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Resumen

En el presente trabajo se realizó el estudio de la estructura cristalina y propiedades electróni-

cas al sustituir Y+3 por Zn+2 en el compuesto tipo pirocloro Y2Ti2O7. Se sintetizaron muestras

de Y2−xZnxTi2O7 para x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3 por el método de sales fundidas y complementado

con diversos tratamientos térmicos. Las propiedades estructurales fueron estudiadas por medio

de difracción de rayos X mientras que las propiedades electrónicas se observaron por medio de

espectroscopía de fotoelectrones de rayos X.

A través del método de Rietveld se determinó que el parámetro de red del sistema Y2−xZnxTi2O7

para x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3 disminuye con el aumento de la cantidad de Zn. Esto provocó un

incremento de la distancia de enlace promedio Ti−O, mientras que las distancias Y −O dis-

minuyen. A su vez, los ángulos de enlace Ti−O(1)− Ti y O(1)− Y −O(1) disminuyen,

mientras que los ángulos O(1)− Ti−O(1) y Y −O(1)− Y aumentan.

Estudios de espectroscopía de fotoelectrones de rayos X mostraron a través de un análisis de

los obitales Y 3d y Ti 2p que el ión Y presenta una valencia de +3, mientras que el ión Ti

presenta una valencia mixta de +3 y +4 asociada con el tratamiento térmico de los polvos y la

consecuencia de generar defectos puntuales en la red. Por otra parte, la deconvolución del orbital

O 1s sugirió la existencia de vacancias de oxígeno. Las medidas de la banda de valencia medida

por XPS mostraron un incremento a 0 eV de la banda de valencia conforme la cantidad de Zn

incrementa, como consecuencia se propone un aumento en la conductividad.
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Capítulo 1

Introducción

Los compuestos tipo pirocloro han sido ampliamente estudiados en años recientes debido a

sus diferentes propiedades físicas y químicas. La gran diversidad de estas condiciones han hecho

que los pirocloros tengan distintas aplicaciones en diferentes sectores, se han encontrado piro-

cloros útiles para crear celdas de combustible [1], para la elaboración de pigmentos cerámicos

[2] e incluso para almacenar desechos radiactivos [3].

Una de las propiedades más interesantes de estos compuestos es la conductividad, se han re-

portado pirocloros semiconductores[4] e incluso superconductores[5]. Sin embargo, estos ma-

teriales pueden mejorar sus propiedades mediante la sustitución de otro elemento en alguno de

sus sitios, por ejemplo, se tiene reportado que en el sistema Y2−xZnxRu2O7 la conductividad

incrementa con el aumento en la cantidad de Zn[6], es por ello que este trabajo busca investigar

los efectos de la sustitución de átomos de zinc en el lugar de los sitios de itrio de la estructura

tipo pirocloro Y2Ti2O7, con la diferencia de que no solo se busca incrementar la conductivi-

dad eléctrica, sino que debido a las posibles valencias que posee el titanio, se busca estudiar si

se produce un aumento de la conductividad iónica debido a la presencia de vacancias de oxígeno.

Específicamente, se pretende inducir un aumento en los portadores de carga del pirocloro Y2Ti2O7
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con sustituciones divalentes en los sitios Y+3 por Zn+2, como consecuencia se espera que el pa-

rámetro de red a disminuya por la diferencia de radios iónicos, a su vez, que incremente la banda

de valencia y en consecuencia, disminuya la brecha de energía.

El objetivo general busca determinar de qué manera influyen las sustituciones divalentes en

los sitios trivalentes al comportamiento electrónico y estructural del sistema Y2−xZnxTi2O7.

De manera más puntual se pretende lograr lo siguiente:

a) Encontrar las condiciones óptimas para sintetizar los pirocloros Y2−xZnxTi2O7 para x =

0.0, 0.1, 0.2 y 0.3 por la técnica de sales fundidas.

b) Caracterizar la estructura cristalina, inicialmente se identificará la fase cristalina por medio

de la técnica de difracción de rayos X, posteriormente los cambios estructurales debido a

la sustitución de zinc serán analizados por medio de las variaciones en los parámetros de

red y posiciones atómicas, para ello se refinará la estructura cristalina por el método de

Rietveld.

c) Identificar los orbitales químicos de los compuestos por medio de la espectroscopía de

fotoelectrones con rayos X, para así caracterizar los cambios en los estados de oxidación

de los elementos presentes en las muestras a estudiar y determinar el cambio en la banda

de valencia por la presencia de Zn.
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Capítulo 2

Generalidades sobre los compuestos tipo

pirocloro.

2.1. Estructura cristalina

Los pirocloros son una familia de compuestos cuya formula química es A2B2O6O
′ y que

poseen la misma estructura cristalina del mineral (NaCa)(NbTa)O6F [7]. Se le ha descrito de

muchas formas a lo largo de los años, Cook y Jaffe argumentaron que dicha estructura era un

derivado de la fluorita [8], la cual tiene una estructura cúbica cuyo grupo espacial es Fm3m. Otra

forma de ver a la estructura es como dos subredes interpenetradas, una conformada por [A2O
′]

y la otra por [B2O6] [9], una forma más de observar al sistema consiste en considerar una red

de octaedros formados por [BO6] los cuales están enlazados entre sí por las esquinas con los

cationes A[10]. La estructura tipo pirocloro para el Y2Ti2O7 se muestra en la figura 2.1.

El grupo espacial de los pirocloros es el Fd3m, lo que implica que es una red cúbica centra-

da en las caras, posee cuatro sitios cristalográficos no equivalentes con posiciones A: 16d (1/2,

1/2, 1/2), B: 16c (0, 0, 0), O: 48f (x, 1/8, 1/8) y O’: 8b (3/8, 3/8, 3/8). La posición O 48f en la

coordenada x varía entre los 0.322 y 0.331 para los titanatos como se muestra en la tabla 2.1.
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Figura 2.1: Estructura del pirocloro Y2Ti2O7, los octaedros azules corresponden a los formados
por TiO6 mientras que los verdes son los poliedros formados por YO8.

Figura 2.2: Poliedros de a) TiO6 y b) YO8 para el pirocloro Y2Ti2O7.
.

Los sitios A del sistema son ocupados por elementos con valencias +2 y +3. Dentro de la

estructura presentan una coordinación ocho con los átomos de oxígeno más próximos, formando

así un antiprisma cuadrado donde 6 oxígenos (O48f) son equidistantes de A y dos oxígenos

(O8b) son centrales y sobre el mismo eje. Por otro lado, los sitios B son ocupados por elementos

con valencias +4 o +5 para asegurar el balance de carga con los sitios A y el oxígeno. Estos

sitios presentan una coordinación seis con los átomos de oxígeno (O48f) más cercanos, lo que

significa que forman octaedros, generalmente apilados en zigzag a lo largo de una dirección.[11].
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Los poliedros que forman los sitios A y B con los oxígenos en el pirocloro Y2Ti2O7 se muestra

en la figura 2.2.

Tabla 2.1: Valores de la posición O48f para diferentes pirocloros de la forma A2Ti2O7, con
A = Sm,Eu,Gd,Dy,Er,Lu,Y, obtenido de [12].

Pirocloro Parámetro de red a (Å) Posición O48f x
Sm2Ti2O7 10.233 0.327
Eu2Ti2O7 10.196 0.327
Gd2Ti2O7 10.185 0.322
Dy2Ti2O7 10.124 0.323
Er2Ti2O7 10.087 0.331
Lu2Ti2O7 10.018 0.330
Y2Ti2O7 10.095 0.328

2.2. Propiedades de los pirocloros.

Los óxidos tipo pirocloro poseen diversas propiedades físicas debido a sus diferentes com-

posiciones químicas. Se han encontrado pirocloros que presentan un transición metal-aislante a

bajas temperaturas como los compuestos R2Ir2O7 (R=Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy y Ho) [13], tam-

bién se ha descubierto que ciertos óxidos de este tipo son conductores iónicos como el sistema

Gd2(ZrxTi1−x)2O7 [14], a su vez también pueden presentar comportamiento de semiconducto-

res como el Tm2Ti2O7 [4] o como en el caso de los pirocloros R2Mo2O7 (R=Nd, Sm y Gd)[15].

La fase superconductora también ha sido reportada para el material Cd2Re2O7 con temperatura

crítica de 1.1 K[5].

