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RESUMEN

El tungstato de zirconio, ZrW,0g, es considerado uno de los compuestos modelo para el
estudio de la expansidn térmica negativa (NTE, por sus siglas en inglés — negative thermal
expansion) en soélidos debido a que presenta este fendmeno en un amplio rango de
temperaturas, desde un valor cercano a los 0.5K hasta su temperatura de
descomposicién, 1050K. Ademads, ningun otro material ha mostrado presentar este
fendmeno de expansién térmica negativa sobre un rango de temperatura tan amplio. Los
procesos que dan origen a tal comportamiento en este compuesto no estan adn bien
definidos y han generado controversia dentro de la comunidad cientifica. Este trabajo de
investigacion buscaba tener un mayor entendimiento de los mecanismos que dan origen
a este fendmeno en el ZrW,05 por medio de un estudio de la estructura local del
material, obtenida a partir de medidas de absorcidon de rayos X en modo de transmision
para el ZrW,0g, en los bordes de energia K del Zr y L, del W, por medio de la técnica XAFS
(por sus siglas en inglés, X-ray Absorption Fine Structure) en el Laboratorio Nacional de
Luz Sincrotrén, Campinas, SP, Brasil, a diversas temperaturas desde 20K hasta 973K. El
estudio y andlisis de los factores estructurales del compuesto por medio de los datos
medidos permitié encontrar valores para los factores de Debye—Waller y las distancias
interatédmicas de los enlaces W-0, Zr—O y W-Zr, ademdas de encontrar una primera
aproximacion a la forma del potencial efectivo para el compuesto e identificar como se
acomodan las vibraciones de los &tomos conforme aumenta la temperatura y asi verificar
los mecanismos que dan pie a la expansidn térmica negativa en el compuesto. Entender
estos mecanismos en el ZrwW,0g es muy importante ya que sus propiedades de NTE lo

hacen potencialmente util en el desarrollo de compuestos con propiedades térmicas



adaptables requerimientos especificos, por ejemplo, ajustando el coeficiente de
expansion térmica total de un compuesto a un valor determinado, como cero, de tal
forma que se obtengan sistemas que resistan incrementos de temperatura sin perder su

forma original.
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INTRODUCCION

A pesar de que muchas sustancias se expanden con el calor, existe una gran variedad de
compuestos que presentan el efecto contrario de contraccion al aumentar su
temperatura. Probablemente el ejemplo mads familiar de esta expansién térmica negativa
(NTE, por sus siglas en inglés — negative thermal expansion) en la vida diaria es el
aumento de la densidad del agua liquida entre 0 y 4°C [1]. Sin embargo, dentro de los
materiales que presentan este fendmeno, quizd mas notable y de referencia para los
demds materiales sea el Tungstato de Zirconio, ZrW,0s, pues sus propiedades de
contraccion térmica hacen que este sea considerado uno de los compuestos modelo para
el estudio de la expansién térmica negativa en sdlidos. El ZrW,0g presenta el fenédmeno
de NTE en un amplio rango de temperaturas, desde un valor cercano a los 0.5K hasta su
temperatura de descomposicidon, 1050K, y ningun otro material ha mostrado presentar

este fendmeno sobre un rango de temperatura tan amplio [2].

Se han realizado diferentes tipos de andlisis experimental para encontrar los mecanismos
responsables de la NTE en el ZrW,0g, lo que ha dado lugar a diferentes modelos, hipétesis
e interpretaciones, junto con una gran controversia acerca de la causa real de este
comportamiento [1-3]. Dentro de estos estudios se encuentran medidas de calor
especifico y de densidad de estados fondnicos, espectroscopia de absorcidon de rayos X,
difraccion de neutrones y de rayos X y medidas de esparcimiento de neutrones [3].
Ademas, estudios de este tipo en diversos materiales son importantes para la solucién de
problemas tecnoldgicos especificos. La expansion térmica negativa del ZrW,0g lo hace
potencialmente util en el desarrollo de compuestos con propiedades térmicas adaptables

a diferentes requerimientos. Por ejemplo, se puede ajustar el coeficiente de expansion



térmica total de un compuesto a un valor determinado, como cero, de tal forma que se
obtengan sistemas que resistan incrementos de temperatura sin perder su forma original.
Adicionalmente, desde el punto de vista cientifico, es importante entender el
comportamiento de los materiales que se contraen con el calor porque este tipo de
fendmeno contradice el concepto intuitivo que los atomos necesitan mayor espacio

conforme las amplitudes de vibraciéon se incrementan.

La NTE en el tungstato de zirconio se ha relacionado con la topologia inusual de su
estructura, la cual exhibe un gran nimero de modos de unidades rigidas, RUMs (por sus
siglas en inglés — Rigid Unit Modes), que pueden describirse como libraciones de sus
poliedros de ZrOg y WO, y que a su vez no se distorsionan internamente con estos

movimientos.

En este documento se presenta un estudio y andlisis de la estructura local de este
material para lograr un mayor entendimiento de los mecanismos que dan origen a la
contraccion térmica en el ZrW,0s. La posible estructura local de compuesto se obtuvo a
partir de medidas de absorcién de rayos X realizadas en modo de transmision para el
ZrW,0g, en los bordes de energia K del Zr y L, del W, por medio de la técnica XAFS (por
sus siglas en inglés — X-ray absorption fine structure) en la linea de luz DO4B—XAFS—1 del
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrén, Campinas, SP, Brasil, a diversas temperaturas

desde 20K hasta 973K.

El analisis de datos de espectroscopia de absorcidon de rayos X por medio de la técnica
EXAFS (por sus siglas en inglés — Extended X-ray absorption fine structure) permite tener
conocimiento de mayor profundidad de la estructura local del material, de tal forma que
es posible observar cémo se distribuyen los atomos alrededor del atomo que absorbe la
radiacion. Ademas, puesto que las medidas de EXAFS para el compuesto ZrW,0g fueron
realizadas bajo variaciones de la temperatura, en un rango desde 20K hasta 973K fue

posible observar los cambios que sufren los parametros estructurales del material con la
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temperatura, como distancias interatdmicas entre primeros vecinos y factores de Debye —

Waller (indicador del nivel de desorden dentro de la estructura) para diferentes enlaces.

De acuerdo con los diferentes ajustes realizados a los espectros, se obtuvieron algunos
resultados que aportan al mejor entendimiento de la estructura local del material. De un
ajuste convencional de la ecuacién de EXAFS a los datos medidos, se extrajeron las
distancias interatdmicas y los factores de Debye — Waller para los enlaces W-O, Zr — O, W
— Zr y su dependencia con la temperatura. Estos parametros mostraron que las
vibraciones térmicas en el material se acomodan por oscilaciones transversales de los
atomos de oxigeno que ligan los dtomos de Zr y W, lo que corresponde al modelo de

RUMs definido para el compuesto.

A partir de un segundo ajuste de la ecuacién de EXAFS a los datos, por medio del método
de cumulantes, se obtuvo una primera aproximacion al potencial efectivo que gobierna
las vibraciones en el compuesto para el enlace W-O. Las caracteristicas del potencial

extraido son igualmente consistentes con el modelo de RUM:s.

Estos resultados aportan al mayor entendimiento de los mecanismos de vibracién en el
ZrW,0g y del fendmeno de NTE, asi como a la ampliacién de las posibilidades de creacién

de composites con este compuesto y sus aplicaciones tecnoldgicas.

La distribucidn del presente escrito es la siguiente. En el primer capitulo se da una
descripcién de la NTE, mostrando algunas teorias para explicar este comportamiento en
solidos. El segundo capitulo describe la estructura del tungstato de zirconio, sus
propiedades y algunas aplicaciones tecnolégicas que han sido proyectadas para este
compuesto. El tercer capitulo define la técnica experimental de XAFS, mostrando su
funcionamiento, parte de su teoria, analisis y procesamiento de los datos. Los siguientes
capitulos presentan una descripcién del trabajo realizado, donde se detalla el proceso de
medidas de XAFS para el ZrW,0s a diferentes temperaturas, los resultados obtenidos y su

respectiva discusién y las conclusiones y trabajos futuros relacionados con este trabajo.
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1. EXPANSION TERMICA NEGATIVA

La expansién térmica en solidos se refiere al cambio en las dimensiones de un material
cuando su temperatura varia a presién constante. Estas variaciones pueden ser de

aumento o disminucion de su tamafio conforme el material es calentado.

De acuerdo con la teoria termodindmica, para un cuerpo cualquiera se pueden definir
coeficientes de expansién térmica lineal, superficial o volumétrica, dependiendo si se est3
analizando la variacion en las dimensiones del material en una, dos o tres direcciones,
respectivamente. La Figura 1.1 ilustra el cambio de un cuerpo de longitud inicial /p hacia
una longitud / debido una variacién de temperatura AT, pardmetros relacionados por la

ecuacién I=IO(1+aA7'), donde « representa el coeficiente de expansion térmica lineal

del material, que indica el grado de deformacidn lineal que sufre el cuerpo bajo el cambio

de temperatura.

/0 Al =aAT /0

T+AT

Figura 1.1. Representacion de la expansion térmica lineal en un sélido.



La generalizacién para tres dimensiones se puede realizar a partir de una dimension,
teniendo en cuenta cada direccién del sélido por separado o simplemente definiendo un
coeficiente de expansion volumétrica, £, que se relaciona con el cambio de volumen (de

Vo a V) bajo una variacién de temperatura, AT, por medio de la ecuacion V=V, (1+ SAT).

Para el caso particular en que la variacion de las dimensiones del sélido es en la misma

proporcion en las tres direcciones, =3a.

Existen diferentes tipos de expansion térmica en un cuerpo de acuerdo con los valores de
a'y f en el material. La descripcidn de cada tipo de expansidn se detalla en la siguiente

seccion.

1.1 TIPOS DE EXPANSION TERMICA

Para la clasificacion de la expansion térmica en sdlidos se pueden tomar diferentes
pardmetros, como por ejemplo, clasificar de acuerdo al valor de & o comparando los

coeficientes de expansion en cada direccidn cristalografica del material.

Teniendo en cuenta el valor o signo del coeficiente térmico del material, la expansion

térmica se clasifica como

e Expansion Térmica Positiva, PTE (por sus siglas en inglés — Positive Thermal
Expansion): se define para aquel caso en que los coeficientes de expansion
térmica, lineal o volumétrica, son positivos, es decir, mayores que cero (', > 0).

Esto se traduce en una dilatacidon del material con un aumento de la temperatura.

e Expansion Térmica Negativa, NTE (por sus siglas en inglés — Negative Thermal
Expansion): se define para algunos materiales cuyos coeficientes de expansién
térmica son menores que cero (a, S < 0), reflejdndose en una contraccién del

material con la temperatura.
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Por otra parte, si se tienen en cuenta los valores de los coeficientes de expansién térmica

en cada direccidn cristalografica del material, la clasificacién es la siguiente:

e Expansion Térmica Isotropica: Es aquel caso en que el sélido se dilata (o contrae)
en todas las direcciones cristalograficas del material por igual, es decir, el valor del
coeficiente de expansion paralelo a uno de los ejes cristalograficos, ¢, es igual al
valor del coeficiente de expansion en la direccidn perpendicular este, a, (1= o),

tal como ocurre en materiales cubicos o amorfos. Este es el caso en que f=3¢. [2]

e Expansion Térmica Anisotrépica: La anisotropia en la expansion térmica se da
cuando el material se dilata o contrae en diferente proporcién para cada direccion
cristalografica (o1 # o). Por ejemplo, el sélido puede contraerse en la direccion de

uno de sus ejes y dilatarse en la direccion perpendicular a este.[1,2]

Los procesos y propiedades fisicas involucrados en los mecanismos que dan origen a la
expansidn térmica en sdlidos, se pueden explicar a partir de efectos termodinamicos y de
vibraciones locales, como se mostrara en la seccién 1.2. Esta discusion se enfocard mas en
la explicacion de la expansidn térmica negativa, ya que fue el proceso de interés del

presente trabajo.

1.2 MECANISMOS TERMODINAMICOS'

El coeficiente de expansion térmica volumétrica para cualquier sustancia se define como

1/0oV
ﬂ_V or ). (1.1)

! Toda esta seccion se describe a partir de la referencia [1]
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con V, T y P representando volumen, temperatura y presion, respectivamente. Esta
relacion lleva directamente a la ecuacion que relaciona V, Vy y S, de la seccidn anterior.
Como se comentd, [ puede ser positivo o negativo, lo que origina PTE y NTE; sin
embargo, para los gases el coeficiente de expansidn térmica volumétrica siempre es
positivo, por lo que la NTE debe podria tener origen en las interacciones entre las
particulas. Si se aplican ciertas transformaciones termodindmicas, a través de
tratamientos matematicos que incluyen las relaciones de Maxwell, /3 se puede expresar

como

oP
B _ZT(EJV (1.2)

gue muestra la expansion térmica como la respuesta eldstica a la presién inducida

térmicamente y donde yr representa la compresibilidad isotérmica definida como

1(ov oP .. . L.
xr=—|—1|,| = eselcoeficiente de presion térmica.
vier ). " \oT),

du . o
A su vez, recordando que C, 25, U siendo la energia interna y T la temperatura, la

ecuacioén (1.2) puede reescribirse en términos de C, como

C
ﬂ=ZT(—Vj7/ (1.3)

donde 7" corresponde a la capacidad calérica por unidad de volumen e indica cuanta

energia gana el material durante un aumento de temperatura dado vy

)= oP | (8InT
=l = =
aX/ ’ OlnV

) , S siendo la entropia, corresponde a la funcidon termodinamica de
S
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Grineisen que es adimensional y determina la efectividad de dicha energia para cambiar

la presion.

