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EFECTO DE LA TRANSFERENCIA DE CARGA POR
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INTRODUCCION

La espectroscopia de pérdida de ener-
gia de los electrones (electron energy
loss spectroscopy, EELS) y la espectros-
copia de absorcién de rayos x blandos
(x-ray absoprtion spectroscopy, XAS);
son espectroscopias donde se excitan
los electrones de capas internas. Estas
capas se denotan como 2p ., y 2p,,
(en términos espectroscépicos se le
denota como el borde L, ). Las exci-
taciones de los electrones (por XAS)
se hacen a través de fotén de entrada
enviando a los electrones hacia un ni-
vel desocupado en la banda de con-
duccién (de Groot, 2008). El uso de
estas espectroscopias permite elucidar
la densidad de estados desocupados
en la banda de conduccién. También
es posible analizar cualitativamente la
composicion quimica presente en los
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materiales (en un intervalo de los 100
a 1000 eV), por ejemplo, el borde
L2,3 del Ti. Por otro lado, la interpre-
tacién del perfil de este borde, a tra-
vés, de un célculo multiplete que in-
cluya los efectos del campo cristalino y
los efectos de la transferencia de car-
ga es importante para determinar los
estados de oxidacién presentes para
cada elemento. Asi como, su simetria
y el caracter idnico o covalente. Entre
los paréametros fisico-quimicos a cuan-
tificar estan: la energia del campo cris-
talino (10Dq), energia de repulsién
Coulombiana entre los orbitales p y d
(9] Pd) y la energfa de transferencia de
carga (A, (Bocquet et al., 1996).
Los materiales donde es intere-
sante aplicar estas espectroscopias,
estan las cerdmicas que poseen una
estructura de tipo perovskita (formula
ABQ,,) véase el panel (a) de la Figura
| El vanadato de itrio (YVO,) es una
perovskita que tiene un impacto cien-
tifico importante por ser considerado
como un sistema fuertemente corre-

http://www.textosdeinvestigacion.unach.mx/memorias/congreso2017/mobile/index.html#p=166
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lacionado. Por otro lado, el titanato de
bario es considerado como una elec-
tro-ceramicalibre de plomo. Cuando
este titanato es dopado con Calcio y
Zirconio (Ba, Ca, Ti, Zr, O,) tie-
ne un importante impacto ambiental
y tecnolégico. La relevancia de estu-
diar esta electro-ceramica radica en
que presenta potenciales aplicaciones
(en forma de bulto) hacia transducto-
res bajo la idea de sustituir al comer-
cial basado en PbTi _Zr O, (Khaliullin
et al., 2001; Hong, et al., 2006). En
el panel (b) de la Figura | se muestra
un curva de polarizacién en funcién
del campo eléctrico para esta elec-
tro-cerdmica de donde se obtienen
los parametros ferro eléctricos.
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Figura |. (a) Estructura de tipo perovskita con
fase tetragonal obtenida por los refinamientos
de los patrones de difraccidn de rayos x para el
compuesto de BaTiO,. (b) Curva de histéresis
(polarizacién, P en funcién del campo eléctrico
E) ferro eléctrica en la electro-cerdmica
de Bab.ﬁcao. ISTI D.9zr0‘ I O]'

(a)

|
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OBJETIVO GENERAL

Elucidar la estructura electrénica de
cerdmicas con estructura de tipo pe-
rovskita a través del borde L, , del Tiy

http://www.textosdeinvestigacion.unach.mx/memorias/congreso2017/mobile/index.html#p=166

de V por EELS y XAS en combinacién
con el calculo mutiplete que incluye
los efectos de transferencia de carga.

MATERIALES

Y METODOS
El YVO, se prepar6 por la ruta de
sol gel via polimerizacién de la acrila-
mida (Herrera et al., 2008) mientras
que la electro-ceramica de Ba ,Ca,
s T o2, O, se prepard por el méto-
do de Pechini modificado (Herrera et
al., 2016). En ambos compuestos se
estabilizo la estructura de tipo perovs-
kita a temperaturas de 500°C y 700°C
respectivamente. La interpretacién de
la estructura se realizé por los refina-
mientos de los patrones de difraccién
de los rayos X (DRX) a través del mé-
todo de Rietveld usando la paqueteria
de Fullprof (Carvajal, 1993).

Los resultados por XAS en el
modo total electron yield (TEY) para el
borde L, , de V en el YVO, se colecta-
ron en la linea 8.0 del anillo de alma-
cenamiento del Advanced Light Source
en el Lawrence Berkeley National La-
boratory. Los resultados EELS para el
borde L, , de Ti en la electro-cerami-

cade BaoaSCa Zro.IO3 se colec-

D.ISTiD.9
taron en un microscopio electrénico
de transmisién (MET) JEOL JEM AR-

M200CF operado a 200 keV.
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La interpretacién del borde L, ,
para el Tiy el V se realiz6 con la pa-
queteria CTM4XAS (Stavitski, 2010).
Este célculo estd basado en el méto-
do de Hartree-Fock modificado que
parte de la aproximacién de ion libre
e incluye la teorfa del campo cristalino
(campo ligante) y los efectos de trans-
ferencia de carga (de Groot, 2008).