Otra propiedad interesante hallada en estos compuestos es su magnetismo, los pirocloros R2Mo2O7,

(R=Nd, Sm, Gd) exhiben una transición de fase ferromagnética a 96, 80 y 57 K respectivamente[15],

también puede presentarse antiferromagnetismo como es el caso del compuesto Gd2Ti2O7 [16].

Por otro lado, se ha reportado comportamiento paramagnético en el estanato Nd2Sn2O7 [17] e

incluso diamagnético como en el Cd2Re2O7[5]. La gran variedad de propiedades magnéticas de
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los pirocloros no se limita solo a dichas configuraciones, si no que debido a su arreglo estructural

presentan frustración magnética.

Este término fue propuesto en 1977 [18] para referirse a la situación en la que una gran fracción

de sitios magnéticos en una red están sujetos a un número de interacciones antiferromagnéticas

que no se satisfacen simultáneamente debido a la configuración geométrica del sistema, provo-

cando la incapacidad del sistema para evolucionar hacia un estado base, es decir, los espines

pueden apuntar solo en dos direcciones (arriba o abajo) interactuando con el vecino más cer-

cano en un arreglo triangular o tetraédrico. Bajo estas condiciones es imposible que tres espines

estén alineados de manera antiparalela (espines de Ising)[19]. Por lo que estos materiales no

presentan una transición hacia un estado magnético ordenado de largo alcance. Debido a esta

configuración de espines, los pirocloros presentan diversos estados magnéticos como vidrio de

espín (spin glass)[20], líquido de espín (spin-liquid)[21][22], y hielo de espín (spin-ice) [23][24].

Desde el punto de vista de las aplicaciones, los pirocloros se emplean como materiales foto-

catalíticos para aplicaciones ambientales y de energía [25], electrolitos sólidos [26][27], ánodos

[28][29] y cátodos [30] para sensores y celdas de combustible, catálisis [31][32], dieléctricos

[33] y materiales para la encapsulación de actínidos y otros desechos nucleares [3].

2.3. Características del pirocloro Y2Ti2O7

El pirocloro Y2Ti2O7 ha sido ampliamente estudiado debido a sus interesantes propiedades

físicas como su comportamiento semiconductor. Es conocido por su rendimiento como buen

conductor iónico debido a la presencia de vacancias de oxígeno [1], cálculos teóricos de la

densidad total y parcial de estados de este material muestran que la banda de valencia consiste

mayormente de orbitales O 2p con pequeñas contribuciones de los orbitales Ti 3d y Y 3d,

mientras que para la banda de conducción se tienen orbitales Ti 3d mayormente, esto se puede
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apreciar en la figura 2.3 [34][35][36].

Figura 2.3: a) Estructura de bandas y b) Densidad de estados de Y2Ti2O7, obtenido de [36].

Otro estudio ha arrojado que el pirocloro Y2Ti2O7 posee una brecha de energía de 3.12 eV lo

que indica que este material es un semiconductor como se muestra en la figura 2.4. [35][37][38].

Estudios teóricos indican que la brecha de energía es indirecta[36][38]. Se han encontrado va-

rios usos para este material, algunos de los más destacados incluyen su uso como pigmento

cerámico [2], en forma de nanopartículas para la creación de aceros reforzados por dispersión

de óxidos (ODS)[39], en la creación de celdas fotovoltaicas [40], para crear nanomateriales con

propiedades luminiscentes [41] y para contener desechos radiactivos [42].
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Figura 2.4: Gráfica del logaritmo de la conductividad de Y2Ti2O7 contra 103/T , adaptado de
[37].

Por todas estás fascinantes propiedades es sumamente interesante estudiar el cambio de las

propiedades del compuesto Y2Ti2O7 al sustituir los sitios de Y+3 con Zn+2.
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Capítulo 3

Antecedentes teóricos.

3.1. Cristales

Un cristal es un arreglo periódico de átomos o moléculas con un ordenamiento de largo

alcance que presentan simetría traslacional y rotacional. Para formar un cristal se requieren

dos componentes, por un lado, una red cristalina que cumpla con las propiedades de simetría

antes mencionadas, por otro, un átomo o molécula que funcione como motivo de la red y sea la

unidad fundamental asimétrica que se repita a lo largo de todo el cristal[43]. Para formar la red

se utilizan traslaciones discretas por medio de vectores primitivos linealmente independientes

ai ∈ Rn[44]:

R =
n∑

i=1

miai (3.1)

Donde mi ∈ Z, n indica la dimensión del cristal que se está trabajando, por lo general, las

dimensiones que más se trabajan son n = 2, 3, siendo la última de mayor interés debido a

que corresponde con la dimensión del mundo observable. Estos vectores definen en general una

hipersuperficie que se conoce como celda unidad, la cual sirve como bloque fundamental para

construir toda la red. En particular, para el caso n = 3 se tiene que:

R = m1a+m2b+m3c (3.2)
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y el volumen de la celda unidad en consecuencia es:

V = a · (b× c) (3.3)

3.1.1. Redes de Bravais

El estudio de la cantidad de redes cristalinas que existen considerando las simetrías trasla-

cionales y rotacionales corresponde a la teoría de grupos. En dicho marco teórico se definen los

grupos puntuales y espaciales como conjuntos de simetrías geométricas que preservan respecti-

vamente un punto y el espacio bajo operaciones de simetría.

De los 32 grupos puntuales y 230 grupos espaciales que existen, para el caso tridimensional

solo se pueden obtener 14 posibles redes[45], a las que se les conoce como redes de Bravais,

al ser redes tridimensionales, la convención es llamar a los vectores de la base como a,b y c,

mientras que a los ángulos que se forman entre cada par de vectores se les llama α (para el

ángulo entre b y c) β (para el ángulo entre a y c) y γ (para el ángulo entre a y b). En la figura

3.1 se observa el ejemplo de la estructura del cloruro de sodio.

Figura 3.1: Representación de la estructura cristalina del NaCl (FCC), en rojo se encuentran
representados los átomos de Na, mientras que en verde se encuentran los de Cl.
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Para trabajar con una red cristalográfica es necesario identificar sus diferentes componentes,

una de las herramientas más útiles para hacer eso es por medio de la ecuación 3.2 que permite

ubicar a cualquier sitio del cristal, sin embargo, existe otra forma de ver a la estructura cristalina,

debido a que el cristal es un arreglo periódico de átomos o moléculas con una simetría de largo

alcance, existen planos en diferentes direcciones del cristal. Las direcciones y los planos pueden

ser identificados mediante los índices de Miller.

3.1.2. Índices de Miller

Para la identificación de un plano o dirección cristalográfica en un arreglo cristalino existen

tres números denomidados como h, k y l relacionados con la red recíproca, a dichos valores se

les llama índices de Miller, estos números son enteros y existen reglas para denotar de manera

unívoca a una dirección o plano[46]. El origen de estos índices se detalla a continuación.

Por medio de la transformada de Fourier se puede acceder a un espacio equivalente denomi-

nado como espacio recíproco. Dicha conexión viene de lo que clásicamente se conoce como el

espacio fase, donde usualmente se trabaja el formalismo matemático de Hamilton.[47].

Dado que la mecánica cuántica también hace uso del operador Ĥ , es válido cuestionar si el

espacio recíproco contiene información relevante del sistema de interés, de forma más específi-

ca, si se considera la función de onda ψ(r) en el espacio de posiciones de un sistema cuántico,

se puede obtener su análogo por medio de la siguiente expresión:

ψ(k) =
1

(
√
2π)3

∫
R3

ψ(r)e−ik·rd3r (3.4)

En este punto es lógico pensar que así como se puede describir a un cristal por medio de tres

vectores en el espacio real, algo similar se debería poder construir en el espacio recíproco, consi-
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derese ahora un elemento dispersor m que se encuentra a una distancia D de un detector, donde

D ≫ 1, es decir, que se encuentra muy lejos del elemento dispersor. Si la onda dispersada por

dicho elemento viene dada por:

ϕm =
A

D
ei(k0·rm+km·(D−rm)−ωt) (3.5)

Donde A es una constante de proporcionalidad, rm es el vector posición del elemento dispersor

respecto al centro de la celda unidad, k0 es el vector de onda incidente y km el vector de onda

dispersada. Sea k el vector de onda que apunta en la misma dirección que D, debido a que

D ≫ 1 entonces se puede hacer la aproximación:

km = k (3.6)