Debido a que los términos y7, Cy y V, en la ecuacidn (1.2), son siempre positivos, el signo
de la funcién de Griineisen determina si la expansion es positiva o negativa. Ademas, esta

funcién encapsula informacién dada por las medidas de expansién térmica.

1.3 MECANISMOS VIBRACIONALES?

Las vibraciones en la red (fonones) juegan un papel importante en la expansién térmica,
excepto para algunos materiales a muy bajas temperaturas. Normalmente, una buena
aproximacion es considerar que las vibraciones de un sélido de N dtomos esta gobernado
por un potencial que corresponde a una funcién 3N-dimensional de los desplazamientos
atomicos en cada eje, que para algunos casos es dado por una aproximacién Born-
Oppenheimer (un potencial de muchos cuerpos) aunque muchas veces potenciales
efectivos de pares entre atomos vecinos son dominantes y son la base para muchos

trabajos tedricos.

La expansiéon térmica en sodlidos se explica con base en que la forma del potencial
efectivo, que describe la interaccion neta entre un atomo y toda la estructura es
anarmoénico. Una forma de explicar este fendmeno es suponer un potencial

unidimensional para describir el movimiento de los dtomos en cada direccidn del espacio,
2 3

de la forma que muestra la Figura 1.2 y que se puede escribir como U(x):kX?—bX?,

’

donde ‘k’ representa la constante de fuerza del enlace entre los atomos y ‘b’ es el

término de anarmonia del potencial. Con este modelo, cada dtomo vibra alrededor de su

2 , e . . . . .
La mayoria de esta seccién se describe a partir de la referencia [1]. Otras referencias necesarias se

especifican dentro de la seccidn.
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posiciéon de equilibrio, Ry, pero la distancia entre estas posiciones medias aumenta con la

temperatura.

Energia
Separacion
X, ! X, Interatomica
A
Energia
de Enlace
v
Ro
X X
Figura 1.2. Diagrama del potencial anarmaénico de pares de la forma U(x) = kT—b?.

Sin embargo, para este modelo, se debe realizar una distinciéon entre lo que seria una
longitud de enlace “aparente” y una “real”. La longitud de enlace aparente, como aquella
obtenida por medidas de difraccién de rayos X o neutrones, es la distancia entre las

posiciones medias entre los atomos (|(x,)—(x,)

, €on X1, siendo la posicion de cada atomo

como se muestra en la Figura 1.2), relacionada con la expansién térmica de todo el
volumen. Por otra parte, la longitud de enlace real, como la dada por las distribuciones

radiales obtenidas de absorcién de rayos X en estructura fina, es la distancia media entre

los atomos (<|x1 —x2|> ). Estas dos longitudes de enlace entre dos atomos, Ay B, se pueden

visualizar en la Figura 1.3.
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Atomo de tipo B

Longitud de< .

Longitud de
enlace real >

enlace aparente

Posicion media

( »ose s s P dtomo central

Distribucion de
posiciones

Atomo de tipo B

Figura 1.3. Diagrama de las longitudes real y aparente de los enlaces en una molécula.

La longitud de enlace aparente siempre es menor que la longitud de enlace real debido Ia
contribucién de las componentes perpendiculares del movimiento relativo de los dos
atomos. A pesar del aumento de la longitud del enlace real con la temperatura, se puede

dar una NTE.

Los efectos vibracionales pueden ser discutidos en primera instancia a partir de una
aproximacion cuasi-armonica, consistente en un término anarmoénico descrito por la
dependencia de las frecuencias de vibracién de la red cristalina con el volumen. Estos
efectos pueden ser descritos por los dos mecanismos de vibracidon existentes a escala
atomica, a partir de los cuales se puede determinar si la expansion térmica es positiva o
negativa: la vibracion de los atomos a lo largo del enlace y la vibracién de ellos en forma

transversal al enlace. Estos dos mecanismos se pueden observar en la Figura 1.4.

Debido a la asimetria del potencial, el primer movimiento (Figura 1.4a) es producido por
una fuerza media repulsiva que tiende a incrementar la distancia media del enlace entre
el par atdmico de tal forma que contribuye a la expansion térmica positiva. En contraste,
el segundo movimiento (Figura 1.4b), donde la distancia entre las posiciones medias de

los atomos permanece constante, un movimiento relativo transversal al enlace

23



incrementa la distancia promedio en el tiempo entre los dtomos; la respuesta elastica a
este incremento, a presién constante, es reducir el volumen del cristal disminuyendo la
distancia entre las posiciones medias entre los dos dtomos. Se produce entonces una

fuerza media atractiva o fuerza restauradora en el enlace.

Energia
R, ,
Amplitud de
AC—> @B Vibracion
0 [
A B
(a) Vibracion Longitudinal (b) Vibracion Transversal

Figura 1.4. Desplazamientos vibracionales entre dos atomos a lo largo de la direccion internuclear

(a) y perpendicular a ella (b).

Es importante analizar qué tipo de estructuras cristalinas favorecen un tipo de
mecanismo vibracional mds que otro. Ambos procesos se observan en la mayoria de
cristales simples, cuya simetria permite Unicamente un parametro de distancia, es decir,
solo se tiene en cuenta la distancia entre atomos vecinos mdas cercanos. Estos
mecanismos ocurren simultdaneamente en el cristal, aunque, como ya se comentd

anteriormente, con efectos opuestos [4].

De acuerdo con algunos autores [1], al estudiar la elasticidad y expansion térmica para
algunos materiales, las estructuras que facilitarian las vibraciones transversales y que, por
ende, favorecen la expansién térmica negativa, serian aquellos cristales con estructuras
abiertas, es decir, de baja coordinacién, mas que aquellos con empaquetamiento

compacto. Esto tiene su razéon de ser en que las vibraciones de los dtomos en estado

24



excitado deben tener pocas o nulas componentes a lo largo del enlace, lo que no resulta

facil para estructuras cerradas, pero si para aquellas de baja coordinacién.

Estas consideraciones se aplican directamente a modelos en que las fuerzas centrales (de
dos cuerpos) entre los atomos mads cercanos son dominantes, aunque fuerzas adicionales
son necesarias para que las estructuras abiertas sean estables, debido a fuerzas no
centrales de corto rango o por interacciones entre atomos mas lejanos. En estructuras
simples, tales fuerzas reducirian el efecto de la vibracién transversal porque hacen que
los atomos se resistan a vibrar en esta direccion, aumentan su frecuencia y disminuyen su
amplitud. Asi, la NTE estara favorecida cuando estas fuerzas sean pequefias, incluso aun
cuando su valor sea suficiente para estabilizar la estructura. Por tanto, si un material
posee una NTE pronunciada indica que esta muy cerca a la inestabilidad estructural y esto
es lo que ha llevado a estudios que relacionan el fendmeno de amorfizacion por presion

qgue sufren algunos materiales con NTE [5].

En cristales con estructuras mas complejas hay una fuerte competencia entre los dos
mecanismos vibracionales que contribuyen a la expansion térmica, por lo que la
interpretacion de este fendmeno es mucho mas facil cuando alguno de los dos
mecanismos es dominante. Por ejemplo, enlaces entre algunos pares de atomos pueden
ser tan fuertes que son efectivamente rigidos, de tal forma que el movimiento relativo a
lo largo de la direccién del enlace es prohibido, asi que no hay aportes de vibraciones
longitudinales. Sin embargo, si existe movimiento relativo transversal al enlace cuando
este realiza libraciones. La Figura 1.5 muestra un enlace rigido de longitud R, librando

alrededor de la direccidn Ox.
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Figura 1.5. Libracién de un enlace de longitud fija R, entre los atomos A y B.

Aunque la longitud real del enlace, R, es fija, la longitud aparente del mismo estd reducida
por un factor (% R cosO) que depende del angulo 6 entre la direcciéon Ox y la direccién a lo
largo del enlace, de tal forma que se reduce conforme la amplitud libracional aumenta
con la temperatura. Se ha conocido que este mecanismo es responsable por la expansion
térmica negativa en algunos polimeros cristalinos y recientemente la teoria se ha
extendido a materiales con estructuras cristalinas que pueden ser representadas por
poliedros, que consisten de grupos de atomos mdas o menos rigidos, normalmente

tetraedros u octaedros.

Como resultado, enlaces entre pares atdmicos y estructuras cristalinas que favorezcan las
vibraciones transversales mas que las longitudinales contribuyen a NTE. Por ejemplo, los
enlaces idnicos son enlaces rigidos que no presentan tendencia a vibraciones
longitudinales pero que, dependiendo de la estructura cristalina, podrian presentar
mayor posibilidad de vibrar en forma transversal. Asimismo, estructuras cristalinas
abiertas y representaciones de redes cristalinas con poliedros, contribuyen a NTE debido

a que estas distribuciones brindan mayor libertad a movimientos transversales [1,3].

Muchos estudios en estructuras cristalinas han demostrado que arreglos en los cuales se
interconectan tetraedros y octaedros por los atomos situados en sus vértices, adaptan
vibraciones de baja frecuencia de estos poliedros que involucran libraciones cooperativas

de unidades rigidas y que a su vez pueden dar origen a expansion negativa. Ademas,
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debido a que las unidades rigidas vecinas estan conectadas a través de un Unico 4tomo
compartido en el enlace, existen mayores posibilidades que las orientaciones medias
cambien con la temperatura, aportando un mecanismo adicional para la expansion
térmica, pues la distancia promedio entre los centros de los poliedros va disminuyendo
conforme aumenta la temperatura. El movimiento hacia adelante y atras descrito por

estos poliedros se puede observar en la Figura 1.6 y da origen a una contraccién térmica.

Figura 1.6. Modelo de modos de unidades rigidas (RUMs) [3].

Un modelo significativo desarrollado para estudiar estructuras de poliedros,
especialmente en o6xidos, se basa en mostrar que muchos de estos materiales estan
conformados por poliedros mas o menos rigidos (SiO4, WO,, ZrOg, etc.) unidos por sus
esquinas por oxigenos compartidos [6]. Las vibraciones transversales de amplitud
considerable de los oxigenos pueden ocurrir Unicamente a través de libraciones
acopladas de los tetraedros y octaedros que conforman la estructura. A tales vibraciones
se les ha denominado Modos de Unidades Rigidas — RUMs (por sus siglas en inglés - Rigid
Unit Modes), que no involucran cambios en las distancias y angulos de los enlaces dentro

de las unidades rigidas, asi que tienen amplitudes grandes y bajas frecuencias.

Esta aproximacion ha sido desarrollada extensamente por Martin Dove y colaboradores
[6] de la Universidad de Cambridge y estd intimamente relacionada con la teoria estandar
de Griineisen. Un andlisis detallado es necesario para identificar si un tipo de estructura

puede ser modelada por medio de RUMs y de qué tipo especifico de estructura se trata.
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Algunos materiales no presentan exactamente RUMs sino muchas vibraciones que
involucran libraciones de los enlaces con pequenas distorsiones de los poliedros, a lo que
se le Ilama Modos de Unidades Cuasi — Rigidas — QRUM s (por sus siglas en inglés — Quasi

Rigid Unit Modes) y también pueden generar expansion térmica negativa.

Inicialmente el analisis de RUMs fue desarrollado para entender las transiciones de fase
en minerales de silicatos de aluminio, cuya estructura contenia tetraedros unidos por los
vértices. Posteriormente se aplicé este modelo a diferentes minerales con estructuras
cristalinas que pueden ser descritas por una serie de poliedros interconectados entre si,

como en el caso del ZrW,0s.
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2. TUNGSTATO DE ZIRCONIO

El cristal de ZrW,03 es cubico bajo condiciones normales y es el ejemplo mejor conocido
de amplia expansion térmica negativa isotropica que persiste sobre un amplio rango de
temperatura. Se puede obtener a partir de los dxidos de ZrO, y WOz por medio de un
proceso de sintesis que se desarrolla a altas temperaturas, calentando estos precursores
hasta unos 1470K, dejandolo un cierto periodo a esta temperatura, entre 2 y 4 horas vy,
posteriormente, enfridndola hasta temperatura ambiente por un proceso conocido como
quenching. Este tratamiento térmico permite al material ser termodindmicamente
estable en un rango de temperaturas que va desde las mas bajas, cerca de los 0.5K, hasta
al rededor de 1050K [2,3,7]. Sin este proceso, el compuesto resultaria ser estable
Unicamente a altas temperaturas, aproximadamente entre 1380K y 1500K. Otros

procesos de sintesis se pueden estudiar con detalle en las referencias [8-12].

