puede empezar a perder lantano en forma de La,0;. Estos valores

también sefnalan que la cantidad de atomos de oxigeno generados por

defectos Schottky es pequefa; asi pues si se quieren obtener vacancias de
oxigeno éstas se generan introduciendo dopantes.'%'®

4.5 Ener. incorpor. 1,] n

fos dopantes se utilizan las ecuaciones 3.5 y 3.6 y el

Para el calculo de
elementos alcalinotérrecs

Gulp. En Gulp se sustituyen los

programa
tantano e indio. Los valores obtenidos se

propuestos en los lugares de
muestran en la Tabla 4.7 tanto para el lantano como para el indio.



Tabla 4.7 Valores obtcnido por Gulp dc los elemcntos dopantes: 'y N
M, 7 M,

Dopante Lantano [eV]) tndio [eV]
Mg3* 16.67 23.41
ca?®* 19.98 28.06
se2° 22.02 31.36
Ba?* 25.00 35.33

dopantes se muestran en las

Los valores obtenidos para la incorporacién de
Los calculos se realizan de acuerdo a estas ecuaciones

Tabla 4.8 y 4.9.
utilizando la energla de la vacancia del oxigeno 2, O2; ya que se requiere de

menor energia para crear una vacancia de O2 que para una vacancia de
oxigeno 1, O1, los valores de las sustituciones obtenidas por Gulp y la
energia para formar los 6xidos de los dopantes,

Tabla 4.8 Energin neccsaria para dopar al LalnO;, sustituyendo al lantano

Dopante para lantano Energia de solucién [eV]
Mg 2.335 r;,z
[ ]
ca®* 0.305 % =
o O
Sr2* -0.185 oy B
Ba? -

* 3.115

a 1 E'_‘-'l. =
Tabla 4.9 Encrgino neccsaria para dopar al LalnOj;, sustituyendo al indio ;.3

Energia de solucién [eV)

Dopante par ndio
Mg?* 3.065
Ca?* 2.37s
sr2° 3.145
Ba?* 7.435
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De acuerdo a los resultados obtenidos: el estroncio es el mejor dopante

sustituyendo a! lantano; mientras que el calcio es et mejor dopante para el
indio. Esto sé puede ver mas claramente en ia Figura 4.4. Las propiedades
eléctricas de LalnO, dopado con Sr fueron estudiadas por He.?® Al dopar con
estroncio’ al compuesto, éste incrementa su conductividad debido a la
creacién de vacancias de oxigeno. Con esto se sabe que el mejor dopante es

el estroncio.

&
—e— MO en La Ba
:E & MOenin
= 6
-3
s ==
] Ba [ ] S
S T
o B

s 24 A/
] B S

o i Sr E..E

07 08 09 10 1.1 1.2 13 14 15

Radio jonico tA)
Figura 4.4 Encrgia de solucién para dopar al LalnO,

4.6 Migraciéon de oxigeno

Para medir la energia necesaria para transportar un oxigeno a una vacancia
se debe seguir una trayectoria. Primero se elige una trayectoria recta.
después, a partir det punto mas aito de energia, generalmente a la mitad de la
trayectoria, se calcula la energfla de puntos que se alejan del In, esta
trayectoria no es en forma recta debido a la distorsién que sufre la estructura
provocada por las vacancias y/o atomos ajenos (Figura 3.1). Para Ila
realizacion del calculo en Gulp se colocd al ién oxigeno en un espacio entre
el espacio inicial y final de la trayectoria seguida. Esto dio ciertos valores los
cuales fueron aumentando hasta cierto punto para tuego disminuir. E€! punto
mas alto de éstos es |la energla necesaria para transportar un oxigeno a una

vacancia. Los valores obtenidos se pueden ver en la Tabla 4.10.
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Tabla 4.10. Ejemplo de valores obtenidos dec una traycctoria cualquicra que se llcva
a cabo en cl transportc dc oxigeno