Si se renombra:

fm = e−iωt (3.7)

Entonces la onda se puede escribir como:

ϕm =
A

D
fme

i(k0·rm+k·(D−rm)) =
A

D
fme

ik·Dei∆k·rm (3.8)

El argumento anterior es válido para cualquier centro dispersor m en el cristal que cumpla con

D ≫ 1 por lo que si hay N centros distintos se tiene que la onda total es una suma de cada una

de las ondas producidas por estos puntos, es decir:

ϕ =
A

D
eik·D

N∑
m=1

fme
i∆k·rm (3.9)

Definiendo a la suma como el factor de estructura F se tiene que:

ϕ =
A

D
Feik·D (3.10)
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Debido a la periodicidad de la red, se debe cumplir que:

ei∆k·rm = ei∆k·(rm+Rn1,n2,n3 ) (3.11)

Donde:

Rn1,n2,n3 = n1a+ n2b+ n3c (3.12)

Con a, b y c los vectores de la red y n1, n2 y n3 enteros. Para que la condición 3.11 se cumpla

es necesario que:

ei∆k·Rn1,n2,n3 = 1 (3.13)

Condición que se cumple si y solo si:

∆k ·Rn1,n2,n3 = 2πM (3.14)

Con M ∈ Z, en particular si se considera a los propios vectores de la red se tiene que:

∆k · a = 2πh (3.15)

∆k · b = 2πk (3.16)

∆k · c = 2πl (3.17)

Al conjunto de ecuaciones que aparecen arriba se les conoce como las ecuaciones de Laue y a

los números enteros h, k, l se les conoce como los índices de Miller, de acuerdo a lo anterior se

define al espacio recíproco como:

r∗ =
∆k

2π
(3.18)
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Y por tanto las ecuaciones de Laue se reescriben como:

r∗ · a = h (3.19)

r∗ · b = k (3.20)

r∗ · c = l (3.21)

Partiendo de lo anterior se puede definir una base en el espacio recíproco con tres vectores a∗,

b∗ y c∗ tal que:

r∗hkl = ha∗ + kb∗ + lc∗ (3.22)

De donde se sigue que los vectores son:

a∗ =
1

V
b× c (3.23)

b∗ =
1

V
c× a (3.24)

c∗ =
1

V
a× b (3.25)

Con V dado por la expresión 3.3, por lo que la norma de estos vectores es:

a∗ =
1

V
bc senα (3.26)

b∗ =
1

V
ac sen β (3.27)

c∗ =
1

V
ab sen γ (3.28)

Con α, β y γ los ángulos entre los vectores b y c, a y c y a y b respectivamente.

Para escribir una dirección usando los índices de Miller se utilizan corchetes [hkl], mientras

que para denotar un plano se utilizan paréntesis (hkl), en ocasiones también es necesario hacer

referencia a un conjunto de planos o direcciones paralelos entre sí, para señalar a cada uno se
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utilizan respectivamente < hkl > y {hkl}.

3.2. Principios de difracción de rayos X

Una de las formas de estudiar las propiedades estructurales de un cristal es por medio de su

interacción con radiación electromagnética por medio de la difracción, para conseguir que esto

suceda es necesario conocer primero la escala de tamaño en la que se está trabajando, para el caso

de un cristal, el parámetro de red es del orden de 10−10m, también conocidos como Angstrom

(Å), por lo que para poder difractar radiación incidente sobre el material es necesario utilizar

radiación con una longitud de onda del mismo orden, a principios del siglo XX se descubrió un

tipo de radiación que coincide con dichas características la cual hoy se conoce como rayos X[46],

el tipo de radiación más común utilizada para este tipo de estudios es la radiación característica

de Cu-Kα con una longitud de onda de 1.54 Å es ideal para los órdenes de magnitud que se

utilizan en estos casos.

3.2.1. Ley de Bragg

Cuando los rayos X inciden sobre los electrones de los átomos que conforman la red, estos

difractan la radiación incidente, es decir, reciben la radiación y la redireccionan. Debido a que

este proceso ocurre con los diferentes átomos en la red, se produce un fenómeno de interferencia

que puede ser constructiva o destructiva dependiendo de la dirección de la radiación, particular-

mente, la interferencia constructiva es de interés debido a que habrá un máximo en la dirección

en la que se produce.[43]

De manera más formal, si se consideran los planos de un cristal y un haz incidente de rayos

X con una longitud de onda λ, así como su haz difractado con la misma longitud de onda como

se observa en la figura 3.2, entonces se puede deducir los siguiente.
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Para que exista la interferencia constructiva los rayos difractados en diferentes planos deben de

estar en fase, esto significa que la diferencia de camino óptico que recorren ambos rayos debe

ser un múltiplo entero de la longitud de onda, es decir:

δ = nλ (3.29)

En la figura 3.2 se puede notar que la diferencia de camino óptico entre el rayo de arriba y

abajo viene dado por la suma de los catetos inferiores de los dos triángulos rectángulos que se

forman al trazar una línea perpendicular desde los rayos incidente y difractado al elemento de

dispersión de arriba. Para encontrar el valor de dichos catetos se utiliza la relación trigonométrica

del coseno:

a = r cosα (3.30)

a′ = r cos β (3.31)

Por lo que es necesario encontrar α y β en términos de los ángulos θ y ϕ, para ello se observa

en el plano inferior que:

α + β + 2θ = π (3.32)

Por otro lado, se sabe que la relación entre la distancia de los elementos dispersores r y la

distancia interplanar d viene dada por:

d = r cosϕ (3.33)

Además, en ese mismo triángulo rectángulo que se forma entre r y d se puede determinar que el

ángulo β vale:

β =
π

2
− ϕ− θ (3.34)
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Sustituyendo 3.34 en 3.32 y despejando α se tiene que:

α =
π

2
+ ϕ− θ (3.35)

Y sustituyendo 3.34 y 3.35 en 3.30 y 3.31:

a = r cosα = r cos
π

2
+ ϕ− θ = r cos

π

2
cos (ϕ− θ)− r sen

π

2
sen (ϕ− θ)

= r sen θ − ϕ = r sen θ cosϕ− r senϕ cos θ (3.36)

a′ = r cos β = r cos
π

2
− ϕ− θ = r cos

π

2
cos (ϕ+ θ) + r sen

π

2
sen (ϕ+ θ)

= r sen θ + ϕ = r sen θ cosϕ+ r senϕ cos θ (3.37)

Dado que la diferencia de camino óptico es la suma de a y a′ entonces por medio de 3.29, 3.36

y 3.37 se sigue que:

nλ = a+ a′ = r sen θ cosϕ− r senϕ cos θ + r sen θ cosϕ+ r senϕ cos θ

= 2r sen θ cosϕ (3.38)

Y usando 3.33 se concluye que:

nλ = 2dhkl sin θ (3.39)

La expresión anterior es conocida como la ley de Bragg, si en particular se considera el primer

máximo de la difracción, es decir n = 1, entonces la ley de Bragg se puede reescribir como:

λ = 2dhkl sin θ (3.40)
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Por otra parte, es posible relacionar la distancia dhkl con la norma del vector de posición en el

espacio recíproco de la expresión 3.22 por medio de:

|r∗hkl| =
1

dhkl
(3.41)

Figura 3.2: Esquema de los planos cristalográficos de un cristal, los puntos azules indican áto-
mos, mientras que las flechas rojas indican la dirección de los rayos X.

Desarrollando dicha relación:

1

d2hkl
= r∗hkl · r∗hkl =

= h2a∗2 + k2b∗2 + l2c∗2 + 2hka∗b∗ cos γ∗ + 2hla∗c∗ cos β∗ + 2klb∗c∗ cosα∗ (3.42)

Donde α∗, β∗ y γ∗ son los ángulos entre a∗ y b∗, a∗ y c∗ y b∗ y c∗ respectivamente. Se puede

obtener una relación entre los ángulos en el espacio real y los ángulos en el espacio recíproco:

cosα∗ =
cos β cos γ − cosα

sin β sin γ
(3.43)

cos β∗ =
cosα cos γ − cos β

sinα sin γ
(3.44)
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cos γ∗ =
cosα cos β − cos γ

sinα sin β
(3.45)

Si en particular se tiene un sistema cristalino con estructura cúbica entonces α = β = γ = 90◦,

a = b = c y V = a3, por lo que de la expresión 3.42 se deduce que:

1

d2hkl
=
h2

a2
+
k2

a2
+
l2

a2
=

1

a2
(h2 + k2 + l2) (3.46)

Y utilizando de nuevo la expresión 3.40 se obtiene finalmente que:

2 sin θ

λ
=

1

a

√
h2 + k2 + l2 (3.47)

Esta ecuación será de utilidad más adelante en el análisis de resultados.