La estructura del ZrW,0g, a temperatura ambiente, es cubica centrada en las caras, con
baja simetria, asi que resulta ser descentrada en todo el cuerpo. Su pardmetro de red es
de 9.1575 A y contiene 44 atomos por celda unitaria [2,13]. Esta formada por tetraedros
de WO, y octaedros de ZrOg unidos entre ellos por los vértices por atomos de oxigeno
como puentes, de tal forma que cada unidad de ZrOg, ubicada en el origen de cada celda,
comparte sus esquinas con 6 unidades de WO, diferentes, mientras que cada unidad de
WO, comparte solo tres de sus esquinas con unidades de ZrOg. El oxigeno remanente de
cada tetraedro de WO, tiene entonces una coordinacién simple. Esta estructura se puede

detallar en la Figura 2.1.



rQ, WO,

Figura 2.1. Estructura cristalina cubica del a-ZrW,04

Desde bajas temperaturas hasta cerca de los 370 K, el material se encuentra en una fase
conocida como «-ZrW,05. Conforme su temperatura aumenta, el material sufre una
lenta transicion de fase de segundo orden, hacia una estructura desordenada llamada -
ZrW,0g, aun cubica pero centrada, donde el oxigeno terminal de los tetraedros WO,
puede migrar hacia otro tetraedro revirtiendo la direccidén en la que apunta uno de estos
tetraedros. Asimismo, este material sufre una transicidon de fase inducida por una presion
de cerca de 2 kbars, a temperatura ambiente, hacia una fase y - ZrW,0g, con simetria
ortordmbica y donde el oxigeno remanente se mueve hacia una posicién totalmente
nueva [2]. A este ultimo fendmeno se le conoce como amorfizacién por presién, que ya
fue introducido en la seccién 1.3 donde se discutié una posible relacién entre este

proceso y NTE [5].

Otras caracteristicas del material que se pueden listar es que resulta ser aislante eléctrico
a temperatura ambiente, aunque presenta cierta conductividad idnica después de su
transicion de fase. La magnitud de su conductividad es similar a la del diéxido de zirconio
estable en estas mismas temperaturas (después de 370K). El material es insoluble en
agua, no reacciona con HCl,q y se descompone en NaOH,q [2].
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El coeficiente de expansidn térmica volumétrica para este compuesto en todas sus fases
siempre es negativo. Para su fase a~ZrW,0s, por encima de 50K y hasta alrededor de
350K, el coeficiente es de = -8.7x10° K%, siendo este su valor mas negativo. Posterior a
su transicién de fase, entre 350K y 400K, la expansidon es de ,Bz-4.9x10‘6 K reduciendo
su magnitud (menos negativa) debido tal vez a que la estructura desordenada reduce el
numero de RUMs y QRUMs. De forma similar, el coeficiente de expansidn térmica para la

fase y- ZrW,0s es negativo, con un valor de ,B=—1.0x10'6 K'1[1,2].

2.1 ESTUDIOS PRELIMINARES SOBRE ZrW;,0g

El tungstato de Zirconio, ZrW,0g, se sintetizé por primera vez en 1959 y sus propiedades
de expansion térmica negativa fueron descubiertas alrededor de 1968 por Martinek y
Hummel [7,9]. Sin embargo, no fue sino hasta abril de 1996 que Arthur Sleight y
colaboradores de la Universidad Estatal de Oregon encontraron que este compuesto
posee expansidon térmica negativa (NTE) sobre todo su rango de temperatura, desde 2K

hasta su temperatura de descomposicion cerca de los 1050K [3].

A partir de esta fecha (1996), se han desarrollado muchos estudios acerca del fendmeno
de NTE en este compuesto, intentando describir y modelar su comportamiento a nivel
estructural. Actualmente existen muchas ideas en la literatura, algunas de ellas han sido
investigadas a fondo por diferentes técnicas de analisis como dindmica de redes cuasi-
armonicas, espectroscopia Raman y de alta presion y absorcion de rayos X en estructura
fina [1-7,9-12]. De acuerdo con estos analisis, algunos autores atribuyen el fendmeno de
NTE en el compuesto a los mecanismos de RUMs, aungue otros autores argumentan una

cierta contradiccidn con respecto a estos.

La mayoria de los modelos reconocen que la existencia de enlaces interatémicos fuertes
son los principales responsables de estos mecanismos. La idea original describe que

existen vibraciones transversales de los oxigenos en la unién Zr-O-W que, junto con el
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hecho de que la longitud de los enlaces Zr-O y W-O tiene una dependencia débil con la
temperatura, acercaria los atomos de Zr y W. Pryde y colaboradores [6] argumentan que
este modelo debe extenderse para tomar en cuenta los movimientos correlacionados de
los poliedros estructurales: rotaciones de los enlaces Zr-O y W-O deben estar
acompafiadas por rotaciones y translaciones de los poliedros ZrOg y WO, como si estos

fuesen cuerpos rigidos, de acuerdo con el modelo y andlisis de RUMs.

Sin embargo, esta claro que la existencia de un oxigeno no enlazado a otro poliedro en
cada una de las unidades de WO, aumenta la flexibilidad de la estructura y diferencia este
compuesto de otros con caracteristicas de contraccién térmica similares y estructuras
analogas como el ZrV,05. Andlisis tedricos revelan familias de RUMs y QRUMs de grandes
amplitudes y bajas frecuencias que se corroboraron con analisis de scattering inelastico

de neutrones, calor especifico y otros tipos de medidas [10,11,13].

2.2 POTENCIAL EMPIRICO PARA EL ZrW,0s >
Mittal y colaboradores determinaron la forma de un potencial interatdmico semiempirico
para el Tungstato de Zirconio por medio de calculos de dindmica de redes, el cual consiste
de términos de tipo Coulombiano y de Born-Mayer a corto rango y una interaccién
atractiva de tipo Van Der Waals entre los atomos de oxigeno. Asi, el potencial estaria

descrito por:

V(r):( ¢ ](Z(k)Z(k-)j+aexp[ _chr J_g 2.1)
47g, r R(k)+R(k") ) r

donde r es la separacién entre atomos de tipo ky k’, Z(k) y R(k) son la carga empirica y el

pardmetro del radio del 4tomo de tipo k, respectivamente, a= 1822 eV, b=12.364 y C=100

® Toda esta seccién es tomada de la referencia [23].
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eV.A% El término — se aplica Unicamente entre atomos de oxigeno. También se incluye
r

un potencial covalente entre los dtomos de tungsteno y oxigeno que es de la forma

vV, (r)= —Dex;{#_ro)zj (2.2)

r

Los parametros para el ZrW,0g derivados a partir de este potencial son Z(Zr)=2.2,
Z(W)=3.3, Z(0)=-1.1, R(Zr)=1.13 A, R(W)=1.21 A, R(0)=2.045 A, D=5.0 eV, n=29.4 A"y r,=
1.79 A.

Los potenciales de las ecuaciones (2.1) y (2.1) reproducen los parametros estructurales
del cristal en la fase cubica en equilibrio y otras propiedades dindmicas, aunque poco

satisfactorias respecto a los resultados experimentales.

2.3 APLICACIONES TECNOLOGICAS PARA EL ZrW,04

La principal aplicacién que se ha planteado para los materiales con NTE como el ZrW,0s
es, en general, la de controlar la expansién térmica total en composites, ya sea
compensando la expansidn térmica positiva de un material o creando estos composites
con un coeficiente de expansién térmica determinado. Los composites pueden formarse

por uniones metal/dxido con NTE, polimero/éxido con NTE u éxido/éxido con NTE [2].

Son muchas las situaciones en que es necesario controlar la expansién térmica de algun
dispositivo o material. Por ejemplo, en circuitos electrdnicos existe la necesidad que la
expansion térmica de la tarjeta del circuito impreso y de los disipadores de calor
corresponda con la expansién térmica del silicio. Asi, composites fabricados con
epoxi/ZrW,0g y Cu/ZrW,0s estan siendo investigados para esta aplicacion. Existe también
un fuerte interés en el uso de ZrWw,0g en composites para restauraciones dentales debido
a que es necesario que estos componentes se acoplen con la expansion térmica del

diente [2].
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Asimismo, composites con expansidén térmica nula serian de bastante utilidad para el
desarrollo de mejores instrumentos en diversas configuraciones, por ejemplo, en
instrumentos de electrénica de alto poder, dptica espacial, metrologia, dispositivos de
medidas de precision donde las tolerancias, posiciones y/o forma de los componentes
estructurales son criticas [12]. En muchas de estas aplicaciones es necesario que el
material, ademas de tener un coeficiente de expansion térmica bajo o nulo, presente
alguna otra propiedad mecanica o térmica adicional, como alta conductividad térmica,
resistencia mecanica, conductividad eléctrica, entre otros. Por esta razén, los composites
qgue estan siendo desarrollados son construidos con una matriz que presente una

propiedad de interés depositando materiales con NTE, como el ZrW,0s.

Una de las aplicaciones que ya se encuentra en un estado de avance mayor es la de la
utilizacion del ZrW,0s en rejillas de Bragg para fibra dptica (FBG, por sus siglas en inglés,
Fiber Bragg Grating), que se aplican comUnmente en varios componentes para realizar
multiplexado de division de longitud de onda densa (DWDM, por sus siglas en inglés,
Dense Wavelength Division Multiplexing). Un ejemplo es una fuente laser estabilizadora
de FBG y varios dispositivos de DWDM usados en multiplexores, de-multiplexores y
multiplexores épticos de add-drop (OADM, por sus siglas en inglés, Optical Add-Drop
Multiplexer). El problema que existe en sus actuales aplicaciones es que el incremento en
la temperatura ambiente puede afectar el desempeno de la FBG, ya que depende del
indice de refraccion y el periodo de la rejilla para determinar la frecuencia central de la
luz reflejada, pardmetros que tienden a cambiar con la temperatura. Como consecuencia,
un cambio en estos parametros del dispositivo causa un incremento de la longitud de
onda de la fibra dptica y la pérdida de su precisién. Por tanto, el desarrollo de FBG con
ZrW,03 puede compensar este efecto térmico y evitar la pérdida de precision en el

dispositivo [8].
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3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION DE RAYOS X

La absorcion de rayos X en estructura fina (XAFS, por sus siglas en inglés, X—ray
Absorption Fine Structure) se refiere en detalle a cémo un dtomo central absorbe rayos X
con energias cercanas a niveles energéticos proximos a su nucleo. Las energias de los
rayos X estan entre 500 eV a 500 keV (longitudes de onda de 25 A a 0.25 A) en cuyo
rango la luz es absorbida por la materia a través del efecto fotoeléctrico. En este proceso,
un fotdn de rayos X es absorbido por un electrén en un nivel interno fuertemente ligado
de un atomo (como el nivel 1S o 2P) [14]. La Figura 3.1 muestra un esquema simplificado

de la absorcién de un fotdén de rayos X.

Fotén de rayos-X incidente. //
Energia E Y s
L 7

Onda
Retrodispersada

Onda satelite del fotoelectron
longitud de onda A,

Figura 3.1. Representacion del proceso de absorcion del fotdn de rayos X [14].



En este proceso un foton de rayos X incide sobre el dtomo central® y desaparece. Para
gue un nivel electrénico cercano al nucleo participe en el mecanismo de absorcién, la
energia de ligacion del electron en ese nivel debe ser menor que la energia del fotén
incidente, sin embargo, dependiendo de la energia del fotén, diferentes procesos pueden
ocurrir. Si el nivel de energia de cierto electron en el &tomo central es igual a la energia
del fotén de rayos X, existe un pico de absorcién bien definido, llamado borde de
absorcidn, correspondiente a la emisién de un fotoelectrén a los estados del continuo,

por fuera de los estados energéticos donde los electrones estan ligados al &tomo.

La absorcién debida a un nivel interno en un dtomo recae en la existencia de un estado
disponible para el fotoelectréon: un estado con la energia y momento angular exactos. Si
no hay un estado disponible no habra absorcion desde ese nivel interno. No obstante,
para energias menores que aquella del borde, existe absorcién debido a que electrones
de niveles superiores pueden ser promovidos al continuo, o también existe cierta
probabilidad de transicion del electrén desde un nivel cercano al niucleo a estados

energéticos superiores a su fundamental [15].

Siempre que la energia del fotén de rayos X sea mayor que el nivel de energia en el que
se encuentran los electrones mas internos del atomo central, un electrén sera liberado.
Con la absorcidn de la energia del fotdn E, el electrdn sufre una transicién hacia un estado
no ligado en el continuo y por conservacion de la energia, adquiere una energia cinética
(E-Eg), con Eq siendo la energia potencial de ionizacién, es decir, la energia necesaria para
liberar un electron. Este proceso se muestra en la Figura 3.2 donde se visualiza un
esquema de la absorcién de un fotén y la emision de un fotoelectréon. También se
muestran algunos de los orbitales en los niveles de energia de los electrones mas internos

del atomo central: 1S, 2S, 2Py, y 2P3/, [15].

