Capitulo 5

Sintesis y caracterizacion del
compuesto Sr3NboOs;No,y de la
fase homodloga de tantalo,
SraTasO5No

5.1. Sintesis

La fase SrgNbyO5Ns se prepard a partir de una mezcla homogénea de carbonato
de estroncio y 6xido de niobio (V) en relacién molar 3:1 (SrCO3:NbgOs). Se utilizaron
las cantidades de reactivos necesarias para obtener un gramo de muestra.

Para aislar la fase fueron necesarios varios ciclos térmicos de 10 h a 52 h en
un flujo constante de amonfaco de 180 cm?/min, a una temperatura entre 925 °C
y 1075 °C, con molienda y compactacién de la muestra entre los distintos ciclos
y evitando al maximo el contacto con el aire. En la figura 5.1 se presentan los
difractogramas de rayos X en polvo maés significativos obtenidos en diferentes etapas

de la sintesis de esta fase, de color marroén.

A 925 °C se observa la formacién de la perovsquita STNbOsN como fase mayori-
taria y el inicio de formacién de la fase n= 1, SroNbO3N. Después del tratamiento

a 1025 °C se observa como fase mayoritaria el compuesto n= 1 que coexiste con el
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nitruro de niobio. Ambas fases reaccionan para formar la fase SrsNboOsNo a 1075
°C. El mecanismo de formacién de estas fases procede pues por etapas sucesivas de

formacion de edificios cristalinos de complejidad creciente.
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Figura 5.1. Difractogramas de rayos X en polvo correspondientes a diferentes etapas de la sintesis
de Sr3Nb205N2-

La fase SrsNbsOsNy es inestable en presencia del agua y oxigeno atmosféricos.
En la figura 5.2 se presentan los diagramas de difraccion de rayos X de polvo ob-
tenidos para distintos tiempos de exposicién de la muestra en aire. Al aumentar el
tiempo de contacto con el aire se observa la desaparicién progresiva de los picos de
superestructura correspondientes a la fase n= 2 y la formacién de la fase perovsqui-
ta STNbOoN (Fig. 5.2d), que constituye el producto final de descomposicién. Cabe
indicar que podrian coexistir otras fases, como el hidréxido de estroncio hidratado

que no se detectan en estos difractogramas.
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Figura 5.2. Descomposicién de la fase n= 2 para diferentes tiempos de exposicién en aire: a) 1

dia; b) 1 semana; c¢) 1 mes; d) 2 meses.
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5.2. Determinacion de la estequiometria. Analisis tér-
mico
El an4lisis elemental realizado para tres fracciones de la muestra proporcioné una

concentracién de nitrégeno del 4.73(2) %. El contenido tedrico de nitrégeno para una

composiciéon Sr3NboOsNy es del 5 %.
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Figura 5.3. Anilisis termogravimétrico de la fase n= 2 en atmdsfera de oxigeno en condiciones
dindmicas: 5 °C/min hasta 900 °C; enfriamiento a 30 °C/min.

Los resultados de los analisis térmico gravimétricos en atmosfera de oxigeno
se presentan en las figuras 5.3 y 5.4, realizados en condiciones no isotermas y a
temperatura constante respectivamente. La evolucién del peso con la temperatura
observada en condiciones no isotermas es similar al comportamiento de la fase n= 1.
El méximo alrededor de 500 °C corresponde a la formacién del oxinitruro intermedio
de férmula general SrgsNbaOgN, [199], que evoluciona a mas alta temperatura para
dar lugar al 6xido mixto SrgNbyOs.

El tratamiento isotermo se realizé a 800 °C, una vez iniciada la descomposicién

del compuesto intermedio. La estequiometria de oxigeno de la fase n= 2 que resulta
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Figura 5.4. Anilisis termogravimétrico de la fase n= 2 en atmdsfera de oxigeno en condiciones

isotermas. Condiciones del experimento: calentamiento a 15 °C/min hasta 800 °C y
temperatura constante durante 700 min, seguido de enfriamiento a 30 °C/min.

de la variacién de peso de este termograma (Fig. 5.4) es SrgNboOy47Ns, lo que im-

plica, al igual que la obtenida para la fase n= 1 por este procedimiento, la existencia

de vacantes anidnicas.

5.3. Difraccion de electrones y difraccion de rayos X

El grupo espacial y los pardmetros de celda se determinaron a partir del estudio
de difraccién de electrones. En la figura 5.5 se muestran las microfotografias reali-
zadas a lo largo de los principales ejes de zona cristalograficos. La indexacién de las
reflexiones en estos planos y en otros obtenidos girando alrededor de los tres ejes
cristalograficos permitié estimar los parametros de celda a= 4.0 A y ¢c= 20.7 A. Las
condiciones de reflexion observadas son las mismas que para la fase SroINbO3 98N 72
(hkl, h+k+l= 2n; h00, h= 2n; 0k0, k= 2n; 00l, I= 2n; hkO, h+k= 2n; Okl, k+I= 2n,
y hOl, h+Il= n), que son consistentes con el grupo espacial tetragonal I4/mmm.

El andlisis de XEDS de este cristal proporcioné una relaciéon de concentraciones

Csy/Cnp 1.60(11), consistente con el valor esperado (1.50) para una estequiometria