3.3. Refinamiento de la estructura cristalina por el método de

Rietveld

En 1969 Hugo Rietveld publicó un artículo donde proponía un método innovador para ajus-

tar distintos paramétros de las redes cristalinas a partir de los patrones de difracción generados

por neutrones [48]. Posteriormente, su uso se extendió para la difracción por rayos X, actual-

mente recibe el nombre de Refinamiento Rietlveld.

El método de Rietveld consiste en una optimización por mínimos cuadrados dónde lo que se

busca optimizar es la función[49]:

Sy =
∑
i

Wi(yi − yic)
2 (3.48)

Donde yi y yic son respectivamente las intensidades observadas y calculadas en el punto i del

patrón de difracción, mientras que Wi es el peso asignado a dichas intensidades definido por
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1/yi. A su vez, para calcular la intensidad calculada se utilza la siguiente ecuación:

yic = s
∑
K

LK |FK |2ϕ(2θi − 2θK)PKA+ ybi (3.49)

Donde:

s es un factor de escala

K simboliza a los índices de Miller h, k, l de la difracción de Bragg

LK contiene al factor de Lorentz, polarización y multiplicidad

ϕ es el perfil del pico

PK es la función de orientación preferencial

A es el factor de absorción

FK es el factor de estructura correspondiente a la difracción de Bragg

ybi es la intensidad del fondo

Además, el factor de estructura es una cantidad que depende de los índices de Miller y del factor

de dispersión atómico por medio de:

FK =
∑
j

NjFjexp (2πi(hxj + kyj + lzj)) exp(−Mj) (3.50)

Donde Nj es el sitio de ocupación de los átomos en la unidad asimétrica, Fj es el factor de

dispersión atómico y Mj viene dado por:

Mj =
8π2u2s sin

2 θ

λ2
(3.51)
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Con u2s el desplazamiento térmico medio del j-ésimo átomo paralelo al vector de difracción.

Las principales funciones que se utilizan para modelar la forma del pico de difracción son:

1. Gaussiana:

G(θi − θK) =
C

1/2
0

HKπ1/2
exp

(
−C0(θi − θK)

2/H2
K

)
(3.52)

Donde HK es el ancho máximo a altura media y C0 es una constante de normalización.

2. Lorentziana:

L(θi − θK) =
C

1/2
1

HKπ

(
1 + C1

(θi − θK)
2

H2
K

)−1

(3.53)

3. Pseudo-Voigt:

pV (θi − θK) = ηL(θi − θK) + (1− η)G(θi − θK) (3.54)

Con η = NA+Nb(2θ) que son parámetros refinables.

Existen otras funciones para modelar a los picos pero las mencionadas anteriormente son las

principales.

Por otro lado, para modelar la línea base se pueden utilizar diferentes métodos, sin embargo el

más común es por medio de los polinomios de grado n conocidos como polinomios de Chevysev.

Es necesario saber si el refinamiento que se está realizando es confiable, por lo cual se han

definido cantidades que indican el grado de confianza del ajuste, una de ellas es el residuo del

perfil pesado que indica el proceso del refinamiento pues contiene la cantidad Sy:

Rwp =

(∑
iWi(yi − yic)

2∑
iWi(yi)2

)1/2

(3.55)
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Por otro lado esta el residuo de perfil esperado:

Rexp =

(
N − P∑
iWi(yi)2

)1/2

(3.56)

Donde N es el número de datos observados y P es el número de parámetros a refinar, ésta can-

tidad indica la calidad de los datos medidos experimentalmente. A partir de las dos cantidades

anteriores se puede definir un factor de bondad dado por:

χ2 =
R2

wp

R2
exp

=

∑
iWi(yi − yic)

2

N − P
(3.57)

El factor de bondad es de particular importancia debido a que idealmente, mientras mejor sean

las medidas, χ2 va a tender a 1, por lo que cualquier patrón de difraccion ajustado por el método

de Rietveld que tenga una χ2 cercano a uno serán confiables.

3.4. Principios de la espectroscopia fotoelectrónica por rayos

X.

En la caracterización de un material también es posible identificar los orbitales atómicos y la

banda de valencia, para ello se utiliza un principio de la física conocido como efecto fotoeléctrico

que produce la emisión de electrones de un material y por medio del estudio de la energía cinética

de dichos electrones se puede inferir un análisis sobre los orbitales atómicos de los elementos

que conforman al material y su estado químico.

3.4.1. Efecto fotoeléctrico

A finales del siglo XIX, Heinrich Hertz observó y describió por primera vez el efecto fo-

toeléctrico [50], al observar que en el detector de uno de sus aparatos la distancia máxima de

la chispa que se formaba entre los electrodos era menor cuando el detector era colocado en una
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caja oscura, el suceso permaneció sin una explicación exitosa hasta 1905 cuando Albert Einstein

publicó un artículo con los fundamentos físicos y matemáticos del fenómeno [51].

Si se considera un material sólido, es posible hacer que emita electrones por medio de su in-

teracción con radiación electromagnética, cuando los fotones inciden en el material, estos tienen

una energía dada por la relación de Planck:

E = hν (3.58)

Donde ν es la frecuencia de la radiación incidente y h es la constante de Planck, Einstein con-

cluyó que la energía cinética de los electrones emitidos debía ser igual a la diferencia entre la

energía de los fotones y la energía invertida en desprender al electrón del material:

EK = hν −W (3.59)

Al parámetro W se le conoce como la función de trabajo y es la energía necesaria para arrancar

un electrón justo afuera de la superficie del sólido, este parámetro depende del material que se

estudie.

Entre las diferentes características del efecto fotoeléctrico se encuentra el hecho de que la ener-

gía cinética de los electrones no depende de la intensidad de la radiación incidente, sin embargo

la cantidad de electrones emitidos sí lo hace, a su vez, existe una frecuencia umbral ν0 por debajo

de la cual ningún electrón es emitido.

3.4.2. Espectroscopía de fotoelectrones emitidos por rayos X.

Durante la década de 1960, el científico Kai Siegbahn se dedicó a investigar una aplicación

del efecto fotoeléctrico orientada a la espectroscopía.
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Usando como base el hecho de que los electrones pueden ser desprendidos de un material sóli-

do por medio de radiación electromagnética, es posible cuantificar la energía cinética de dichos

electrones para determinar la energía de enlace con la que estaban ligados al átomo. A esta técni-

ca en un principio Siegbahn la denominó como Espectroscopía electrónica para análisis químico

(ESCA por sus siglas en inglés), sin embargo en la actualidad se le conoce como Espectroscopía

fotoelectrónica emitidos por rayos X (XPS por sus siglas en inglés).

La ecuación que describe la relación entre la energía cinética de los electrones y la energía

de enlace se deriva de la expresión 3.59:

Eb = hν − (EK + ϕ) (3.60)

Donde en este caso, Eb es la energía de enlace del electrón y ϕ es un factor relacionado con la

función de trabajo del material, Eb está medida respecto al nivel de Fermi, es decir, el último

nivel que ocupan los electrones en el k-espacio, donde la energía de enlace vale cero.[52]

Para asegurar la emisión de electrones de las capas internas de los átomos se utilizan rayos X de

Al Kα (1486.6 eV) o Mg Kα (1253.6 eV). Debido a que mediante XPS la energía proporciona

la interación de enlace asociada con los electrones en un enlace atómico es posible utilizar ésta

técnica para identificar los elementos presentes en un material; pues el espectro resultante de un

material heterogéneo es proporcional a la suma de los espectros de cada uno de los elementos

constituyentes.

La espectroscopía XPS es una técnica ideal para estudiar la superficie de los materiales de-

bido a que las principales contribuciones al estudio provienen de electrones que se encuentran a

una profundidad de decenas de angstroms de la superficie, ya que a mayor profundidad, sufren

24



una pérdida de energía debido a colisiones con otros electrones y terminan formando parte del

fondo del espectro.

