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Estudio tedrico del transporte de carga y propiedades mecanicas
de materiales basados en 6xidos metalicos: ATiO, (A=Ba?, Sr%"),
Li,MO,, (M=Ti*, Si**, Sn*), Li_Si,0, y Li,B.O.,, (B= Ti*, Sn*")
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RESUMEN

transporte de carga, propiedades meca-
nicas; materiales basados en oxidos me-

talicos

Los mecanismos de incorporacion del dopante al titanato de bario (BaTiO,) y titanato de
estroncio (SrTi0,) son un aspecto importante para la determinacion de las propiedades es-
tructurales y el transporte de masa y carga. Por medio del dopaje con iones trivalentes (RE®*)
se pueden mejorar las propiedades antes mencionadas. Este trabajo propone nuevos me-
canismos de incorporacién para las RE®, asi como el efecto de la distribucion del dopante
sobre las propiedades estructurales, de formacion y migracion de defectos puntuales en es-
tas estructuras perovskitas. Se demostro la existencia de estos mecanismos por un estudio
combinado utilizando dindmica molecular y mediciones de impedancia compleja por el for-
malismo del mdédulo eléctrico imaginario. Por su parte, los materiales con base de litio son
de gran importancia en la industria para las baterias de litio y la cubierta autogeneradora de
tritio en reactores nucleares. En este contexto se modelaron las propiedades estructurales,
electronicas, mecanicas y de estabilidad de los compuestos Li,MO,, M=Ti*, Si*, Sn*; Li,Si,0
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y Li,B,O,,, B=Ti**, Sn**. Como resultado de esta parte de la investigacion, se obtuvo un campo
de fuerzas transferible para predecir las propiedades fundamentales de estos compuestos,
con la ventaja de poder predecir propiedades con un menor costo computacional comparado
con otros métodos atomisticos, asi como la prediccion de la existencia de un nuevo com-

puesto Li,Sn,O,, con aplicacion potencial en baterfas de litio.
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Los materiales con base de titanato de bario (BT) poseen
muchas aplicaciones industriales atendiendo a sus propieda-
des eléctricas, dieléctricas, ferroeléctricas y piezoeléctricas
[1-4]. Ademas, el BT tiene un coeficiente positivo de tempe-
ratura de la resistividad (PTCR), lo cual permite su aplicacién
en sensores de temperatura y en calentadores de superficies
[1-4]. Este compuesto también se utiliza en memorias de ac-
ceso aleatorio (RAM), sensores de infrarrojo y condensadores
cerdmicos multicapas (MLCCs) [1-6]. Por su parte, el titanato
de estroncio (ST) es otro de los materiales con propiedades
similares al BT. Sus aplicaciones tecnoldgicas comprenden
desde su uso en RAM hasta substratos para sintetizar mate-
riales superconductores de alta temperatura [3].

Por otro lado, los materiales con base de litio se utilizan
en los reactores nucleares como cubierta autogeneradora de
tritio [7]. Estos compuestos también encuentran utilidad en
los electrodos de las baterfas de litio y permiten la difusion
eficiente del litio como portador de carga y responsable de las
propiedades eléctricas de las baterias. Materiales tales como
el Li,TiO,, Li,Sn0O,, Li,SiO,, etc. se emplean en ambas aplica-
ciones tecnoldgicas [7]. Teniendo en cuenta las discrepancias
respecto a la incorporacion de las tierras raras (RE**) con ra-
dio ionico intermedio en el BT y ST, asi como la necesidad de
modelar las propiedades mecanicas y eléctricas de los com-
puestos con base de litio Li,MO,, (M=Ti*, Si**, Sn*"), Li,Si,0, y
Li,B.,O,, (B= Ti*, Sn*), se resume en esta comunicacion su
estudio sistematico.

¢ Como es posible que el comportamiento conductivo sea
por migracion de vacancias de oxigeno en una muestra pre-
parada con la estequiometria Ba,,Er,,, TiO,? ( Cuando las RE®*
y los dopantes divalentes M?* pueden ocupar ambos sitios ca-
tiénicos en los materiales BT y ST? No existe un campo de
fuerzas transferible para estudiar las propiedades estructura-
les, mecanicas, de formacion y migracion de defectos para
los materiales con base de litio.

Son objetivos del trabajo encontrar un nuevo mecanismo
de incorporacion para dopantes divalentes y trivalentes en el
BT y ST, asi como corroborar experimentalmente por medio
del formalismo del modulo eléctrico imaginario (FMEI), la
existencia de estos nuevos mecanismos. Asi mismo, encon-
trar un campo de fuerzas que describa las propiedades basi-
cas de los compuestos con base de litio y permita proponer
nuevos compuestos con base de litio para aplicaciones en
baterias de litio y reactores nucleares vy, finalmente, evaluar
el efecto de la distribucion de las RE®* en las propiedades de
formacion y migracion de defectos en el BT y ST.

La presentacion de los principales resultados obtenidos
se ha dividido en tres partes fundamentales para su mejor

comprension: generacion de vacancias de oxigeno en el BT y
ST, cluster de defectos con tierras raras y estudio tedrico de
las propiedades estructurales, mecanicas y electronicas de
materiales con base de litio.