AVANCES
Y/0 RESULTADOS

Los resultados por DRX se muestran
los paneles (a) y (b) de la Figura 2. Se
puede apreciar el traslape de los re-
sultados obtenidos con el método de
Rietveld (linea continua) y los resulta-
dos experimentales (linea punteada).
La bondad del ajuste X* es de |.5 para
YVO3y .2 para Ba, Ca, iy ;21 Oy

2
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Figura 2. Comparacién entre los patrones de
difraccién experimentales (Exp.) y los calcu-
lados (Cal.) por método de Rietveld usando

Fullprof versién 2015 para: (a) YVO, ; (b)

Bay oCay 15 Thp o Zr g 10a- L2S lineas verticales son

las posiciones de Bragg y la Iinea casi horizontal
es el residual.
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En el refinamiento del com-
puesto de YVO, se consideré una
fase ortorrémbica con grupo es-
pacial Pbnm. Para el compuesto de
Ba, . Ca, ;T1,,Zr, O, se tomé en
cuenta una fase tetragonal con grupo
espacial P4mm.

En los paneles (a) y (b) de la Fi-
gura 3 se presenta la comparacién
entre los espectros experimentales
XAS-TEY-YWO, y EELS-MET-Ba,Ca,
T, Zr, O, (linea punteada) respecto
a los calculados (linea continua) a tra-
vés del borde L,, del V** (con con-
figuracién electrénica 3d°) y del Ti*t
En ambos
perfiles tedricos la anchura a media
altura abreviada (Full Width Half Maxi-
mum, FWHM) de los bordes L, y L,
para emular el tiempo de vida de la

(3d% respectivamente.

transicién electrénica fue a través de
una funcién Lorentziana partiendo de
los valores reportados en la literatura
(Krause, 1979). La resolucién instru-
mental se emulé con una FWHM de
una funcién Gaussiana, siendo 0.25
para XAS-TEY y 0.8 para EELS-MET.
También en ambos casos, los célculos
se realizaron en simetria octaédrica O, .
Los célculos obtenidos para el V mues-
tran la coexistencia de dos estados de
oxidacién V3t (70%) y V** (30%). La
coexistencia de estos estados sugiere
efectos no estequiometricos por una

http://www.textosdeinvestigacion.unach.mx/memorias/congreso2017/mobile/index.html#p=166
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deficiencia de V en el compuesto de
YVOB. Los parametros |10Dq, U o’ ATC
setomaron de Mossanek et al. 2009.

Intensidad Normalizada (unidacks arb.)

Energla (eV)

Figura 3. Comparacién entre los datos experi-
mentales (Exp.) y la superposicién de los datos
calculados (Cal.): (a) espectro XAS para el
borde L, , del Vanadio con presencia de V3*y
V#_(b) espectro EELS para el borde L,,delTi
con presencia de Ti**.

Los resultados tedricos para re-
producir el borde L, , de Ti incluyen-
do los efectos de transferencia de
carga, sugiere la presencia de Ti*".
En la introduccién se mencioné que
el Ba,,,Ca, . Ti,Zr, O, es una elec-
tro-ceramica con propiedades ferro
eléctricas debido a que posee una
polarizacién espontanea. Esto sugiere
que el catién de Ti que ocupa los sitios
B, no es centro-simétrico, véase el pa-
nel (a) de la Figura |. Trabajos previos
plantean que los orbitales 3d del Ti se
hibridan con los orbitales 2p del O ge-
nerando una estructura promedio con
una polarizacién a lo largo de [100]
(Cohen, 1992; Cohen et dl., 1992).

http://www.textosdeinvestigacion.unach.mx/memorias/congreso2017/mobile/index.html#p=166

Los resultados presentados en este
trabajo sugieren que no solo estan en
acuerdo con la fase tetragonal deter-
minada por DRX que es asociada a la
presencia de esta polarizacién. En este
trabajo se presenta evidencia experi-
mental (EELS-MET) a través de deter-
minar el caracter covalente entre los
estados del Tiy O al incluir los efectos
de transferencia de carga en el cdlculo.

CONCLUSIONES
La interpretacion del borde L, , de Tiy
V en ceramicos con estructura de tipo
perovskita por medio de EELS-MET y
XAS-TEY usando radiacién sincrotrén
en combinaciéon con el célculo muti-

plete permite:

. al incluir los efectos de transferencia de
carga, cuantificar una importante con-
tribucién del cardcter covalente, es de-
cir, se constata |a hibridacién entre los
orbitales 3d del metal de transicion (Ti
y V) con los orbitales 2p del oxigeno.
Para el caso particular de la electro-ce-
ramica libre de plomo se sustenta la
naturaleza de la polarizacion esponta-
nea presente en este compuesto.

2. corroborar el estado de oxidacién
para el Ti** en la electro-cerdmica y
coexistencia de V**y V** en YWO, en
simetria O,.

3. determinar los parametros U , y A que
en combinacién con el valor de la bre-
cha prohibida, E, (determinado por la
espectroscopia de ultravioleta-visible)
sea posible dlasificar a estos compues-
tos como aislantes de tipo Mott o ais-
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lantes de transferencia de carga en una
siguiente etapa de analisis.

4. elucidar la estructura electrénica de
compuestos fuertemente correlacio-
nados como el YWVO,
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