Tipos de picos en XPS

La gráfica resultante compara el número de electrones detectados proporcional con la energía

de enlace en un intervalo determinado, como se aprecia en la figura 3.3. Por lo que se observa,

se obtienen una variedad de picos que poseen diferentes orígenes así como la presencia de un

fondo, el cual es conformado por electrones que perdieron energía por diversos procesos co-

mo colisiones inelásticas o por radiación de frenado al interactuar con el núcleo atómico. Las

principales líneas se enlistan a continuación:

Figura 3.3: XPS del oxígeno en el compuesto Al2O3, Adaptado de [52]

(a) Líneas fotoeléctricas: Los picos más prominentes de la gráfica están normalmente asocia-

dos con los electrones emitidos por efecto fotoeléctrico, son líneas con anchos pequeños
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y características de los orbitales de cada elemento, el ancho del pico esta relacionado con

el tiempo que dura el hueco generado por el electrón desprendido y con el ancho del pi-

co principal de los rayos X, en la figura 3.3 se puede observar el pico correspondiente al

orbital 1s del oxígeno.

(b) Líneas Auger: Estás líneas se generan debido a los llamados electrones Auger, los cuales

son generados debido a una segunda emisión de un electrón de una capa externa después

de que un fotón desprendió a otro electrón de una capa interna, la energía cinética de

dichos electrones no depende de la frecuencia de la radiación incidente, sin embargo su

energía sumada con la del fotoelectrón emitido no puede superar la energía de la radiación,

existen distintas formas en las que este efecto puede ocurrir, las cuatro principales son

KLL, LMM, MNN y NOO, donde la primera letra indica la capa interna y las últimas la

capa externa, en la figura 3.3 se puede observar una línea auger debido a una transición

KLL en el oxígeno.

Figura 3.4: Diagrama que ejemplifica los desdoblamientos por acoplamiento spin orbita para el
orbital 3d del Ru.

26



(c) Desdoblamiento debido a acoplamiento espín-orbita: Como es bien sabido, los electrones

poseen dos posibles estados para el espín, lo que ocasiona que bajo interacciones con

energía se pueda presentar un rompimiento de estados degenerados de la energía, en la

figura 3.4 se puede apreciar el caso para el átomo de rutenio.
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Capítulo 4

Metodología experimental

4.1. Síntesis del compuesto tipo pirocloro Y2Ti2O7

Para sintetizar los compuestos se utilizó el método de sales fundidas, que consiste en agre-

gar una o varias sales con puntos de fusión bajos a la mezcla de elementos constituyentes del

material a sintetizar. Al calentar los compuestos, las sales pasan a estado líquido y funcionan

como un solvente, propiciando la reacción al incrementar el área de contacto entre los reactivos

precursores[53]. Este método permite una síntesis a menor temperatura que la reacción de esta-

do sólido.

Los reactivos para realizar la reacción fueron Y2O3 (Sigma Aldrich 99.9 %), TiO2 (Sigma Al-

drich 99 %) y ZnO (Sigma Aldrich 99.999 %), mientras que las sales utilizadas fueron NaCl

(Sigma Aldrich 99.5 %) y KCl (Sigma Aldrich >99 %). La proporción sales compuesto fue de

1:1 molar para formar 1.5 gramos de polvo, mientras que entre las sales se uso una mezcla de

43.94 % de NaCl y 56.05 % de KCl. En el apéndice A se hace un desglose del cálculo de sustan-

cia utilizada para cada compuesto, se utilizó la ecuación 4.1 para obtener las proporciones ade-

cuadas de cada material, los valores de x estudiados en este trabajo fueron x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3.

En la tabla 4.1 se puede observar las cantidades utilizadas por compuesto.
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(
1− x

2

)
Y2O3 + 2TiO2 + xZnO + NaCl + KCl −→ Y2−xZnxTi2O7 +NaCl + KCl (4.1)

Figura 4.1: Esquema de los pasos que sigue el método de sales fundidas.

Tabla 4.1: Cantidad de masa medida para cada sustancia.
x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3

mY2O3 (g) 0.8785 0.8397 0.8004 0.7606
mTiO2 (g) 0.6214 0.6252 0.6291 0.6330
mZnO (g) 0.0000 0.0319 0.0641 0.0967
mNaCl (g) 0.6591 0.6591 0.6592 0.6593
mKCl (g) 0.8409 0.8410 0.8409 0.8408

La figura 4.1 describe los pasos del método de sales fundidas. Primero se pesaron todos los

reactivos en una balanza electrónica, después se procedió a molerlos en un mortero de ágata por

una hora hasta que la mezcla poseía un aspecto fino y homogéneo, el polvo resultante se calentó

en una mufla a una temperatura de 1300 °C durante 2 horas, los puntos de fusión del NaCl y el
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KCl son respectivamente 801°C y 771°C [54], por lo que a dicha temperatura ambas sales están

en su fase líquida. Pasadas las dos horas, se retiraron del horno y se dejaron los crisoles tapados

enfríando a temperatura ambiente por 24 horas. Una vez a temperatura ambiente, se procedió a

separar las sales del compuesto, para ello se utilizó agua destilada en un vaso de precipitados

y por medio de agitación magnética se mezclaron 100ml de agua con el compuesto durante 15

minutos, posteriormente se filtró el agua con un filtro Millipore de 0.22 µm, los polvos se deja-

ron secar durante un día contenidos en un recipiente.

Una vez secos, se hicieron pastillas con los polvos aplicando una presión de 2 T durante 10

minutos, luego se calcinaron en la mufla a 1300 °C durante 12 horas. Las muestras fueron lle-

vadas a rayos X para obtener un patrón inicial de 12 horas y así determinar si la fase deseada

se había logrado, estos estudios arrojaron pequeñas impurezas asociadas a TiO2 por lo que se

procedió a moler las pastillas nuevamente por media hora y luego se volvieron a hacer pastillas

aplicando una presión de 2 T por 10 minutos, se metieron a la mufla a 1300°C por 12 horas más,

las medidas de rayos X revelaron la fase pura.

4.2. Caracterización estructural

4.2.1. Difracción de rayos X por el método de polvos

Para llevar a cabo esta medición es necesario preparar las muestras primero. Con el polvo

obtenido en el proceso de síntesis se procede a depositarlo de forma compacta en un soporte de

cristal, que posteriormente es colocado en el difractómetro.
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Figura 4.2: Difractómetro Brucker Siemens D5000.

Las mediciones de difracción de rayos X se llevaron a cabo en un difractómetro Brucker

Siemens D5000 a temperatura ambiente, la fuente de radiación utilizada fue Cu-Kα cuya longi-

tud de onda corresponde a 1.54 Å, cada medición tuvo una duración de 12 horas a temperatura

ambiente, se realizó la medición con valores de 2θ entre 10◦ y 110◦ con un paso de 0.02◦ entre

cada paso.

4.3. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X.

Las medidas de XPS se llevaron a cabo en un sistema ultra-high vacuum (UHV) Microsonde

Scanning XPS PHI 5000 Versa Probe II como el de la figura 4.3 la fuente de rayos X utilizada

fue Al-Kα con energía de hν = 1486.6 eV. La superficie de las muestras fue tratada por 10

minutos con Ar+ 2.0 kV a 0.25µAmm−2. Los espectros fueron obtenidos a 45◦ de la normal de

la superficie en el modo Çonstant analyzer energy"(CAE).
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Figura 4.3: Sistema ultra-high vacuum (UHV) Microsonde Scanning XPS PHI 5000 Versa Probe
II.
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Capítulo 5

Resultados y discusión

5.1. Difracción de rayos X del sistema Y2−xZnxTi2O7

Por medio del programa MAUD (Materials Analisys Using Difracction por sus siglas en

inglés) se hizo el refinamiento Rietveld de los resultados obtenidos considerando que el grupo

espacial al que pertenece este compuesto es el Fd3m (no 227.), este método fue explicado en la

sección 3.3. En la figura 5.1 se presentan los patrones de difracción para los casos x = 0.0, 0.1,

0.2 y 0.3, los picos de cada muestra indican que los compuestos obtenidos coinciden con el piro-

cloro Y2Ti2O7 (JCPDS No. 73-1697), a su vez, no se identificaron rastros de ninguna otra fase o

impureza en las muestras, esto debido a la ausencia de picos en el difractograma no identificados

con la fase de Y2Ti2O7 así como a las medidas de XPS que se analizarán en el siguiente capítulo.