4 . s . . ., P .
A lo largo de esta seccidn se hara referencia al atomo central como aquel atomo que absorbe el fotén de

rayos X
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Figura 3.2. Diagrama esquematico de los niveles de energia de un atomo que absorbe la energia

del fotén de rayos — X incidente.

El pardmetro que mide el grado de absorcién de radiacion por parte de un dtomo se
conoce como coeficiente de absorciéon y se denota por u XAFS estudia cdmo es la
variacién de este coeficiente como funcidon de la energia que incide sobre el dtomo
central, dentro de ciertos rangos de interés, especificamente alrededor de un borde de
absorcion. El coeficiente de absorcidn que se mide con XAFS es en primera instancia una
funcién suave que depende de parametros atdmicos, como la masa atémica A y nimero
atdmico Z, de la densidad de la muestra py de la energia del foton de rayos X que incide

sobre el atomo, E, y esta dado por la siguiente relacién:

4
AE®

e (3.1)

La fuerte dependencia de u con Zy E es una propiedad fundamental de los rayos X y es la
clave de muchas de las aplicaciones de la absorcién de rayos X. Esta dependencia de
pardmetros atdmicos da como resultado la existencia de un espectro de absorcién para

cada atomo que absorbe la energia de la radiacién. Cada atomo tiene electrones a nivel
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interno con energias de ligacion muy bien definidas, por tanto las medidas de XAFS se
pueden realizar seleccionando el elemento a analizar sintonizando la energia de los rayos
X a un borde de absorcion apropiado. Las energias de los bordes de absorcion varian con
el niumero atémico, pero tanto los niveles Ky L,, L, y L (correspondientes a los primeros
dos niveles de energia electronicos, 1S y 2S, 2Py, y 2P35;) pueden ser usados en el
régimen de los rayos X duros (alrededor de 10 - 500 keV), asi como los bordes de los
niveles M (tercer nivel de energia electrénico) pueden utilizarse para elementos pesados
en el régimen de rayos X suaves, lo que permite a la mayoria de los elementos ser

estudiados con XAFS con energias entre 5 y 35 keV [14-15].

Siguiendo a la absorcidn, se dice que el atomo estd en un estado excitado, teniendo vacio
uno de los niveles electrénicos cercanos al nucleo y un fotoelectrén. El estado excitado
decaera eventualmente en unos pocos femtosegundos después de la absorcién. Existen
dos principales mecanismos de decaimiento del estado atdmico excitado subsecuente a

una absorcidn:

e Un proceso de fluorecencia de rayos X, en la cual un electrén de energia mayor
llena el hueco a nivel interno, liberando un fotén de rayos X con energia bien
definida. Las energias de fluorecencia emitidas de esta forma son caracteristicas
del atomo y pueden ser usadas para identificar estos en un cierto sistema y para
cuantificar sus concentraciones. Es mas probable que ocurran procesos de

fluorescencia de rayos X en el régimen de rayos X duros (>2keV).

e El segundo proceso es dado por el efecto Auger en el que el electrén cae de un
nivel electrénico mayor y un segundo electrén es emitido hacia el continuo. Este

efecto es dominante para bajas energias de absorcién de rayos X (<2keV)

Asi, cualquiera de estos procesos puede usarse para medir el coeficiente de absorcion, v,

aunque el uso de fluorescencia es mas comun [14-15].
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Las variaciones en el coeficiente de absorcién también van a depender de ciertas
interacciones del fotoelectron emitido por el &tomo que absorbid la radiacidén, con los
atomos vecinos a él, pues el fotoelectrén, con su cardcter ondulatorio, puede sufrir
esparcimiento® por parte de ellos: el fotoelectrén puede esparcirse por los atomos
vecinos y regresar al a&tomo que lo generd, como se observod en la Figura 3.1. Debido a
gue el coeficiente de absorcion depende si existe un estado electrénico disponible (si
existe un electron en la posicion del atomo a la energia y momento apropiados), la
presencia del fotoelectrén retroesparcido por el atomo vecino altera el coeficiente de
absorcioén, reflejandose en una serie de oscilaciones en el espectro. Los detalles de las
oscilaciones dependen fuertemente de la vecindad, es decir, del ambiente local donde se

encuentra el atomo debido a la existencia del fotoelectrén retroesparcido [14-15].

3.1 MEDIDAS DE XAFS

Una medida de XAFS es la medida de la dependencia de u con la energia, siendo que esta
ultima esta dentro de los rangos cercanos a la energia de ligacién de un nivel energético
interno del atomo central. Las energias a las cuales aparecen los bordes de absorcion son
Unicas para cada elemento y esto da la posibilidad de identificar la especie atédmica que
estd absorbiendo la radiacién, sintonizando la energia del fotén de rayos X a un borde de
absorcién apropiado. Sin embargo, para todos los procesos de andlisis de XAFS, se
requiere de una buena medida de u(E), debido a que la absorciéon de rayos X en
estructura fina es una pequefia parte de la absorcidn total y ciertos errores en la medida
del coeficiente de absorcidon podrian degradar o incluso destruir la medida de XAFS [14-

15].

> En este caso y para describir todo el proceso de absorcién de XAFS, esparcimiento hace referencia al

scattering que sufre el fotoelectrdn por parte del entorno atémico en el material.

39



Asi, dadas las caracteristicas y fundamentos en que se basa el funcionamiento de la
técnica, las medidas de XAFS son realizadas con fuentes de radiacion de rayos X intensas
(con energias entre 500 eV a 500 keV) y sintonizables, como es posible de obtener gracias
a los aceleradores sincrotrdn. Por ejemplo, las pequeiias oscilaciones que se presentan en
el espectro debido al entorno donde se encuentra el &tomo que absorbe la energia, son
perceptibles con precisién y exactitud gracias a la alta estabilidad del flujo de fotones de

la radiacion sincrotron.

La energia electromagnética producida en este tipo de dispositivos es debida a la
aceleracion de electrones en un anillo a velocidades muy altas. Los sincrotrones
aumentan la energia cinética de los electrones manteniéndolos en trayectorias circulares
y, de acuerdo a la teoria electromagnética, una carga al acelerarse irradia energia. El
electréon, debido a los cambios de direccién, emite radiaciéon tangencialmente a su
trayectoria circular. Cuando lo que se quiere es un electron moviéndose a grandes
velocidades, esta radiacion significa una pérdida de energia. Por ello, cuando se iniciaba el
uso de los sincrotrones se consideraba un desperdicio y un impedimento ya que la
radiacion se aleja del haz de electrones siguiendo una trayectoria rectilinea y tangencial al
circulo de los electrones. Las pérdidas de energia por la radiacién son a cuenta de la

energia invertida y dificultan el proceso de llevar electrones a mayores energias.

Sin embargo, junto a la actitud de considerar al sincrotrén como una fuente de haces de
electrones de alta energia empezd a crecer paulatinamente la de considerar la radiacién
emitida en los cambios de direccion de los electrones como lo mas valioso Asi, nacio la
idea de aprovechar la radiacion y, actualmente, hay tantos usuarios de este tipo de
laboratorios en el mundo que ahora se construyen sincrotrones con la finalidad primaria

de aprovechar la radiacién [16].

La radiacidon sincrotron tiene caracteristicas de alta intensidad, brillo y alto flujo de

fotones (alrededor de 10'® - 10% fotones/s/mm2 comparado con el valor de 108
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fotones/s/mm? de un tubo de rayos X), continuidad (la luz se emite constantemente sin
saltos energéticos violentos dentro del rango energético empleado en los experimentos),
estable, polarizada y sintonizable (la energia de la radiacidn es ajustable a valores dentro
del rango del espectro electromagnético entre la energia del infrarrojo, alrededor de
10meV, hasta los rayos gamma, cerca de 1MeV) [16-17]. La Figura 3.3 muestra un

diagrama general de un acelerador sincrotrén.

Figura 3.3. Diagrama general de un acelerador sincrotrén donde se aprecian el cafién de
electrones (1), el LINAC o acelerador lineal (2), el booster (3), el anillo de almacenamiento (4) y la
linea de luz (5) con sus respectivas partes: la cabina éptica (5a), la cabina experimental (5b) y la

estacion de control y trabajo (5¢)°.

La luz sincrotrén comienza con un cafién de electrones (1), donde un catodo produce
electrones libres que son enviados a través de un orificio por un campo eléctrico de alta
potencia. Este haz de electrones es dirigido hacia un acelerador lineal o LINAC — Linear

Acelerator — (2), donde microondas y ondas de radio de alta energia cortan el haz en

® Copyright © Chaix & Morel et associés, imagen usada con permiso de los autores.
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pulsos y le dan mayor velocidad. El LINAC alimenta un anillo booster (3) que usa campos
magnéticos para forzar a los electrones a viajar dentro de un circulo. Alli, ondas de radio
son usadas para afiadir aun mas velocidad al haz, donde alcanzan una energia entre 1.5
GeV vy 2.9 GeV, suficiente para producir radiacién sincrotrén en el rango desde el
infrarrojo, alrededor de 10 meV, hasta rayos X duros, cerca de 200 keV. A continuacion el
booster introduce el haz de electrones a un anillo de almacenamiento (4): un tubo con
forma de dona que mantiene los electrones al vacio, libre de aire y otro tipo de atomos
gue pudiesen desviar el haz. Electroimanes controlados, con alta precisidon, por
computador curvan el haz para mantenerlo en su trayectoria circular, donde se incluyen
cuadrupolos y sextupolos que focalizan el haz de electrones y lo mantienen

absolutamente exacto y en su camino correcto [16-17].

La luz sincrotrén se produce cuando estos electroimanes desvian los electrones. Para
aprovechar esta radiacion es dirigida hacia una estacion experimental o linea de luz (5)
donde una serie de equipamientos electrénicos y Opticos la recogen y la llevan
directamente hacia la muestra para que interactie con ella y, dependiendo del
mecanismo como se realice esta interaccién, sea analizada por diversas técnicas de

analisis experimental, como XAFS.

Cada linea de luz tiene una cabina dptica (5a), una cabina experimental (5b) y una
estacion de control y trabajo (5¢). Una serie de instrumentos en la cabina dptica filtran,
intensifican o manipulan la luz en cada estacidén para obtener las caracteristicas correctas
para cada tipo de experimento. La cabina experimental contiene el mecanismo de apoyo
y el ambiente para el estudio de las muestras. Finalmente, la cabina de control permite a
los investigadores recolectar los datos de los detectores y controlar los experimentos [16-

17].

Un diagrama esquematico de una linea de luz para experimentos de XAFS se muestra en

la Figura 3.4. La banda de energia de la radiacion electromagnética correspondiente a los
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rayos X, proveniente de un acelerador sincrotrén es dirigida hacia un monocromador, sea
de doble cristal o channel-cut, ambos cominmente fabricados de silicio, alineado un
cierto dngulo @ con respecto al haz incidente. La red del cristal difracta los rayos X
incidentes sobre él y solamente ciertas longitudes de onda A; especificas de esta radiacion
pueden satisfacer la condicién de esparcimiento de Bragg: nA;= 2dsin&, con n siendo un
entero positivo y d la distancia interplanar del cristal. Solo rayos X con energia E, = nhc/A;,
(c es la velocidad de la luz en el vacio y h la constante de Planck) pueden ser reflejados
por el cristal y por lo tanto ser difractados, de tal forma que cambiando la orientacién del
cristal con respecto al haz incidente se puede realizar un barrido de longitud de onda de
la radiacion y por ende de su energia. Posteriormente, el haz monocromatico pasa a
través de una cdmara de ionizacién que monitorea la intensidad /, del haz incidente
absorbiendo un parte de ella, normalmente entre 50 - 90 % de la intensidad del haz. El
haz remanente pasa entonces a través de la muestra y la medida de la absorcion de la
radiacion se puede realizar por dos formas diferentes: transmisiéon y por procesos de

decaimiento como fluorescencia [14-15].

Camara Experimental

[ Detector de |

| fluorescencia |

| Parada Detector de Detector de Monitor de | M d Anillo del

| del haz energia de intensidad radiacion | d ogog{omz—] 10; " nI| . de
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Figura 3.4. Diagrama de un montaje tipico de XAFS [14].
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A seguir se detallard el proceso de medida en modo de transmisidn ya que fue el proceso

empleado en la realizacion de este trabajo.

Para medidas en transmisién, un detector localizado detrds de la muestra, generalmente
una camara de ionizacidn, registra la intensidad / del haz transmitido. De esta forma, para
calcular la absorbancia de la muestra, se utiliza la ley de Beer-Lambert de la siguiente

ecuacion
I=1,e " (3.2)

donde I e Ip representan las intensidades del haz de rayos X registradas antes y después
de pasar por la muestra, u(E) es el coeficiente de absorcién del material que depende de
la energia de la radiacion incidente, E, y t es el grosor de la muestra, parametros que se

representan en la Figura 3.5.
£
Bt
hv I, I hv

muestra

Figura 3.5. llustracion del mecanismo de absorcidn de un fotén por parte de una muestra de

grosor t, obedeciendo la ley de Beer—Lambert.