Posicion en el espacio del ién Energia de

TESIS CON
FATTA DR ORIIN

No. de
Catculo migrante transporte [eV]
x Y -———

o 0.35 0.792 19.73
1 0.40 0.781 20.00
2 0.45 0.771 20.33
3 0.50 0.760 20.58
4 0.55 0.750 20.65
5 0.60 0.739 20.58
6 0.65 0.728 20.33
7 0.70 0.718 19.98
8 0.75 0.707 19.72

Las posiciones en el espacio utilizadas fueron obtenidas a través de Carine..
estas posiciones fueron calculadas por métodos vectoriates los cuales se
muestran en el Apéndice IV. Con Carine se pueden realizar movimientos de

los atomos sin tomar en cuenta las interacciones, es decir, se puede colocar
cualquijer atomo en donde se requiera. Esto sélo fue para visualizar Ja
trayectoria seguida por el ién oxigeno, los calculos fueron realizados en Gulp.
Estos valores se puede ver de una manera grafica, donde el valor va

aumentando hasta llegar a un maximo para luvego disminuir (Figura 4.5)




de T porte del i6n

Energla de Activacidn [oV)

Figura 4.5 Energia de Activacién dcl ién oxigeno para una traycctoria recta

Como se mencioné anteriormente la migracién se lleva a cabo segun el

meétodo de Cherry??. A partir del punto mas alto se calcula la energia de

puntos (oxigeno) que se alejan del In. Como la energlia va disminuyendo
significa que ta trayectoria es recta, después de una determinada distancia la

energla aumenta de nuevo, esto se conoce como silla de montar. Debido a la
distorsién de los octaedros, existen varias distancias de O-0O, por lo que, la
migraciéon de oxigeno se puede realizar por diferentes caminos. La Tabila 4.11
muestra los valores de la energla de activacion para transportar un oxigeno

entre dos sitios.

Tabla 4.11. Encrgias de Activacion dc Ia migracién dc oxigeno para LalnO,

Camino Salto Distancia Energia de
{A) Activacion [eV)
A 01 - 02 2.94 0.45
B8 01 - 02 2.93 0.25
Y ot - 02 3.10 1.17
& 01 - 02 3.1 0.88
£ 02 - 02 2.98 0.38
Z 02 -02 3.05 0.62
n 01 - O1 3.18 0.97
e 02 - 02 3.36 1.00
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La Tabla 4.11, ademas de mostrar la energia de activaciéon de ia migracion de
i posibles a seguir en el transporte de oxigeno
t dentro del octaedro de

oxigeno, a los
hacia una vacancia. Todos t i se pr
InOs, exceptuando el salto n de O1-0O1 y el salto 8 de 02-02, éstos se

realizan entre octaedros vecinos.

Se obtienen cuatro saltos diferentes de O1-02 con distancias similares pero

de activaciéon energética distintas, esto se debe a Que la estructura formada al
de sus éngulos,

momento de relajarse tiene un poco de inclinacién en Q
es decir, l1a celda unitaria es pseudo cabica. Asi, el salto de O1 seré mas facil
taedro dist i do. La migracién de O2-02 s6lo se

hacia clerto O2 del
puede llevar por dos caminos, de los cuales uno es mas factible debido a las

cercanias entre esos iones. Todos ios saltos a altas temperaturas se pueden
realizar en el proceso de conduccién. Los caminos que se mencionan en la
Tabla 4.11. se esquematizan en la Figura 4.6.

a

-

b C

Figura 4.6. Traycctorias cn la Migracién de Oxigeno



4.7 Incor acién de

El In®* y el Ga® pertenecen a
similitudes®®, pero se puede suponer que el LalnO, es un buen conductor

proténico. Esto basado en la similitud en cuanto a carga de In®>*, el ¥** y el
Er’°, ya que el LaYO; y el LaErO; muestran conduccién proténica.

la misma famitia compartiendo mayores

Calculando la energla necesaria para incorporar agua (Euz0) al LalnO; por

medio de la ecuacion 3.7, se plensa que LalnO; es un conductor proténico.
Los valores obtenidos para este caiculo se muestran en la Tabla 4.12. En el
Apéndice V se muestran los calculos hechos para la incorporacién de agua.
Ya que, para que haya conduccién proténica tiene que haber incorporacién de
agua, el calculo que se realizé fue para demostrar que termodinamicamente

es factible la disolucién de agua en el 6xido.