En el recuadro dentro de la figura 5.1 se puede apreciar un corrimiento hacia la derecha del

pico central con x = 0.0 cuyos índices de Miller de acuerdo al programa MAUD son (222), esta

tendencia coindide con el incremento de la cantidad de Zn en las muestras, el desplazamiento del

pico a la derecha implica que la difracción ocurre a mayores ángulos, si se parte de la ecuación

3.47 y se reescribe:

a =
λ
√
h2 + k2 + l2

2 sin θ
(5.1)
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Figura 5.1: Patrones de difracción de rayos X correspondiente al sistema (Y2−xZnx)Ti2O7 con
x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3. En la gráfica interna se puede observar el corrimiento del pico con índices
de Miller (222).

De la ecuación 5.1 se sigue que el parámetro de red para una red cúbica depende de los

índices de Miller y del ángulo de difracción en el que se da la interferencia constructiva, para

comparar lo que ocurre con los cuatro patrones de difracción se fijará un plano arbitrario del pa-

trón, entonces la expresión 5.1 solo depende del ángulo para dicho plano, al observar el ángulo

correspondiente al máximo en los cuatro casos se observa un corrimiento hacia la derecha, lo

que implica que el ángulo de difracción de cada patrón va incrementando conforme la cantidad

de Zn aumenta, dado que en este caso 2θ ∈ [0, π), entonces θ ∈ [0, π
2
] y el seno es una función

creciente en dicho intervalo, entonces para cada caso y dado unos índices de Miller fijos, el pará-
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metro de red irá disminuyendo pues el ángulo donde ocurre la máxima interferencia constructiva

incrementa en cada muestra, la correlación entre esta reducción y el incremento de la cantidad

de Zn en las muestras se debe a la diferencia de los radios iónicos de Y+3 (1.019Å) respecto

al Zn+2 (0.62Å)[55], el espacio entre el sitio A y los oxígenos circundantes se reduce, lo que

provoca una contracción de la estructura cristalina por disminución de su parámetro de red y en

consecuencia, el volumen de la celda unidad.

En la tabla 5.1 se exhiben los parámetros estructurales de los compuestos analizados que se

ajustaron con el refinamiento Rietveld, en la primera fila se observan los parámetros de red para

las diferentes concentraciones de Zn, para el caso pristino se obtuvo un parámetro de 10.1008(1)

Å, lo que es consistente con lo reportado para Y2Ti2O7 [56][57][58]. El ajuste para cada uno de

los casos tratados en este texto se presenta en las figuras B.1, B.2, B.3 y B.4 del apéndice B, en

dichas figuras se observa la diferencia entre los patrones experimentales y los calculados. Dado

que el factor χ de la tabla 5.1 para cada caso está acotado entre 1 y 2, el ajuste es confiable de

acuerdo a lo discutido en la sección 3.3.

Otros parámetros estructurales mostrados en la tabla 5.1 fueron el volumen de la celda uni-

dad (V(Å3)) que depende del parámetro a, el factor de ocupación de cada átomo (N) que indica

la presencia del átomo en un sitio de la red dónde 1 es el valor máximo que indica una ocupación

total de ese sitio por la especie atómica, para el caso del Y se puede observar que su factor de

ocupación disminuye mientras el del zinc aumenta. Por otro lado se tiene el factor B (Å2) que

indica el movimiento relativo vibracional de los átomos en la red.

En la figura 5.2 se puede observar el comportamiento del parámetro de red a medida que la

cantidad de Zn en el compuesto cambia, de acuerdo con la tendencia de dicha gráfica, el pa-

rámetro de red disminuye conforme el contenido de Zn aumenta, esto se observa en la línea

punteada señalada en la gráfica, por medio de un ajuste por mínimos cuadrados se ajustó una

35



relación lineal para este comportamiento:

a = (−0.0605(x) + (10.1013))Å (5.2)

Tabla 5.1: Parámetros estructurales obtenidos del refinamiento Rietveld para el sistema
Y2−xZnxTi2O7.

x 0.0 0.1 0.2 0.3
a(Å) 10.1008(1) 10.0962(1) 10.0887(1) 10.0889(2)

V(Å3) 1030.55 1029.10 1026.80 1026.90
Y/Zn B(Å2) 0.33(3) 0.52(2) 0.22(2) 0.43(2)

N 1.0(3) 0.9/0.1 0.8/0.1 0.7/0.3
Ti B(Å2) 0.33(3) 0.52(8) 0.22(2) 0.43(2)

N 1.0 1.0(2) 1.0(2) 1.0
O(1) B(Å2) 0.79(3) 0.94(4) 0.49(2) 0.60(2)

N 1.0(2) 1.0(2) 1.0(2) 1.0(1)
Pos.X48f 0.328(4) 0.328(5) 0.329(4) 0.329(3)

O(2) B(Å2) 0.79(3) 0.94(4) 0.49(2) 0.60(2)
N 1.0(2) 1.0(2) 1.0(2) 1.0(2)

Longitud enlace (Å)
Ti-O(1):6 1.952(3) 1.951(3) 1.953(1) 1.953(1)
[Ti−Oavg] 1.952 1.951 1.953 1.953

Pol.Vol.VTi(Å3) 9.74 9.73 9.74 9.74
Y-O(1):6 2.490(2) 2.490(3) 2.481(3) 2.481(2)
Y-O(2):2 2.187(2) 2.186(2) 2.184(1) 2.184(1)
[Y −Oavg] 2.415 2.414 2.407 2.407

Pol.Vol.VY(Å3) 22.72 22.69 22.49 22.49
VY/VTi 2.33 2.33 2.30 2.31

Ángulo enlace (◦)
Ti-O(1)-Ti 132.38 132.38 131.84 131.84

O(1)-Ti-O(1) 95.96 95.96 96.31 96.32
Y-O(1)-Y 91.57 91.57 91.90 91.90

O(1)-Y-O(1) 116.74 116.74 116.64 116.64
rel. radio iónico rA/rB 1.68 1.67 1.66 1.65

Rwp( %) 11.5 12.1 15.6 15.1
Rb( %) 8.8 9.3 12.1 11.6
Rexp( %) 6.9 8.7 9.8 9.7

χ 1.6 1.4 1.6 1.6
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Figura 5.2: Parámetro de red como función de la cantidad de Zn.

Si bien este comportamiento lineal es aceptable para x = 0.0, 0.1 y 0.2, es apreciable que la

tendencia cambia para x = 0.3, pues en dicho caso, el valor del parámetro de red es esencial-

mente el mismo que para el caso x = 0.2, esto se puede explicar si se considera que el límite de

solubilidad ha sido alcanzado, lo que significa que el pirocloro ya no puede admitir mas Zn en

su estructura.

Las distancias y ángulos de enlace también fueron calculados para analizar el efecto de la pre-

sencia de Zn en la estructura. El Ti4+ forma octaedros con los 6 oxígenos que lo rodean, al ver

la variación de la distancia de enlace promedio Y −Oavg se sigue que la distancia de enlace en-

tre el Ti y cada uno de los oxígenos circundantes permanece constante a 1.952 Å dentro de las

incertidumbres consideradas, en consecuencia, el volumen de los poliedros formados por TiO6

también permanece constante de acuerdo a lo establecido en la tabla 5.1 para Pol. Vol. VT i. Por

otro lado se tiene que el Y3+ tiene una coordinación de 8, lo que significa que forma un anti-

prisma cuadrado con los oxígenos a su alrededor, como se observa en la tabla 5.1, la distancia
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promedio de enlace Y −Oavg disminuye un 0.33 %, por lo que el volumen del poliedro YO8

(Pol. Vol. VY ) también disminuye, y la razón VY /VT i también disminuye, estos resultados han

sido observados en otros pirocloros[59].

Respecto a los ángulos de enlace, de acuerdo con la tabla 5.1 se observa que los ángulos

Ti−O(1)− Ti disminuyen un 0.41 % conforme incrementa la cantidad de Zn, los ángulos

O(1)− Y −O(1) permanecen constantes, mientras que los ángulos O(1)− Ti−O(1) y Y−

O(1)− Y incrementan un 0.37 % y 0.36 % respectivamente conforme la concentración de Zn

también lo hace. Como se ha visto en los pirocloros RE2Ir2O7, donde RE = Y, Eu y Pr, los

ángulos Ir−O(1)− Ir juegan un papel relevante en la conductividad del material[59].