Por dltimo, la muestra de referencia al final del montaje sirve para resolver imprecision
en la toma de los espectros, de tal forma que se registra una medida por transmision
sobre una muestra que contenga idealmente solo el tipo de atomo que estd siendo
medido (aquel cuyo salto de absorcidn se encuentra en el rango energético para el que se
estd tomando el espectro), para el cual se obtiene igualmente un espectro de absorcion
siguiendo la ley de Beer-Lambert y finalmente se compara con los espectros de la
muestra de estudio como proceso de calibracién [15].
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Al medir I e Ip en la muestra de estudio por procesos de transmision se puede obtener, a
partir de la ley de Beer-Lambert, una relacién del coeficiente de absorcion de la muestra

como funcidn de la energia del haz incidente asi

I
,U(E)=L0_C](70) (33)

de donde se obtendrd un espectro de absorcion de la muestra. Un espectro tipico de
absorcidn de la energia se puede observar en la Figura 3.6 donde se identifican el salto de
absorcion y las dos regiones en las que se puede dividir el espectro: la regidén cercana al
borde (XANES — X-ray Absorption Near Edge Structure), generalmente entre + 50 eV
alrededor del borde de absorcidn principal y la region extendida (EXAFS — Extended X-ray
Absorption Fine Structure) que va desde 50 eV hasta 2000 eV por encima del borde de
absorcion. En esta figura también se identifican la funcidon de fondo 1y, el salto de
absorcién medido a la energia de umbral Ey, Ay |as lineas pre y post-borde, parametros

gue se describen en la seccién 3.2 y 3.7 [15].
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Figura 3.6. Uno de los espectros de XAFS obtenidos para el tungstato de zirconio a 20K en el

borde W Ly,
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La descripcion fisica de las dos regiones es bdsicamente la misma pero algunas
aproximaciones y limites permiten interpretar el espectro extendido en una forma mas
cuantitativa que el espectro cercano al borde y esto se debe a que para la regidn de
EXAFS existe una ecuacién que parametriza lo observado en el espectro de absorcion
dentro de esta regidn, cosa que no existe para XANES. De un andlisis de la sefial de EXAFS
obtenida en un espectro de absorcién de rayos X puede extraerse cierta informacién
estructural cuantitativa acerca de la estructura local del material, como distancias entre
atomos vecinos, desorden térmico y estructural y pardmetros relacionados con

mecanismos vibracionales.

En la regidn de EXAFS, el espectro tiene numerosas pequenas oscilaciones, que, como ya
se introdujo anteriormente, se deben a la disposicién de la vecindad del dtomo que
absorbe la radiacién y a que esta afecta la probabilidad de absorcion del fotén por el
atomo central. La vecindad de los atomos afecta poco el estado final de los
fotoelectrones ya que la energia cinética de estos es grande comparada con la energia de
interaccion con los atomos vecinos, que resulta ser del orden de los 3eV. Para modelar
este comportamiento se puede utilizar la teoria de perturbaciones para construir una

teoria sobre la fisica que involucra EXAFS [14-15].

3.2 TEORIA Y ECUACION DE EXAFS’

Mas de 70 afios han pasado desde que el fenédmeno de EXAFS fue observado por primera
vez y se ha llevado todo ese tiempo en entender con precision y detalle qué informacion
estructural puede ser extraida a partir de ella y en desarrollar una teoria cuantitativa. Los
primeros progresos fueron impedidos por limitaciones experimentales de las fuentes de

rayos X disponibles, ademas las interpretaciones tedricas no resultaban ser lo

7 Esta seccién se ha tomado a partir de las referencias [15],[18] y [19]
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suficientemente claras en ese tiempo, lo cual no es sorprendente pues un tratamiento
completo depende de muchos detalles complicados de estructura atdmica y molecular,
esparcimiento electron-atomo de alta energia, procesos de muchos electrones,
estructura vibracional y desorden. En efecto, mucha de esta fisica solo ha sido revelada
en los ultimos 30 afos y una teoria cuantitativa completa no fue desarrollada sino hasta

la década pasada.

En los primeros estudios de la técnica, el origen preciso de EXAFS resultaba controversial.
Inicialmente, debido a la alta difraccidn que sufren los electrones por la red cristalina, se
interpretaron las oscilaciones de EXAFS en los cristales como un efecto de la densidad de
estados, teoria que fue llamada de largo alcance. Sin embargo, la estructura muy fina
presente en la densidad de estados debida al esparcimiento de Bragg de largo alcance es
generalmente mucho mas detallada de lo requerido para explicar EXAFS y por tanto, la
busqueda de un acuerdo entre los picos de EXAFS y las predicciones dadas por la teoria

de largo alcance resultaron ser insatisfactorios.

Posteriormente se presentd una teoria alternativa para pequenas moléculas basada en la
influencia de los dtomos vecinos en el elemento de matriz dentro de la regla de oro de
Fermi, lo que constituye una teoria de corto alcance. Asi, la estructura oscilatoria de

EXAFS es atribuida a esta influencia.

Este tipo de teoria es la usada con mas frecuencia para explicar el origen de EXAFS,
aunque posteriormente se concluyd que ambas teorias pueden reconciliarse al introducir
un tratamiento apropiado. Para una descripcion detallada de la historia de la teoria de

EXAFS véase la referencia [19].

La teoria de corto alcance refleja la naturaleza ondulatoria mecanico-cudntica del estado
del fotoelectrdon excitado final, es decir, que las oscilaciones en el espectro de XAFS son
interpretadas como un fendmeno de interferencia cuantica. Para los electrones de los

niveles interiores del &tomo, que se encuentran altamente localizados, el elemento de la
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matriz de transicidén es proporcional a la probabilidad |t//k(r)|2 de que el fotoelectrén sea
encontrado en el atomo donde el foton es absorbido. La onda total yi puede ser
expresada en términos de una onda saliente emitida por el atomo central, mds otras
ondas que entran al mismo al ser retroesparcidas por los atomos vecinos. El fotoelectrén
saliente puede verse como una onda cudntica que se propaga por todo el sélido, similar al
efecto que sufre el agua en un estanque cuando se le lanza una roca y se crea una onda
esférica sobre su superficie y a su vez esta onda se refleja sobre algunos obstaculos en el
estanque y regresa hacia el punto del impacto de la roca. Asi, otros atomos reflejaran la
onda del electrén hacia el atomo de donde salié originalmente. Para una onda reflejada
en forma recta por una capa de atomos vecinos, la diferencia de fases entre las
componentes de las ondas es aproximadamente 2kR, donde R es la distancia a la capa de
atomos y k~1/A es el nimero de onda del fotoelectrén, A siendo la longitud de onda de
De Broglie. Asi, A disminuye conforme la energia aumenta y la modulacién en y surge de
interferencias constructivas y destructivas alternantes entre estas componentes, a

medida que la energia del fotén varia. Este proceso de modulacidén se puede observar en

WE)
l
- = Energia s=p

Figura 3.7. Modulacién de la absorcion de rayos X y generacidn de las oscilaciones de EXAFS [20].
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La cantidad de interferencia también depende de la intensidad con que se refleje el
fotoelectron por parte de los atomos vecinos (amplitud de retroesparcimiento) y del

numero de puntos de esparcimiento.

Esta teoria de corto alcance enuncia como la absorcién de rayos X, (E) esta gobernada
por la regla de oro de Fermi, en términos de un producto entre un elemento de matriz de

(il Hie If)

2
transicion,

, Y la densidad de estados de los niveles de energia disponibles,

pP(E), asi:

By |(ilH, )] p(E) (3.4)

donde </| representa el estado inicial (un rayo X, un electrén en un nivel cercano al

nucleo y ningun fotoelectrén),

f> es el estado final (no rayo X, un hueco en un nivel

cercano al nucleo del atomo y un fotoelectréon) y Hi,: es el término de interaccion. Se

puede expandir |f> en dos partes, una correspondiente al atomo solo (sin entorno), f0>
y otra correspondiente al efecto de los dtomos vecinos, Af> como
|£)=[fo)+|Af) (3:5)

2
como la absorcién del dtomo solo, que depende

Se puede asignar un po= ‘<i|Hmt|f0>

Unicamente de este, como si no existiera un entorno atémico a su alrededor.

Para el entorno atémico se puede definir entonces una funciéon de EXAFS de estructura
fina, y(E). Esta funcion se relaciona con el coeficiente de absorcion del atomo central

como

H(E) = p, (1 + x(E)) (3.6)
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Z(E) oc (ilH, | Af) (3.7)

El término (3.7) puede ser trabajado a partir de integrales, teniendo en cuenta que el Hj,;
se reduce a un término proporcional a e con k siendo la magnitud del vector de onda
del fotoelectrén, ademads, el estado inicial es un nivel nuclear altamente ligado que se
puede aproximar a una funcién Delta y el cambio en el estado final es simplemente la
funcion de onda del fotoelectron esparcido, yicatt(r). Después de una completa
ampliacién de la teoria de EXAFS y de algunas aproximaciones y estructuraciones [14-15,
19], se puede obtener una ecuacidon para EXAFS que se expresa como

2 |f(k)| _% —20%42
y(k)= %SONR pre sen(2kR +26, + ¢g)e “'e (3.8)

donde R representa las distancias interatdomicas, Nr es el niumero de coordinacion (o
ndmero de puntos de esparcimiento equivalentes), o es el cuadrado del desplazamiento
relativo promedio (MSRD — por sus siglas en inglés, Mean Square Relative Displacement),
gue resulta ser dependiente de la temperatura y que también incluye efectos debidos a
desorden estructural. Adicionalmente, f(k)=[f(k)|ei‘”(k) incluye propiedades de
esparcimiento del atomo vecino siendo f(k) la amplitud de esparcimiento y ¢(k) el cambio
de fase del fotoelectrén esparcido al llegar de nuevo al atomo central. Estos factores
dependen del nimero atémico Z del atomo vecino, lo que hace a EXAFS sensible a la
especie atémica del entorno para el atomo que absorbe la radiacion. &¢ es el cambio de
fase de la onda parcial del estado final en el atomo central y A(k) es el camino libre medio
en el proceso de XAFS, que corresponde a qué tan lejos viaja normalmente el
fotoelectron antes de ser esparcido ineldsticamente y antes que el hueco nuclear sea
llenado. El camino libre medio es tipicamente de 5 A a 30 A y tiene dependencia

significante y universal con k. So> es un factor de amplitud total correspondiente a un
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efecto de muchos cuerpos debido a la relajacidn del sistema en respuesta a la creacion
del hueco en el nivel interno. Aunque So° depende débilmente de la energia,

normalmente se aproxima como una constante.

De acuerdo con esta ecuacion, las oscilaciones en el espectro de XAFS pueden ser usadas
para obtener informacién cuantitativa de la estructura local cerca del dtomo central, ya
gue tiene involucrada informacidn acerca de las distancias interatdmicas entre primeros
vecinos, numeros de coordinacion y fluctuaciones en las distancias de los enlaces. Por
tanto, la féormula (3.8) provee una parametrizacion conveniente para ajustar datos

experimentales de EXAFS a la estructura local atémica alrededor de un dtomo central.

La dependencia de la estructura oscilatoria con las distancias interatémicas y la energia,
se reflejan claramente en el término sen(2kR). El decaimiento de la onda debido al
camino libre medio o a un tiempo de vida finito del fotoelectrén (incluyendo el tiempo de
vida del hueco en el nivel atédmico interno) estd incluido en el término exponencial e 22,
Este factor explica el relativo corto rango (generalmente de unas decenas de angstroms o
un tiempo de vida inverso de unos pocos eV) en un material examinado por un
experimento de EXAFS y tiene relacidn con que la onda original saliente del fotoelectrén
excitado va desvaneciéndose conforme se aleja del &tomo central hasta que llega a ser
muy débil como para ser reflejada por &tomos muy distantes. Las ondas reflejadas que
regresan al atomo central también sufren este tipo de extincidn. La fuerza o intensidad de
las ondas de interferencia reflejadas depende del tipo y niumero de dtomos vecinos y
esta representada en (3.8) por la amplitud de retroesparcimiento [f(k)| y por tanto es
primariamente responsable por la magnitud de la sefial de EXAFS. Otros factores,
lamados los factores de onda esférica 1/kR2 y términos de camino libre medio, son
secundarios pero importantes para el comportamiento cuantitativo de la amplitud de

EXAFS. El factor de fase ¢=arg f(k) refleja la naturaleza ondulatoria mecano-cuantica del

retroesparcimiento.
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Una contribucidn mayor a la fase total esta dada por el cambio de fase o¢ en el atomo
central ya que el fotoelectron ve dos veces el potencial creado por este atomo. Estos
cambios de fase se tienen en cuenta para la correccién en la diferencia entre las
distancias interatémicas medidas y geométricas, que son tipicamente de unas cuantas
decenas de angstrom y deben ser corregidas ya sea por referencias tedricas o

experimentales estandar.