Tabla :4.]2.'anor obtenido cn el cdlculo de 1a encrgia de incorporacién de Agua??

Términos Energia [eV]
Eon 15.34
Es, 19.44
Epr 11.77
Eyo -0.53

El valor obtenido de |la energia de incorporaciéon del agua E,;p = -0.53 eV en
LalnOy coﬁiparado cbn la obtenida por LaGa0O;>' de Euzo = 3.10 eV y ia de
LaYO; de Enzo = -1.36 eV. Esto indica Que en el LaGa0O; no se incorpora agua
mientras que en el LalnO3 y LaYO, si.

Cabe rner'[clornar. que al momento de escribir esta tesis aparecié un articulo
en el que,se‘"descrlbe la presencia de conduccién proténica en LalnO,. Los
calculos pub"cados meses antes en la literatura fueron asli capaces de

predecir tal fenomeno.*



5. RESUMEN

El estudio de LalnO; consistiéd en reproducir su estructura, calcular la energia
de los defectos quimicos (vacancias y dopantes) y modelar ta migracién del
i6n oxigeno asi como la incorporacion de agua en la red.

LalnO,y toma la configuracién geométrica de Pnma correspondiente a la

El
forma ortorrémbica (seccién 4.1).

250 &4tomos para la regién | de la aproximaciéon de Mott-Littleton son

suficientes para el calculo de los defectos (seccion 4.2).

Existen dos tipos de oxigeno dentro de la estructura octaedra formada por
InOg, O1 y O2, diferenciados por la distancia de ellos al In. Para los calculos
se tomoé el valor de la vacancia O2, aunque esto no asegura que !a migracion
a partir de la vacancia del O1 no se presente. La vacancia de lantano requiere
de menor energla que Ia vacancia de indio (Tabla 4.5).

Los defectos dentro de esta perovskita a |los rangos de temperatura de interés

(<1000) son dominados por defectos extrinsecos. De cualquier manera se

puede pensar que la vacancia del ion lantano es mas facil de presentarse que
la vacancia del indio (seccién 4.4).

Ya que la deficiencia del i6n lantano es mas favorable decimos que el

estroncio es el mejor dopante para el LalnO,, colocandose en la posicién del

iantano, esto dentro de los elementos alcalinotérreos propuestos (secciéon

4.5).
La migracién de oxigeno depende de la trayectoria elegida, la cual varia de
acuerdo a la distancia entre i6n oxigeno y vacancia. Esta variacion de

distancia se debe a la distorsion sufrida por la estructura.
observar que la trayectoria seguida es el de una curva. Los calculos cercanos

Ademas de

a 0.80eV coinciden con !los valores reportados para la conductividad eléctrica
de LalnO, (seccion 4.6)%*.

En la estimacién de |a energia de incorporacién de agua al LalnO,, la
presencia de lones indio puede causar un incremento en la basicidad en la

estructura provocando !a disolucién de protones. Esto ha sido probado

experimentalmente, ya que sdélo el transporte del i6n oxigeno es el reportado.
E! vailor reportado para la incorporacion de agua predijo que et LailnO; es un

conductor proténico.
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6. CONCLUSIONES

La simulacién del compuesto LailnO, ha sido satisfactoria, ya que se obtienen
vatores cercanos a los reportados. Por 1o que, Gulp es un buen programa para

realizar posteriores simulaciones.

La configuracién geometria de LainO3 es de forma ortorrémbica. misma que

tiene el LaErO3. En e! caso de la formacion de defectos, el defecto La
Schottky es el mas facil de presentarse, siendo preferentemente dopado por

estroncio. En cuanto al transporte de oxigeno, éste se realiza por diferentes
caminos, algunos mas factibles que otros debido a la distorsién que sufre la
estructura. F_‘or ultimo, se conciuye que el valor obtenido para incorporar agua
al compuesto, es seflal de que éste puede ser un compuesto proténico y ser

ocupado para una celda combustible.
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7. APENDICES

7.1 Apéndice |

En e! esquema No. 3.1 se muestra cémo se ingresan los valores para realizar

e! céalculo de la energia de una red cristalina. En este caso, es el calculo de

energla de una vacancia. A continuacién se describe cada una de las

instrucciones.