5.2. Mediciones de espectroscopia de fotoelectrones de rayos

X

Después de obtener algunas propiedades estructurales de los materiales mediante la técnica

de difracción de rayos X como su parámetro de red y las distancias y ángulos de enlace, se

efectuaron mediciones de XPS a las 4 muestras elaboradas. Para ello se utilizó un espectrometro

de rayos X cuya fuente de radiación fue Al-Kα que posee una energía en su máximo de 1486.7

eV. En la figura 5.3 se observan los espectros obtenidos para los cuatro casos.

Lo primero que se puede observar en la figura 5.3 son las etiquetas que tienen los picos de

los espectros, las cuales corresponden con los diferentes orbitales atómicos de los elementos

presentes en las muestras, además, se indican los picos Auger generados para el oxígeno y el

titanio. Como se explicó previamente, los electrones auger son generados por una segunda emi-

sión de electrones debido a la pérdida de un electrón en alguna capa interna del átomo, la energía

cinética de estos electrones no depende de la radiación utilizada.
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Figura 5.3: Espectro XPS de los compuestos Y2−xZnxTi2O7 para x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3.

Son de particular interés 4 picos correspondientes a los orbitales Y 3d, Ti 2p, Zn 2p y O 1s

pues los primeros tres presentan un desdoblamiento en la energía. En la figura 5.4 se observa la

deconvolución de Y 3d, Ti 2p y O 1s, donde se desglosan las deconvoluciones de cada uno de

ellos.

Para el orbital Y 3d se observa la presencia de dos picos, resultado de un desdoblamiento de

energía debido al acoplamiento spin-orbita, lo que produce los orbitales 3d5/2 y 3d3/2, según la
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tabla 5.2, el primer pico se encuentra localizado a 156.7 eV, mientras que el segundo se encuen-

tra a 158.7 eV, por lo que la diferencia de energía entre ambos picos es de 2.0 eV. El valor de la

energía para 3d5/2 es consistente con lo reportado para el compuesto Y2O3 en la base de datos

XPS NIST [60]: Y 3d5/2: 156.4–157.0 eV, promedio 156.7 eV. Lo anterior indica que el itrio

trabaja con una valencia de +3, de acuerdo con la figura 5.4, no se observa un corrimiento de los

picos debido a la presencia Zn.

Figura 5.4: Deconvolución del espectro XPS para (a) Y 3d, (b) Ti 2p y (c) O 1s como función
del contenido de Zn.

En el orbital Ti 2p se observa nuevamente un desdoblamiento por acoplamiento spin-orbita,

la deconvolución muestra en este caso 4 contribuciones, 2 asociadas al orbital 2p3/2 y 2 al orbital

2p1/2, dichos picos indican dos estados químicos diferentes, por un lado, las componentes con
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energías de enlace de 458.0 eV y 463.8 eV , (ver figura 5.4 (b)) respectivamente corresponden

con una ión de Ti tetravalente [61], mientras que los picos con energías ubicadas en 456.2 eV y

462.0 eV están relacionadas con el ión Ti+3[62][63]. La presencia de Ti+3 se puede explicar al

considerar que el tratamiento térmico y el bombardeo iónico inducen defectos intrínsecos en la

red tales como defectos puntuales con corrimientos en el orbital Ti 2p hacia menores energías y

del orbital O 1s a mayores energías como se observa en el TiO2[64]. Al igual que en Y 3d, no

se observa un corrimiento de los picos debido a la presencia de Zn.

El pico correspondiente a O 1s es descompuesto en 3 contribuciones, la primera a 529.9 eV,

la segunda a 531.0 eV y la última a 532.1 eV. La contribución a 529.9 eV está relacionada con

el oxígeno ligado a la red cristalina, la contribución a 531.0 eV está asociada con regiones de-

ficientes de oxígeno, mostrando la existencia de vacancias [64][65]. Por último, el pico a 532.1

eV está asociado con defectos producidos en la superficie de la muestra[66].

Tabla 5.2: Valores de la energía de amarre y área relativa de los orbitales Y 3d, Ti 2p, O 1s y Zn
2p para el sistema Y2−xZnxTi2O7.

Orbital Des. BE (eV) Área relativa ( %)
x = 0.0 x = 0.1 x = 0.2 x = 0.3

Y 3d
3d5/2 156.7 50.8 54.9 56.0 54.7
3d3/2 158.7 49.2 45.1 44.0 45.3

Ti+4 2p
2p3/2 458.0 68.4 66.5 66.4 65.1
2p1/2 463.8 25.1 26.5 27.3 26.6

Ti+3 2p
2p3/2 456.2 4.2 4.2 3.3 5.4
2p1/2 462.0 2.3 2.8 3.0 2.8

O 1s
529.9 60.5 78.6 69.9 74.4
531.0 33.1 15.4 22.9 19.2
532.1 6.5 5.9 7.3 6.5

Zn 2p
2p3/2 1021.9 0.0 54.8 61.2 69
2p1/2 1044.9 0.0 45.2 38.8 31.0
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Figura 5.5: Deconvolución del espectro XPS para Zn 2p como función del contenido de Zn.

Por último se encuentra el orbital Zn 2p que se puede observar en la figura 5.5, también

presenta un desdoblamiento por acoplamiento spin-órbita, generando los orbitales 2p3/2 y 2p1/2

con energías de enlace de 1021.94 eV y 1044.96 eV respectivamente, la separación de 23.2 eV

entre ambos picos es comparable con lo reportado para el ZnO [67], lo que indica una valencia

de 2+ para el Zn.

Además, en las medidas realizadas de XPS, se llevó a cabo un barrido de alta resolución en

la región de 0 a 30 eV para observar la banda de valencia de los compuestos, en la figura 5.6 se

puede apreciar dichas bandas para los casos x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3 del sistema Y2−xZnxTi2O7.

En dicha gráfica se aprecia que a 0 eV el número de cuentas incrementa conforme la cantidad
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de Zn también lo hace. Esto implica que la banda de valencia tiende a incrementar el número de

estados conforme aumenta la concentración de Zinc. Esto surgiere que hay un aumento de los

portadores de carga en la banda de valencia.

Figura 5.6: Bandas de valencia para x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3.

Sin embargo también se observa que el caso x = 0.3 rompe la tendencia de este compor-

tamiento, de manera similar a como lo hacía en la figura 5.2 con el parámetro de red, la razón

de dicha anomalía se puede explicar de la misma forma, es decir, con el límite de solubilidad,

debido a que la estructura ya no admite más Zn, sus propiedades dejan de variar con la misma

intensidad.
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Capítulo 6

Resumen de resultados y conclusiones

6.1. Resumen de resultados

En este trabajo de investigacion se abordo el estudio del efecto de las sustituciones de Y por

Zn sobre las propiedades estructurales y electrónicas del pirocloro Y2Ti2O7.

Los compuestos Y2−xZnxTi2O7 con x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3 fueron sintetizados por el méto-

do de sales fundidas, utilizando como agentes precursores óxido de titanio (TiO2), óxido de

itrio (Y2O3) y óxido de zinc (ZnO), así como las sales NaCl y KCl.

Estudios de difracción de rayos X muestran:

a) La fase cristalina corresponde a Y2Ti2O7 sin trazas de impurezas.

b) El parámetro de red del compuesto a x = 0.0 es de 10.1008 Å, consistente con lo reportado

para dicho pirocloro.

c) Se observa una disminución del parámetro de red debido a la sustitución de los sitios de

Y3+ por Zn2+, este decrecimiento se debe a que el radio iónico del Zn2+ es menor al de

Y3+, dicho comportamiento es lineal hasta x = 0.2.
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d) Para x = 0.3 se tiene que el parámetro de red deja de disminuir, lo que indica que el límite

de solubilidad ha sido alcanzado y el Zn no puede integrarse más a la estructura.

e) Las distancias de enlace promedio Ti−O se mantienen constantes respecto a la propor-

ción de Zn, por otro lado, las distancias promedio de Y −O disminuyen un 0.33 % debido

al aumento de la presencia de Zn en el material.

f) Los ángulos de enlace Ti−O(1)− Ti y O(1)− Y −O(1) disminuyen conforme la con-

centración de Zn aumenta, a su vez, los ángulos O(1)− Ti−O(1) y Y −O(1)− Y au-

mentan con la cantidad de Zn, estas variaciones pueden ser importantes para la conducti-

vidad del compuesto como se ha observado en otros pirocloros [68].