Generacion de vacancias de oxigeno en el
BaTiO, y SrTiO,

Se proponen dos mecanismos de incorporacién para las
tierras raras (RE®*). Estos mecanismos tienen en cuenta que
las RE®* pueden ocupar los sitios A-y Ti- en la estructura pero-
vskita ATiO, (A=Sr, Ba) similar al mecanismo de autocompen-
sacion, pero con la salvedad de que estos nuevos esquemas
de incorporacién también generan vacancias de oxigeno. El
primer mecanismo denominado Ti-vac se representa por la
ecuacion:

3RE,0; + 3Tir; + 44,4 + O — 4RE} + 2REY; + Vg + V4{" + 2TiO, + 3A0 + ATiO; (1 1 )
),

donde se generan una vacancia de titanio y de oxigeno; y el
otro esquema denominado A-vac:
2RE,0; + 2Tir; + 344 + 0o — 2RE) + 2REf; + Vg + V' + 2Ti0; + 340 (7 9)

el cual crea vacancias de A 'y de oxigeno. Para el ST las ecua-
ciones de los mecanismos mixtos se obtienen asignando A
= Sr?*. Denotaremos al segundo mecanismo mixto (ecuacion
1.2) como Ba-vacy Sr-vac para el BT y ST, respectivamente.
Para el caso del Ca? en el BT, ademas de incluir los meca-
nismos habituales para los dopantes divalentes, también se
propone un mecanismo mixto definido por la ecuacion:

2Ca0 + Tig; + Baga + 0o — Calfj+Ca, + Vg + Bao + Tio, (1.3)

Para el analisis de la generacion de vacancias de oxigeno
en el BT y ST, se realizé un estudio combinado de dinamica
molecular, para encontrar la energia de formacion y migra-
cion de defectos, mientras que las propiedades de transporte
eléctrico se obtuvieron por mediciones experimentales para
el BT dopado con Er**al 1 mol% y Ca?* al 5 mol% [7]. La figura
T resume los resultados que validan la existencia de estos
nuevos mecanismos de incorporacion para las tierras raras
y los dopantes divalentes. De esta forma se comprobé la
existencia de mecanismos mixtos de incorporacién del do-
pante que explican satisfactoriamente tanto las propiedades
estructurales y de formacién de defectos como el comporta-
miento conductivo de muestras de BT y ST dopadas con RE®*
y M#. Una descripcion detallada de los métodos tedricos y
experimentales utilizados aparece en las referencias [7-8].

Los valores de energia de activacion, obtenidos por las
simulaciones y el FMEI para la conduccion eléctrica, son ca-
racteristicos de migracion por vacancias de oxigeno, lo cual
confirma la existencia de estos mecanismos nuevos [7-8].
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Cluaster de defectos en el BaTiO, y SrTiO,
dopado con tierras raras

Se muestra que la solubilidad del dopante en los sitios
de Sr** en el ST es mayor que en los sitios Ba** en el BT [8].
Por otro lado, la formacién de clUsteres de defectos en el BT
provoca la aparicion de tensiones en la estructura como re-
sultado de la no aceptacion de la formacién de los clisteres.
Queda evidenciado que la configuracion de defectos de me-
nor energia depende del dopante y de la estructura. La impor-
tancia de este analisis radica en que no considerar los clus-
teres de defectos o considerarlo de manera errénea conlleva
a una prediccion incorrecta del mecanismo de incorporacion
dominante.

Estudio tedrico de las propiedades
estructurales, mecanicas y electronicas
de materiales con base de litio

Para determinar las propiedades estructurales, electroni-
cas, estabilidad termodinamica y mecanicas de los materiales
con base de litio, se utilizaron céalculos computacionales ba-
sados en la teoria de funcionales de densidad (DFT). Se em-
pled el procedimiento estandar para hacer estos calculos de
optimizacion de las estructuras en busca de sus respectivos

estados base, obteniéndose las propiedades antes mencio-
nadas para los compuestos Li,TiO,, Li,SiO,, Li,Si,O, Li,Ti.O,, y
(flgura 2) [7]. Sobre la
base de las propiedades obtenidas usando DFT, se obtiene un
campo de fuerzas para modelar estas estructuras con bajo

costo computacional.

se propone un nuevo material Li,Sn O,

Fig. 2. Esquema para mostrar el intercambio de Sn/Ti para sintetizar
el Li,Sn.0,, [71].
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Este campo de fuerzas permite que se estudien, en el fu-
turo, el dopaje de estos materiales y sus consecuencias sobre
las propiedades antes mencionadas y provee a la comunidad
cientifica una herramienta para modelar estos compuestos
con bajo costo computacional comparado con el método de
DFT, asi como la prediccion de un nuevo compuesto Li,Sn O,
el cual posee propiedades similares al Li, Ti,O,, y puede consi-
derarse como un material alternativo para su uso en baterias
de litio y en reactores nucleares [7].

En conclusiones, en este trabajo se estudian las propie-
dades estructurales, de formacion y migracion de defectos
en los titanatos de bario y estroncio, asi como en otros com-
puestos con base de litio. Entre los principales hallazgos, se
propone y verifica la existencia de mecanismos mixtos de
incorporacién y migraciéon de defectos para dopantes triva-
lentes y divalentes. Estos mecanismos explican propiedades
de transporte y estructurales de los materiales con base de
BT y ST y han sido utilizados con éxito por otros autores [9]
en la comprension de nuevos resultados experimentales. El
andlisis combinado mediante espectroscopia de impedancia
compleja'y dinamica molecular proporciona un método eficaz
para verificar los mecanismos de incorporacion y migracion
de defectos en conductores iénicos. Ademas se obtuvo que
los clusteres de defectos debido al dopaje con RE son energé-
ticamente favorables en el ST. Sin embargo, para el BT, estos
generan tensiones en la estructura. Finalmente, el campo de
fuerza obtenido para los compuestos con base de Li reprodu-
ce las propiedades eléctricas y mecanicas de las estructuras
y proporciona una herramienta eficaz para modelar nuevos
compuestos con buenos resultados y un costo computacio-
nal menor en comparacién con las técnicas de DFT.
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