OPTI. Optimizacién de la estructura (por ejemplo: minimizacion).
CONP. Presién constante.

PROR. Célégl_b de propiedades. Ejemplo: la constante dieléctrica.
CE!.L. Earsrgél"ros de la celda (a.b.c) y angulos (a.8.vy).

FR‘A‘CIONAQ..'Poschones atémicas (x,y.z), para cada atomo de la celda

un'l!‘airla.u
X COZ;Q/E. Posiciones atémicas de elemento (x.y.z) y carga, correspondientes a
1a .’a‘arng central del i6n (Y/e’).

xX SH.ELL. Posiciones atédmicas de elemento (x.y.2) y carga. correspondientes
a la cascara del i6n (Y/e).

SPACE. Grupo espacial determinado. Ejemplo: 62 corresponde a Pmna.
ESPECIES. Atomo y carga (Y/e’) ajeno a ingresar (CORE y SHELL)

VACA. Posicién atémica de Ja vacancia (x.y.z), indica la extraccion del a4tomo.
INTERSTITIAL. Atomo y posicién (x.y,z). del atomo ajeno que ingresa.

CENTRE. Posicién atémica de la presencia de vacancia (x+0.000001,
y+0.000001,z+0.000001), posicion de |la presencia de vacancia

SIZE. Se refiere a las regiones de Mott-Littleton. (regién | y region If).

BUCK. Potenciales de Buckingham. Como estos potenciales son de corto
alcance, con el 12 indicamos que sélo se toma a una distancia menor a 12 A,

En el caso de ingresar un atomo. también de éste se senala.

SPRING. Se refiere a la polarizabilidad de ios iones (K/eVA'?). Atomos, valor.

El cero indica que este valor sera fijo.
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7.2 Apéndi (1]

7.2.1 Calculo de energia de defecto Schottky de La;O4

x 3 s i U |
LaLa +500x —> VLZI +—2-VO2 +—2—La203

V" = 43.33eV
V5 =19.28eV
La,0, = —130.53e¥V

1

3
+EEV0"2 +—EL¢120,

E=F
2

Vi

E =43.33+ 319.28 + —;—(—130.53) = 6.985eV

Este valor se divide por el numero de defectos, en este caso 2.5 defectos.

_ 6.985¢V
%/ " 2.5defectos

7.2.2. Calculo_de energia de defecto Schottky de In,O,

3

= 2.794eV /defecto

3

In}, + EY o5, >V += Vor + %1;:203

2
Vi =5251eV
V5 =19.28eV

In,O; =—142.55eV




3 1
E=E,y+3E,; +5E,o,

E =52.51 +§l9.28+%(—142.55) =10.155eV

Este valor se divide por el nomero de defectos, en este caso 2.5 defectos.

10.155eV
E, =——"—"-—=4.06¢eV /defecto
25 defectos € e

7.2.3. Calcuio de energia de defecto Schottky de LalnO,

Lai,In}, +305 — V" + V" +3V5 + LalnO,

V) =43.33eV

VY =5251eV

Vs =19.28eV
LalnO, =—134.99eV

E = EVLZ’ + Ev,i” + 3E,,5.2 + E, 1o,

£E =4333+52.51+3(19.28)+(—134.99) =18.69eV"

18.69¢V

=————=3.74eV /defectos
“ " Sdefectos e
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7.3 Apéndice It
7.3.1 Calculo de energia de solucién dopante para el lantano

%0;2 + MO+ Lat,+—> M., +%V5; +%La203

SroO =—-33.42¢eV
Sr/l =22 .01 eV

Vo, =19.28eV
La,O, =—130.53eV

1

1
£, = st EE,,% + 5L0203 —Eso

sol

E, =22.01+ % 19.28 + % (~130.53) —(—33.42)