3.3 FACTOR DE DEBYE — WALLER Y DESORDEN EN EXAFS®

El factor de Debye — Waller estd dado en buena aproximacion por e en la ecuacion de
EXAFS (3.8) y es un factor que aparece debido a los efectos térmicos que causan un
movimiento de los dtomos en el cristal alrededor de su posicion de equilibrio. Por tanto,
este factor representa los efectos de desorden en la amplitud de la sefal de EXAFS. En
este factor, c° corresponde al desplazamiento cuadrado medio relativo (MSRD, por sus
siglas en inglés — Mean Square Relative Displacement) entre el &tomo central y el atomo
vecino. Este leve movimiento hace desvanecer el marcado patrén de interferencia del
término sen (2kR), rapidamente variable y que se observaria si los atomos estuviesen
inmoviles. Los efectos del desorden estructural son similares y brindan una contribucion
positiva a o°. Este efecto del factor de Debye — Waller es mas pronunciado cuando la
longitud de onda del fotoelectrén es mds corta y, por tanto, corta la sefial de EXAFS en
una energia suficientemente larga, por encima de k~1/0, lo que es tipicamente del orden
de 10 A™. Asi, el factor de Debye — Waller es esencial en EXAFS pero es frecuentemente
despreciable en XANES, donde ok << 1. Ademas, debido a que o generalmente

aumenta con la temperatura T (las vibraciones son mas grandes a altas temperaturas), la

® Esta seccion es basada en las referencias [19]y [21]
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sefial de EXAFS tiende a “disiparse” para altas temperaturas, siendo confinado a regiones

cortas y sucesivas de baja energia.

La peculiar sensibilidad del MSRD a la correlacion del movimiento vibracional en un cristal
fue reconocida en los primeros inicios de la teoria de EXAFS, sugiriendo el uso de esta
técnica para probar algunas relaciones entre las sefiales medidas y cdlculos ab — initio o
modelos tedricos. En una forma mas general, la dependencia con la temperatura del
MSRD provee una medida de la constante efectiva de fuerza eldstica del enlace entre el
atomo central y el dtomo vecino y puede emplearse para estudiar la resistencia de los
enlaces quimicos. Adicionalmente, se mostré una mejora en las potencialidades de EXAFS
con respecto a la aplicacidon del analisis del factor de Debye — Waller al introducir el
método por expansiéon en cumulantes [21], lo que permite, en principio, distinguir y
cuantificar las contribuciones anarmdnicas al MSRD, llevando a una comparaciéon mas
precisa con calculos tedricos basados en aproximaciones armoédnicas. Una breve

descripcién del método por cumulantes se dara en la secciéon 3.5.

A pesar de estas consideraciones y los desarrollos realizados para introducir los efectos
de desorden térmico y estructural y contribuciones de esparcimiento multiple en el
analisis de EXAFS, solo ocasionalmente se ha usado esta técnica para estudiar las

propiedades vibracionales en sélidos.

El desorden térmico esparce las posiciones atdomicas de los cristales en distribuciones
tridimensionales cuyas aproximaciones armdnicas estan descritas por elipsoides térmicos
Gausianos. El tiempo de muestreo de un fotoelectrén de EXAFS (~10®s) es mucho menor
qgue el periodo de vibracién atédmico (~10™s), asi gue un experimento de este tipo mide
una distribucion canénica unidimensional de distancias interatdmicas instantaneas, p(R),
para cada capa de coordinacion del atomo central. Esta distribucién también incluye

desorden estructural, de sitio y composicional.
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Con estos parametros de la funcion de distribucidon y aproximaciones de esparcimiento
simple y de onda plana, la funcién de EXAFS normalizada para una capa de coordinacion

en un cristal sin orientacidn preferencial se expresa generalmente como

2R

Alk)

N . _,.
1K= im flk e ™ | p(R)eTe 2R R (3.9)

donde N es el nimero de coordinacion, f(k,7) es la amplitud compleja de
retroesparcimiento, ¢ es el corrimiento en la fase en el atomo central, So%, factor de
amplitud total, y 4, camino libre medio, donde estos dos ultimos toman en cuenta efectos
ineldsticos intrinsecos (excitaciones en respuesta a la creacién del hueco en el nivel
electréonico interno) y extrinsecos (pérdidas en la propagacién del fotoelectrdn),
respectivamente. Todos los factores dependientes de R hacen referencia a la distribucion

efectiva de distancias como

2R

e Alk)

R

P(R,A) = p(R) (3.10)
El problema bdsico del analisis de EXAFS es el ajuste de datos en (3.9) para obtener p(R), a
partir de una sefial experimental de EXAFS, x(k), o por lo menos sus principales
pardmetros estadisticos, como su valor medio y varianza. Estos ultimos pardmetros estan

relacionados con los llamados ‘cumulantes’, que se discutirdn en la seccion 3.5.

La introduccion de pérdidas ineldsticas y el factor de Debye-Waller fueron cruciales para
el éxito de la teoria de corto alcance de XAFS. Ademas, en la representacion de EXAFS
dada por la ecuacion (3.8), se mostré que la transformada de Fourier de XAFS con
respecto a k corresponde a una funcién de distribucién radial efectiva, con sus picos cerca

de las distancias a los primeros vecinos.
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Se han desarrollado otros adelantos en la técnica con tratamientos mas acertados del
fenédmeno de esparcimiento del fotoelectrén cuando se mueve dentro del material. Por
ejemplo, tomar en cuenta efectos de la curvatura de la funcién de onda del fotoelectrdn,
gue en un principio se suponia como una onda plana, debido a que a grandes distancias,
la curvatura de una onda esférica disminuye y se acerca cada vez mas a una onda plana. A
esta primera aproximacion se le conoce como aproximacién de onda plana y fue usada
originalmente para llegar de una ecuacion simple a la ecuacién (3.8), cuya amplitud de
esparcimiento f(k) corresponde a la de una onda plana. Aunque la aproximacién de onda
plana también simplifica los cdlculos, sus resultados generales contienen errores

significativos tanto en la fase como en la amplitud.

A bajas energias o distancias cortas, donde la curvatura es mas pronunciada, esta ultima
aproximacion no es acertada y, por ende, se construyd una teoria completa que incluia
términos de multiple esparcimiento que puede derivarse de la ecuacion de EXAFS
estandar, pero cambiando el término de amplitud f(k) de una onda plana, por una
amplitud de esparcimiento efectiva f.(k,R). Esta correccion resulta importante para todas
las energias en XAFS e introduce una aproximacién de onda esférica asintdtica que
incorpora ampliamente los principales efectos de curvatura en la onda en Ia

retroesparcimiento.

3.4 ESPARCIMIENTO MULTIPLE®.,

Una debilidad evidente en la teoria fenomenoldgica de EXAFS es el hecho de tomar en
cuenta solamente la reflexion del fotoelectrén por parte de los atomos vecinos
directamente hacia el atomo central, llamada esparcimiento simple. En una forma mas

general, los atomos pueden reflejar el fotoelectrén hacia otros atomos y estos a su vez

® Esta seccién se describe a partir de la referencia [19]
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hacia otros mas, antes de regresar al d&tomo central. Es necesario tener en cuenta tal
esparcimiento multiple para un célculo preciso del coeficiente de absorcidn de la mayoria
de los materiales. En la Figura 3.8 se puede observar un diagrama de algunos caminos de
esparcimiento multiple en un material cristalino. Estos caminos estan enumerados de

acuerdo a su complejidad y longitud.

® 660
® 6

*

®o06006000

> ®
o000

Figura 3.8. Esquema de los diferentes caminos por los que puede ser esparcido un fotoelectrén

que sale del atomo central en un cristal, por el proceso de esparcimiento multiple.

3.5 DATOS DE EXAFS Y PARAMETROS DEL POTENCIAL EFECTIVO™®
En la forma mas general, se puede reescribir la ecuacién de EXAFS como la parte
imaginaria de una transformada de Fourier de una funcién de distribucién radial para los

vecinos cercanos p(R), como en la ecuacion (3.9). Esta expresion funciona para una

19 Esta seccién esta basada en la referencia [22]
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temperatura fija para la muestra, sin embargo, en el limite clasico, se puede escribir la
distribucién radial como una probabilidad dependiente de la temperatura de encontrar
un atomo en una posicion R=Ry — r, con r siendo la posicién de un adtomo relativo a la

posicidn de equilibrio Ry, usando un factor de Boltzmann como

plr,T)= exp{_lz//;_r)} (3.20)

B

donde kg es la constante de Boltzmann y y/r) es la interaccion efectiva promedio entre

pares de atomos.

Esta interaccién puede ser parametrizada por un potencial anarmdnico unidimensional,

realizando una expansion de este en potencias de r, como

w(ry=%ar’ +br’ +cr* (3.21)

oaw_n

con “a” siendo la constante de fuerza del enlace, “b” el término de anarmonicidad y “c”
una constante del potencial cudrtico. Para esta aproximacion, se asume que y{r) no
depende de la temperatura y que las excitaciones térmicas cldsicas son dominantes. Debe
enfatizarse que y[r) no es un potencial de pares sino un potencial efectivo de pares que
mide la interaccién en la red, experimentada por los pares de atomos. La influencia de
todos los otros atomos en el sélido estd implicita en esta interacciéon en la red que

constituye y/r), a través del promedio térmico sobre sus distribuciones.

Aplicando logaritmo natural a la Transformada de Fourier de la distribucion de distancias
interatdmicas pfr,T) y expresandola como una serie de Taylor se obtiene la siguiente

expresion

» C
In3 y(k) =>(2ik) 7’; (3.22)

57



De donde se tiene una ecuacién en términos de los coeficientes C,, que en la ecuacién de

EXAFS quedan como

7.(k)k =S2N_F(k)exp(C, —2k*C, +2k*C, /3~...)

(3.23)
xsinRkC, —4k>C, /3+...+ P(k)]

Por tanto, se logra una sefial de EXAFS parametrizada en términos de estos coeficientes
C,, llamados cumulantes. Estas cantidades pueden obtenerse de ajustes no lineales de los
datos de EXAFS utilizando esta ultima ecuacidon, donde los parametros de ajuste
resultarian ser estos cumulantes. Adicionalmente, estos términos estan relacionados con
los momentos de la distribucién pfr,T), denominados como: el valor medio de la
distribucién (C,), la variancia (C,), sesgo o asimetria (C3) y la curtosis (C4) y dependen

tanto de la temperatura, como de los pardmetros del potencial, de la forma:

_ 2
C,=AR~ 3b2kBT {1+ kBZT [45b _32Cﬂ (3.24)
a a a
2
C,=0"’ sz—T|:1+kB—2T(36b —12cﬂ (3.25)
a a a
2 2
cm{lﬂ(%mﬂ 3.2
a a a
3 2
C, ~ (kB? {wa —24c} (3.27)
a a

De esta forma, los parametros del potencial interatdmico efectivo pueden ser extraidos
de un ajuste simultaneo de la sefal de EXAFS medida a diferentes temperaturas. Para
este tipo de estudios es importante tomar un espectro a muy baja temperatura ya que

este servird de referencia como sistema de bajo desorden y asimetria, de donde se
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pueden extraer las amplitudes de retroesparcimiento y corrimientos de fase para los

demas espectros de la misma muestra.

3.6 MEJORAS COMPUTACIONALES PARA ANALISIS DE EXAFS™

Quiza la influencia mas importante de todas las mejoras a la teoria fenomenoldgica de
corto rango fue el desarrollo de codigos computacionales ab initio rdpidos para el calculo
de EXAFS, junto con la disponibilidad de computadores de mayor velocidad. Tales codigos
reemplazaron la necesidad de tablas, donde se registraban parametros estructurales de
materiales conocidos y analizados y que eran utilizadas en un principio para el analisis de
las sefiales de EXAFS, y dieron mayor precisién al tratamiento del entorno local que

aquellas aproximaciones de atomo aislado en las que se basaban las tablas.

Asi, para poder extraer mas y mejor informacion general de la estructura atdmica del
material, mas alld de la primera capa de coordinacion, se ha comprobado que es crucial
incluir efectos de esparcimiento multiple. Por tanto, los programas computacionales
desarrollados en la ultima década para el calculo y andlisis de EXAFS toman en cuenta
aproximaciones, especialmente el esparcimiento multiple, calculando los posibles
caminos de esparcimiento que puede sufrir el fotoelectrén al salir del dtomo central. La
actual implementacién de estos algoritmos en los cddigos ab initio de EXAFS, conocidos
como FEFF — llamado asi debido a la amplitud de esparcimiento efectiva f.¢ en la teoria —

hacen que los cdlculos de esparcimiento multiple de XAFS sean mds precisos.

Ejemplos de cédigos son EXCURV, que incorpora algoritmos rapidos para calculos precisos
de efectos de esparcimiento simple, doble y triple de una onda curva e incluye

herramientas de andlisis de EXAFS; FEFF3 que mejora un conjunto de estandares tedricos,

" Esta seccién se basa en las referencias [19]y [23]
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como pérdidas ineldsticas, efectos de la curvatura de la onda y un tratamiento ab initio
del potencial molecular basado en densidades atémicas superpuestas y GNXAS que se
basa en la agrupacion eficiente de los caminos de esparcimiento multiple para el analisis

estructural.

En 2001, Matt Newville presenté su paquete computacional IFFEFIT (por sus siglas en
ingles, Interactive FEFF Fitting) [23] que consta de una serie de programas interactivos
para andlisis de XAFS y combina algoritmos de andlisis de XAFS de alta calidad,

herramientas para manipulacidn de datos en general y visualizacién grafica de los datos.