Estudios de espectroscopía de fotoelectrones con rayos X muestran:

i) Los orbitales Y 3d, Ti 2p y Zn 2p presentan un desdoblamiento de energías debido a un

efecto de acoplamiento spin-órbita.

ii) En el caso del orbital Y 3d se observa el desdoblamiento 3d5/2 y 3d3/2, los cuales son

localizados en 156.7 eV y 158.7 eV respectivamente, el valor de la energía para 3d5/2

sugiere que el itrio trabaja con una valencia de +3.

iii) Para el orbital Ti 2p, la deconvolución muestra 4 contribuciones, 2 de 2p3/2 y 2 de 2p1/2,

esto implica dos estados químicos distintos, es decir, el Ti presenta valencias de +4 y

+3, ésta última asociada con que el tratamiento térmico y el bombardeo iónico inducen

defectos puntuales.

iv El orbital O 1s puede ser deconvolucionado por tres contribuciones, el primero (529.9 eV)

asociado con el oxígeno enlazado a la red cristalina, el segundo (531.0 eV) está relacio-

nado con las vacancias de oxígeno y el tercero (532.1 eV) es producto de los defectos

producidos en la superficie de las muestras.
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v Por último, para el orbital Zn 2p se observa una diferencia de energía entre los orbitales

2p3/2 y 2p1/2 de 23.2 eV, lo que concuerda con lo reportado para el ZnO y mostrando una

valencia de +2.

vi Las medidas de alta resolución en el rango de energías 30 eV - 0 eV muestran las bandas

de valencia para las cuatro concentraciones de Zn estudiadas. Se observa un incremento

en la banda de valencia a 0 eV, lo que sugiere un aumento de los portadores de carga

debido a la sustitución de una valencia de Y3+ por Zn2+.

6.2. Conclusiones

Se logró determinar que la sustitución en los sitios trivalentes de itrio del pirocloro Y2Ti2O7

por átomos de zinc divalentes produce cambios en la estructura de este material al disminuir el

parámetro de red por la diferencia de radios iónicos entre ambas especies atómicas.

También se observó un incremento de estados en la banda de valencia que sugieren un aumento

de los portadores de carga de este pirocloro, además de incrementar las vacancias de oxígeno,

mejorando la conductividad iónica.

Los estudios realizados sobre este sistema proporcionaron información relevante sobre sus pro-

piedades estructurales y electrónicas, sin embargo, es importante realizar más estudios para

determinar con mayor presición el cambio en la conductividad del material. Medidas de la re-

sistencia eléctrica del compuesto con respecto a la temperatura revelarían con más detalle el

comportamiento de la conductividad del compuesto como función de la cantidad de Zn así co-

mo su brecha de energía.
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Apéndice A

Cálculo de masas para el sistema

Y2−xZnxTi2O7

La ecuación 4.1 también es válida para comprobar la conservación de la masa en la reacción,

entonces de dicha expresión se tiene que:

(
1− x

2

)
mY2O3 +2mTiO2 +xmZnO+mNaCl+mKCl = mY2−xZnxTi2O7 +mNaCl+mKCl (A.1)

Se pueden identificar 2 partes en la ecuación, por un lado se tiene a todas las masas que dependen

de Y, Ti, O y Zn y por otro las que dependen de Na, K y Cl, entonces se puede dividir la ecuación

en dos: (
1− x

2

)
mY2O3 + 2mTiO2 + xmZnO = mY2−xZnxTi2O7 (A.2)

mNaCl +mKCl = mNaCl +mKCl (A.3)

Normalizando ambas ecuaciones se tiene que:

(
1− x

2

) mY2O3

mY2−xZnxTi2O7

+ 2
mTiO2

mY2−xZnxTi2O7

+ x
mZnO

mY2−xZnxTi2O7

= 1 (A.4)
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mNaCl

mNaCl +mKCl

+
mKCl

mNaCl +mKCl

= 1 (A.5)

Esta ecuación proporciona la cantidad de masa necesaria para que se satisfaga la igualdad, en

particular será válida para los pesos moleculares de cada compuesto en la reacción, para ello se

utilizará las masas atómicas de cada elemento en la reacción, considerese entonces que dichas

masas son [69]:

MO = 15.999u

MNa = 22.990u

MCl = 35.450u

MK = 39.098u

MTi = 47.867u

MZn = 65.380u

MY = 88.906u

Entonces para las moléculas es:

MY2O3 = 2MY + 3MO = 225.809u (A.6)

MTiO2 =MTi + 2MO = 79.865u (A.7)

MZnO =MZn +MO = 81.379u (A.8)

MNaCl =MNa +MCl = 58.440u (A.9)

MKCl =MK +MCl = 74.548u (A.10)

MY2−xZnxTi2O7 = (2− x)MY + xMZn + 2MTi + 7MO = (2− x)MY + xMZn + 207.727u =

= 385.539u+ x(MZn −MY) = 385.539u− 23.526x (A.11)
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Donde la última ecuación depende x, entonces de A.4 y A.5 se puede concluir que:

pY2O3 =
(
1− x

2

) MY2O3

MY2−xZnxTi2O7

=
225.809u− 112.9045x

385.539u− 23.526x
(A.12)

pTiO2 = 2
mTiO2

mY2−xZnxTi2O7

=
159.73u

385.539u− 23.526x
(A.13)

pZnO = x
mZnO

mY2−xZnxTi2O7

=
81.379x

385.539u− 23.526x
(A.14)

pNaCl =
mNaCl

mNaCl +mKCl

=
58.440u

132.988u
= 0.43943 (A.15)

pKCl =
mKCl

mNaCl +mKCl

=
74.548u

132.988u
= 0.56056 (A.16)

Las ecuaciones A.12, A.13, A.14, A.15 y A.16 son las proporciones de compuesto necesarias

para hacer una unidad de muestra, en la siguiente tabla se obtienen los valores para x = 0.0, 0.1,

0.2 y 0.3.

Tabla A.1: Porcentaje de compuesto obtenido para cada sustancia.
x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3

pY2O3 (g) 0.58569 0.55982 0.53363 0.50712
pTiO2 (g) 0.41430 0.41684 0.41942 0.42202
pZnO (g) 0.0000 0.02123 0.04273 0.06450
pNaCl (g) 0.43943 0.43943 0.43943 0.43943
pKCl (g) 0.56056 0.56056 0.56056 0.56056

Los porcentajes en dicha tabla indican las proporciones de sustancia para generar una unidad

de algo, en particular de 1 gramo de compuesto y 1 gramo de sales, por medio de una regla de

3 se pueden ajustar las cantidades para obtener la cantidad de masa para obtener 1.5 gramos de

muestra por cada 1.5 gramos de sales, al multiplicar por 1.5 toda la tabla se obtiene:
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Tabla A.2: Cantidad de sustancia para obtener 1.5 g de muestra.
x=0.0 x=0.1 x=0.2 x=0.3

pY2O3 (g) 0.87853 0.83973 0.80044 0.76068
pTiO2 (g) 0.62145 0.62526 0.62913 0.63303
pZnO (g) 0.0000 0.031845 0.06409 0.09675
pNaCl (g) 0.65914 0.65914 0.65914 0.65914
pKCl (g) 0.84084 0.84084 0.84084 0.84084

Que son las medidas que se deben utilizar de cada compuesto para obtener 1.5 gramos del

sistema tipo pirocloro Y2−xZnxTi2O7 con x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3 y 1.5 gramos de sales entre el

NaCl y el KCl.
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Apéndice B

Patrones de difracción ajustados.

Por medio del método de Rietveld se ajustaron los patrones de difracción para el sistema

Y2−xZnxTi2O7 con x = 0.0, 0.1, 0.2 y 0.3, en las siguientes figuras se muestra el patrón experi-

mental en rojo, el ajuste en negro y la diferencia entre el patrón experimental y el calculado en

azul.

Figura B.1: Patrón de difracción de rayos X correspondiente a la muestra de Y2−xZnxTi2O7

para x = 0.0.
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Figura B.2: Patrón de difracción de rayos X correspondiente a la muestra de Y2−xZnxTi2O7

para x = 0.1.

Figura B.3: Patrón de difracción de rayos X correspondiente a la muestra de Y2−xZnxTi2O7

para x = 0.2.
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Figura B.4: Patrón de difracción de rayos X correspondiente a la muestra de Y2−xZnxTi2O7

para x = 0.3.
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