E,_, =—-0.185eV

7.3.2 Calculo de energia de solucién dopante para el indio.

1
50;2 + MO + Inj, + — M}, +%VO": +%InzO3

SroO = -33.42¢V
Srl =31.35eV

Vo, =19.28eV



In,O; = —142.55eV

1 1
£, =Eg, + EE 5t ELaZO3 —Eg,

E,, =31.35+ % 19.28 + %(—142.55) —(~33.42)

E

sol

=3.135eV
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7.3.3 Archivo de entrada de ung sustitugién de un compueslo alcalinotérreo at

02 SHEL LA SHEL 1545.21

sitio de _un lantano

OPTI REGI DEFE CONP COMP PROP

CELL

5.8B646 B.2584 5.7286 %0 80 %0 1 1 1 1 1 2

FRACTIONAL

LA CORE 0.0393 0.2500 0.5090 3.25 o o

LA SHELL 0.0393 0.2500 0.5090 -0.25 o o =}

IN CORE 0.0000 0.0000 0.0000 9.1 [¢] <]

IN SHELL 0.0000 0.0000 0.0000 -6.1 o o o

©O1 CORE 0.948B3 0.2500 0.110% 0.2389 0 o o

01 SHELL 0.9483 0.2500 0.1105 -2.2389 0 o o

©2 CORE 0.2988 0.4422 0.8016 0.2389 0 o 4]

02 SHELL 0.2988 0.4422 0.8016 =-2.2389 0 o o

SPACE

62

SPECIES

Sr CORE 0.67

Sr SHELL 1.33

VACA 0.039329 00,2500 0.508991

INTERSTITIAL Sr 0.039328 0.2500 0.508991

SIZE 7.5 15

CENTRE 0.0393291 0.250001 0.508991

BUCK

©1 SHEL LA SHEL 1545.21 0.35%0 0.00 O 12 0.0

BUCK . L .
0.35%0  0.00: 0.0

Ol SHEL IN SHEL 1495.65 0.331,4.325:0

©2 SHEL IN SHEL 1495.65
Ol SHEL Ol SHEL 22764.3
01 SHEL O2 SHEL 22764.3
02 SHEL 02 SHEL 22764.3 Q

Ol SHEL Sr SHEL 1400
BUCK

02 SHEL Sr SHEL 1400
SPRING

LA 145 O

SPRING

IN 1680 0O

SPRING

Ol 42 ©

SPRING
Sr 21.53 0



7.4 A ndi )

7.4.1 Calcylo de |a trayectoria seguida de un oxigeno a la vacancia

La forma de calcular las posiciones atomicas del atomo de oxigeno, tomadas

dentro de la trayectoria seguida en la migracién de oxigeno, es la siguiente:

1) Localizacién de los 3 puntos (indio, oxlgeno y vacancia). La posicién
de cada uno de elios se obtiene con ayuda de Carine.

2) Suponiendo que ia trayectoria seguida por el oxigenoc es una llnea

recta. Con estos tres puntos se conoce la distancia entre ellos, por

medio del Teorema de Pitagoras. Con Carine se corroboran estos

resultados.

Con !a férmula para obtener la ordenada de una recta, y=mx+b, se van

3)
determinando los valores de las posiciones. Se considera que 0.05A es

suficiente para describir el movimiento.

En este caso es facil, ya que ios dtomos escogidos en este trabajo para

4)
representario son: indio, O2 y vacancia localizada en el sitio de un 02,

Estos tres atomos se encuentran en un mismo plano, por lo que en el

eje z no se considera desplazamiento alguno.

7.5 Apéndice V

7.5.1 Calculo de Incorporagién de Agua
eo > °
H,0,, +V; +0O, — 20H,

E =15.34eV

oty

E,. =19.44eV
o

E,. =11.77eV
Eyo=2E,,, —E,. ~Ep

E,o=2(15.34)—19.44—11.77
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E, o=~0.53¢V
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