3.7 PROCESAMIENTO Y ANALISIS DE DATOS DE EXAFS™

En esta seccidén se detalla el proceso de obtencidn de los espectros y su refinamiento para
poder realizar el andlisis de los datos aplicando la ecuacidon de EXAFS (3.8). Este proceso
es descrito para medidas en modo de transmisidn, que corresponden a las realizadas en

este trabajo. Sus principales pasos se enumeran a continuacion:

e Conversion Intensidades Registradas a z(E)

Los instrumentos de medida empleados registran intensidades de radiacién
incidente en la muestra Iy, y transmitida, /, por tanto se utiliza la ecuacién (3.3)
para convertir estas intensidades a u(E). Con este paso se corrigen errores
sistematicos en la medida, tales como efectos de auto-absorcidn y tiempo muerto
del detector (aquel tiempo durante el cual el sistema no puede registrar otro

nuevo evento, si este sucede).

12| as referencias para este apartado son [15] y [23].
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Normalizacién de la funcién g(E)

En este paso, se debe remover una funcion suave pre-borde de u(E) (linea verde
en la figura 3.6), con lo que se elimina informacién proveniente de absorciones
diferentes a las del material de estudio, por ejemplo del instrumento y por
absorcion de otros bordes. Asimismo, es necesario remover una llamada funcion
de fondo post-borde (linea morada en la figura 3.6) de donde se obtiene un dato

aproximado de uo(E).
Identificacion de la energia de umbral, E, y del salto medido en la absorcién Az,

La energia de umbral o energia del borde de absorciéon es aquella en la que

du(E)
dE

aparece el salto en la absorcién y se obtiene a partir de =0. Ayp es el salto

medido en la absorcién u(E) a la energia de umbral Ey. Estos pardmetros se

observan en la figura 3.6. que corresponde a un espectro de g(E) vs. E.
Obtencion de la funcion de estructura fina de EXAFS, #(E)

Tomando u(E), uo(E) y Ao se puede hallar y(E) como

_ HE)— 11, (E)

E
VAT

(3.28)

Conversion de y(E) a y(k)

Debido a que EXAFS se entiende mejor en términos de la naturaleza ondulatoria
del fotoelectrén creado en el proceso de absorcidn, la energia de los rayos X, E se

transforma al vector de onda k del fotoelectrdn, utilizando la expresion:

k= 2REE) (3.29)
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con Ep siendo la energia del borde de absorcién o energia de umbral y m la masa
del electrén. Asi, y(k) es el parametro fundamental de EXAFS, que corresponde a
las oscilaciones del coeficiente de absorcidon del material con respecto al nimero
de onda k del fotoelectron. La figura 3.9(a) muestra la grafica de y(k)

transformada del espectro de u(E) de la figura 3.6.

(a) — X

0.2
I

x(k)

k (B7h

K x(k)

k(&N

Figura 3.9. (a)Funcion aislada de EXAFS y(k) para el ZrW,0g, medida en el borde W L;; a
20K.(b)Funcién de EXAFS (k), multiplicada por k.
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Normalmente, para amplificar las oscilaciones mostradas en este espectro, y(k) se
multiplica por una potencia de k, tipicamente k° 6 k. La figura 3.9(b) muestra una

grafica de kz;g(k), donde se observa la ampliacion de las oscilaciones en y(k).
e Trasformada de Fourier de y(k)

Las diferentes frecuencias que componen las oscilaciones en y(k) corresponden a
los diferentes niveles de coordinacidén de vecinos cercanos al atomo central. Para
la identificacion y extraccion de los parametros estructurales del material de
estudio, es importante tener una representacién en el espacio de R de la funcién
xlk) a partir de su Transformada de Fourier. Esta representacion muestra las
distribuciones de distancias interatémicas alrededor del &tomo central, dado por
diferentes picos, que corresponden a las capas de coordinacién alrededor de este
atomo. La Figura 3.10 muestra la magnitud de la transformada de Fourier de (k)

para las medidas en el borde W L;; a 20K.

— alpha — Zrw20§
Picos mostrando las distribuciones |

de distancias interatdmicas

10

(Rl (A7)

R (&
Primera capa S<eéunda capa Tercera capa de

de coordinacién de coordinacién coordinacién

Figura 3.10. Magnitud de la transformada de Fourier de la funcién de EXAFS y(k) para ZrW,0q

representada en la Figura 3.9.
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Dado que la transformada de Fourier es una funcién compleja, con parte real e
imaginaria, se acostumbra representar esta funcion utilizando su magnitud, tal y

como se muestra en la Figura 3.10.

Estos primeros procedimientos se realizan de forma rutinaria en cualquier estudio de

datos de EXAFS, usando programas computacionales como AUTOBK y ATHENA, que hacen

parte del paquete de simulacién IFEFFIT.

Ajuste de los datos a la ecuacién de EXAFS (3.8)

Las oscilaciones en y(k) estan descritas y modeladas de acuerdo con la ecuacidn
de EXAFS (3.8). Al realizar un ajuste de los datos obtenidos a esta ecuacidn, se
pueden determinar pardmetros estructurales como el nimero de coordinacion N,
las distancias interatémicas R y el factor de Debye — Waller ¢ conociendo la

amplitud de esparcimiento |f(k)| y el cambio de fase (k).

Asi, antes de realizar los ajustes de los espectros de y(k) a la ecuacién de EXAFS, es
necesario calcular teéricamente la amplitud de esparcimiento y el corrimiento de
fase, usando uno de los diferentes programas computacionales como el programa
FEFF. Los resultados de los calculos de FEFF son almacenados en archivos simples
gue contienen los factores de esparcimiento y camino libre medio para un camino
de esparcimiento dado, como los representados en la figura 3.8. Los calculos en
estos archivos pueden ser usados directamente en programas de analisis, como

los que hacen parte del paquete computacional IFEFFIT.

Una vez se obtienen estos factores tedricos de esparcimiento, se pueden utilizar
en la ecuacidon de EXAFS (3.8) para refinar los pardmetros estructurales R, Ny c’ y
cambiar Ep hasta que se tenga el mejor ajuste de los datos de y(k). El refinamiento
de estos datos se puede realizar con los datos medidos de y(k) o con los datos
arrojados por la transformada de Fourier, aunque resulta mejor trabajar en esta
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ultima ya que trabajar en el espacio de R permite ignorar selectivamente capas de
coordinacidn lejanas y evitar contaminacién espectral de una senal de un pico
hacia otra. Sin embargo, es posible ajustar los datos en u(E), y(k) y en la

Transformada de Fourier inversa y(q).

Aunque las medidas de XAFS pueden ser simples, un completo entendimiento de XAFS
involucra una maravillosa mezcla de fisica y quimica moderna, y un completo manejo del
analisis de datos puede ser un poco mas desafiante. Aunque los fendmenos bdsicos estan
bien entendidos, el tratamiento tedrico preciso esta escasamente desarrollado vy, en
algunos aspectos, resulta ser un drea de investigacion activa. Por lo tanto, la habilidad de
entender la estructura local que rodea un elemento en un ambiente desconocido
depende de las habilidades de los experimentadores y sus destrezas analiticas. Estas
complejidades comprenden capas de coordinaciéon mezcladas o efectos de esparcimiento
multiple (en inglés, multiple scattering), donde el fotoelectrén puede ser esparcido por
dos o0 mas atomos antes de regresar al atomo central. Estos casos pueden ser incluidos en
algunos modelos y programas de calculo de los factores estructurales del material a

estudiar.
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4. DESCRIPCION DEL PROCESO DE MEDIDAS DE XAFS

En esta seccidn se presentan los detalles de la realizacién de las medidas empleadas para
este proyecto, describiendo los procesos de preparacidn y optimizacién de la muestray la
organizacién y montaje de los instrumentos empleados en la medicion de los espectros.

Asimismo, se muestran algunos de los espectros obtenidos en las medidas de XAFS.

4.1 PREPARACION DE LA MUESTRA

La muestra utilizada en las medidas fue tungstato de zirconio, ZrW,0g en polvo, no
sintetizado en el desarrollo de este proyecto. Las muestras fueron proporcionadas por el
profesor Claudio Perottonni, PhD, de la Universidade Federal do Rio Grande do Sul,

Brasil.

En primera instancia, la muestra fue finamente molida y tamizada para seleccionar los
granos menores a 10 micrones en didmetro. Se emplearon dos diferentes métodos de
adecuacién de la muestra, de acuerdo con los rangos de temperatura de las medidas.
Para bajas temperaturas (hasta 373K) el polvo fue dispersado en alcohol isopropilico y
depositado homogéneamente en una membrana de Fluoruro de Polivinildeno marca
Milipore® (polyvinylidene fluoride-PVDF). Para medidas a altas temperaturas, las
muestras fueron dispersadas en Nitruro de Boro y comprimidas uniaxialmente en

pastillas.

Para ambos casos, la masa de la muestra fue calculada de tal forma que se registrara en el

espectro un salto en la absorcion de Au~1, para cada borde a medir. Estas condiciones



son las mejores para optimizar la relacién sefial-ruido y minimizar los efectos del grosor
de la muestra. El cdlculo de la cantidad de muestra se realiza en uno de los programas

gue contiene el paquete IFEFFIT y depende del borde de absorcidn en que se va a medir.

4.2 ADECUACION DE LOS INSTRUMENTOS EN LA LINEA DE LUZ

Los espectros fueron tomados en la linea de luz DO4B—XAFS—1 del Laboratorio Nacional
de Luz Sincrotrén, LNLS, en Campinas, SP, Brasil. Estas medidas se realizaron gracias a la
participacién en el Programa de Becas de Verano que ofrece anualmente este centro de
investigacion, en 2006, y el proyecto fue desarrollado bajo la asesoria del profesor
Gustavo Azevedo, PhD, director del grupo de Fluorescencia y Absorcion de Rayos X y

coordinador de las lineas de luz XAFS1 y XAFS2 del LNLS.

El montaje general realizado en la linea de luz del laboratorio es el mismo observado en
la Figura 3.4. Las medidas se realizaron en modo de transmisién, utilizando los dos

monocromadores de tipo channel-cut con los que cuenta la linea de luz:

e Si(111). Cristal monocromador que opera para energias entre 3.000 y 12.000 eV y
fue usado para las medidas en el borde L;; del W (10207 eV)

e Si (220). Cristal monocromador que opera para energias entre 5.000 y 24.000 eV

y fue usado para las medidas en el borde K del Zr (17998 eV).

En la Tabla 4.1 se listan las diferentes temperaturas a las que se trabajaron las medidas,
tanto en el borde K del Zr como en el borde L, del W. Debido al bajo flujo de
fotonesdisponible para altas energias en la linea de luz el acelerador sincrotrén donde se
realizaron las medidas (por encima de 15keV), la calidad de los datos obtenidos para el
borde K del Zr fue mucho menor a la de los obtenidos en el borde L, del W, basandose en

la relacion sefal-ruido. De esta forma, y debido a la disponibilidad de tiempo que se tuvo

B Para una amplia descripcion del LNLS y sus instalaciones véase http://www.Inls.br.
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en la linea de luz durante la toma de los espectros, se centré la atenciodn y el analisis en
las medidas del borde L, del W, para el que se lograron mediciones tanto a altas como a
bajas temperaturas, y solo se obtuvieron medidas del borde K del Zr para bajas

temperaturas.

Tabla 4.1 Listado de temperaturas usadas en las mediciones de los espectros de XAFS para el ZrW,0g, tanto

en membrana como en pastillas de Nitruro de Boro para los bordes K del Zry L;, del W.

Temperaturas para el borde K del Zr (en K) Temperaturas para el borde L, del W (en K)
17998 eV 10207 eV
Membrana Membrana Pastilla de Nitruro de Boro

20, 50, 100, 125, 150, 20, 150, 300, 473, 573, 673,

20, 50, 100, 125, 150, 200, 250, 300, 373 200, 250, 300, 373 773, 873, 973

Para las mediciones a bajas temperaturas se utilizé un criostato de circuito cerrado de
helio que se muestra en la Figura 4.1, donde se identifican la cdmara del criostato (1), las
conexiones para generar el vacio (2), la posicion de la muestra (3) y la segunda y tercera

camara de ionizacion (4). La primera cdmara de ionizacion se localiza detrds del criostato.

Figura 4.1. Fotografia del montaje en la linea de luz usando un criostato para bajar la temperatura

de la muestra de ZrW,0s4
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Con este instrumento fue posible controlar la temperatura de la muestra entre 20K y
373K, dentro de un error de + 1K. La rampa de descenso de la temperatura empleada
para la medida de los espectros fue de =50K en 20 minutos, es decir, alrededor de

2.5K/min.

Las medidas a altas temperaturas fueron realizadas usando un horno de rdpido
calentamiento con ldmpara halégena que se observa en la Figura 4.2a, junto con un
esquema de su montaje en Figura 4.2b. La muestra en pastilla se situé en un porta
muestras que se introdujo en el tubo de cuarzo, alineada de tal forma que quedara
perpendicular al haz de rayos X. Este tubo se introdujo dentro del orificio de la cdmara del
horno y se selld en sus extremos con las tapas que se observan en la figura. Dentro de
esta misma camara se encontraban el sistema de calentamiento por ldmparas halégenas,
y el de refrigeracién por circulacidon de agua. Las conexiones de entrada y salida del agua
también se identifican en ambas figuras. Para la medicién de la temperatura se utilizé una
termocupla, que se observa en el esquema de la parte inferior de la figura, la cual se
conectaba al dispositivo de control de temperatura que regulaba el sistema de

calentamiento y refrigeracién del horno.

Con este dispositivo se incrementé la temperatura de la muestra desde 473K hasta 973K,
bajo un control de *+ 1K. La rampa de ascenso de la temperatura con este dispositivo fue
de =50K cada 30min, es decir, una pendiente de subida de aproximadamente 1.7 K/min.
Este instrumento fue ubicado en lugar del criostato en el montaje de la linea de luz que se

observa en la Figura 4.1.
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(a)

(b) Conexiones de refrigeracion

Ventana de Berilio Tubo de cuarzo

- Cémara del horno

Muestra y porta muestra

s
Tapa del tubo

Termocupla

Figura 4.2 (a)Fotografia del horno usado para incrementar la temperatura de la muestra de

ZrW,0q. (b)Diagrama esquematico del horno y sus partes.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ESPECTROS OBTENIDOS

Se tomaron cuatro espectros por temperatura para poder sacar un promedio de ellos y
asegurarse de obtener los datos acertados para cada temperatura medida. Los valores de
las temperaturas a las que se realizaron las medidas, la cantidad de espectros y algunas
repeticiones de medidas para rectificar los datos se fijaron, teniendo en cuenta el tiempo
asignado para las mediciones en la linea de luz, de tal forma que fueran valores

significativos y que permitieran obtener los resultados esperados.

Las primeras mediciones fueron para el borde K del Zr, realizando sus respectivas
calibraciones y posteriormente para el borde L, del W. Como se observa en la Tabla 4.1,
fueron mas las mediciones en este ultimo borde que en el K del Zr, enfocdndose entonces

el andlisis en esos espectros.

Posteriormente a la toma de los espectros se realizé una adecuaciéon de los mismos para
obtener su promedio para cada temperatura, realizando una alineacion entre los cuatro
espectros medidos, de tal forma que las energias a las que aparecian los bordes de
absorcidn coincidieran entre ellos y a su vez coincidiera con la energia del borde de la
muestra de referencia. El espectro que presentaba diferencias con los otros tres de su
grupo era retirado para la obtencién del promedio. Este ultimo se obtuvo utilizando la

funciéon merge del programa ATHENA, donde se realiza la adecuacién de los espectros.

El siguiente paso, antes del analisis de datos de EXAFS, como se discutid en la seccidon 3.7,

es convertir las medidas experimentales de los datos de absorcidn total 4(E) en el espacio



de energia (E) a la funcién de interferencia y(k) en el espacio del vector de onda del
fotoelectron (k). Este procedimiento de reduccién involucra, entre los pasos mas
relevantes, remocién de funciones de fondo yp(E), conversién de E a k, normalizacién,
multiplicacién la funcién y(k) por una potencia de k y realizar una transformada de
Fourier de y(k) para obtener los datos en el espacio de R. Todo este proceso de

adecuacién y conversion de datos, fue realizado tal y como se describid en la seccién 3.7.

A continuacion se muestran algunos espectros obtenidos para cada borde de absorcion a
diferentes temperaturas. En cada grupo de graficas de muestra el espectro y(E) vs. E, y(k)

vs. k 'y su correspondiente transformada de Fourier al espacio de R.
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all marked groups

k (&)

all marked groups

200K

150K

X(R) (A7%)

Figura 5.1 Espectros obtenidos para el borde K del Zr a diferentes temperaturas. (a) #(E) vs. E,(b)

(k) vs. k'y (c) Transformada de Fourier de (k) al espacio de R.
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2. Borde L, del W - Medidas en Membrana
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Figura 5.2 Espectros obtenidos para el borde L, del W para la muestra en membrana a diferentes

temperaturas. (a) #(E) vs. E,(b) x(k) vs. k y (c) Transformada de Fourier de y(k) al espacio de R.

3. Borde L, del W - Medidas en Nitruro de Boro a altas temperaturas
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Figura 5.3 Espectros obtenidos para el borde L, del W para la muestra en Nitruro de Boro a altas

temperaturas. (a) 2(E) vs. E,(b) y(k) vs. k y (c) Transformada de Fourier de y(k) al espacio de R.
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4. Borde L, del W - Medidas en Nitruro de Boro a bajas temperaturas
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A — BN_W_300K

0.3

50K

Figura 5.4 Espectros obtenidos para el borde L, del W para la muestra en Nitruro de Boro a bajas

temperaturas. (a) #(E) vs. E,(b) y(k) vs. k y (c) Transformada de Fourier de y(k) al espacio de R.

Como se puede observar en la parte (a) de cada grupo de graficas, correspondiente a u(E)
vs. E, pareciera que no existe mayor diferencia entre los espectros medidos a diferentes
temperaturas para el mismo borde. Sin embargo, cuando se realiza la conversion de los
espectros al espacio de k y de R, especialmente este Ultimo, se identifican variaciones en
los espectros con la temperatura en cuanto a la amplitud de las oscilaciones en y(k) y la

amplitud y posicién de los picos en el espacio de R.

Al observar el espectro de y(k) en el primer grupo de graficas del borde L, del W, Figura
5.2b, Figura 5.3b y Figura 5.4b, se puede notar la alta calidad de los espectros tomados en
este borde, teniendo una buena relacidon senal-ruido hasta 15 nimeros de onda, k. En

contraste, en la Figura 5.1b se aprecia la menor calidad de los espectros en el borde K del
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Zr, lo que puede ser explicado por el bajo flujo de fotones en esta energia, de acuerdo con

lo que se discutid en la seccién 4.2.

Observando la variacién de la magnitud en la sefial en el espacio de R con la temperatura,
gue se muestra en la parte (c) de cada grupo de graficas, se puede extraer informacién
acerca de la amplitud de vibracién de los enlaces, de tal forma que una reduccién en la
magnitud del maximo de un pico en este espectro indica un mayor factor de Debye-

Waller (c?) y, por tanto, un mayor desorden térmico para esta capa atémica.

Algunos espectros significativos en el espacio de R se han seleccionado para identificar su
tendencia con la temperatura y asi realizar un analisis preliminar al proceso de ajuste de
los datos a la ecuacion de EXAFS. Los espectros elegidos se muestran a continuacion.
Estas graficas en el espacio de R muestran espectros obtenidos para varias temperaturas,
20K, 100K y 375K en el borde Ly, del W y 20K, 150K y 300K en el K del Zr, lo que posibilita

realizar comparaciones entre ellos en cuanto a amplitud y posicién de los picos.

VA
o XM SN N IR
! 2

I
Pwrimera capa Segunéa capa
de coordinacién de coordinacién
W-0 W -Zr
Figura 5.5. Espectros seleccionados de la Transformada de Fourier de y(k) al espacio de R para el

borde L, del W.
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Zr-0 Zr -0

Figura 5.6. Espectros seleccionados de la Transformada de Fourier de (k) al espacio de R para el
borde K del Zr..

Se observa variacién en la amplitud de la senal para los datos de los dos bordes de
absorcién. Para un analisis simultdneo de lo observado en los espectros de las figuras 5.5

y 5.6 se procede a analizar cada uno de los picos por separado, asi:
e Primer pico: correspondiente a la primera capa de coordinacion

Para el borde Ly del W, Figura 5.5, el primer pico no varia con la temperatura, lo que
refleja la rigidez de los enlaces W — O. Para el borde K de Zr, Figura 5.6, el primer pico
muestra cierta susceptibilidad a variaciones de temperatura, a pesar de la rigidez de los

enlaces Zr - O.

e Segundo pico: correspondiente a la segunda capa de coordinacion

Para ambos espectros, el segundo pico presenta sensibilidad a las variaciones de

temperatura, lo que indica que la distancia W — O — Zr es altamente amortiguada
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conforme se incrementa la temperatura, sugiriendo que este enlace en particular

acomoda la mayoria de las vibraciones térmicas.

5.1.1 Ajuste y andlisis de los espectros.

Del ajuste y el analisis de los espectros obtenidos se pueden deducir algunos parametros
estructurales correspondientes al tungstato de zirconio y a una primera aproximacién del
potencial interatdmico entre los atomos de W y O. Con el fin de validar los resultados
obtenidos, se compararon con los arrojados usando el potencial del Mittal[13] descrito en

la seccion 2.2.

Se realizaron dos procedimientos de ajuste, el primero, correspondiente al ajuste
convencional, donde los pardmetros ajustables son las distancias interatémicas y los
factores de Debye — Waller. En el segundo procedimiento de ajuste, los pardmetros
ajustables fueron los valores a, b y ¢ de la ecuacién (3.21), que fueron optimizados

durante el proceso.
e Primer proceso de ajuste: método convencional

En el primer procedimiento de ajuste fueron usados 12 caminos de esparcimiento
tedricos para ajustar los datos del borde Ly, del W. Para entender el proceso de eleccién
de estos caminos el lector se puede remitir a la figura 3.8 que esquematiza los diferentes
caminos por los que puede ser esparcido un fotoelectrdn, y a la figura 2.1 que presenta la
estructura cristalina del a-ZrW,0s. Asi, el W tiene 4 enlaces con el O, de donde tendria 4
posibles caminos para el fotoelectron, dando como resultado el pico mas cercano W -0.
Para el siguiente pico (W-Zr, segunda capa de coordinacion), se tiene un mayor niumero
de posibles caminos, dado que existe combinacion de efectos de esparcimiento simple y

multiple del pico mas cercano y los segundos picos mas cercanos W — W y W — Zr, ademas
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de otros ocho picos de esparcimiento multiple (multiple — scattering) con amplitudes

menores. Algunos de estos caminos y sus longitudes se listan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Listado de caminos de esparcimiento multiple empleados en el ajuste de los datos del borde L,

del W.

Camino Degenerancia Longitud de Camino (A)
W;-0 1 1.707
W,-0 3 1.798
Wi,-0;, 1 2.386
W, -12Zr 3 3.745
W, —Zr 3 3.870
W;-0-1Zr 6 3.793
W,-0-12Zr 6 3.875
W;-0-Zr-0 3 3.841
W,-0-7Zr-0 3 3.880
W, -W, 1 4.128
W;-0-W, 2 4.128
W;-0-W,-0 1 4,128

Los parametros de ajuste fueron ¢, Ry E, para cada camino. La ventana en el espacio en
R utilizada para estos ajustes fue desde 0.409 A hasta 4.146 A. Algunos de los pardametros
de mantuvieron fijos, tales como el nimero de coordinacién N, dado por la estructura
cristalografica, y So° obtenido a partir de las medidas a 20K. Este ajuste fue realizado
usando un k — weighting multiple. Los parametros del ajuste dan un total de 11 variables
y 23 grados de libertad, de acuerdo con el criterio de Nyquist. Uno de los ajustes que se
obtuvo como resultado para el espacio de R en las medidas del borde W L;; a 20K se

muestra en la Figura 5.7.
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Figura 5.7. Ajuste convencional realizado a los datos del espacio en R correspondientes a las

medidas en el borde L;, del W a 20K.

e Segundo proceso de ajuste: método por cumulantes

El segundo proceso de ajuste fue realizado Unicamente para la primera capa de
coordinacién, usando una ventana desde 0.56 A a 2.1 A, tomando como pardmetros de
ajuste los parametros de potencial a, b y ¢ que fueron introducidos en el programa
IFFEFIT de acuerdo con las relaciones que tienen ellos con los cumulantes, como se

muestra en las ecuaciones (3.24) a (3.27).

El objetivo primario de la extraccidn del potencial por este método era realizar un ajuste
simultaneo para todas las temperaturas, sin embargo esto no fue posible. De estas
ecuaciones se observa que, a diferencia de un ajuste convencional, donde los parametros
pueden variar independientemente, los pardmetros en este caso estan bastante
relacionados entre si. Como consecuencia, la calidad del ajuste que se muestra en la
siguiente figura es bastante mas pobre que en el obtenido por el primer ajuste. Ademas,

otra fuente de dificultad resultaba ser que el potencial efectivo podria ser dependiente de
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la temperatura (algo que aun debe ser comprobado), lo que podria ser la causa del

incremento de la amplitud de los RUMs conforme aumenta la temperatura.

La Figura 5.8 muestra el ajuste obtenido para las medidas del borde W L;; a 973K. Como
se puede observar en la grafica, el ajuste por el método de cumulantes (en linea roja) no
es tan acertado como el observado en la anterior figura y solo se realizé para la primera

capa de coordinacion, es decir, para el primer pico.

— BN_W_973K.chi
— fit 2

~ window

(R (&7

Figura 5.8. Ajuste realizado para extraer los parametros del potencial en los datos del espacio de

R correspondientes a las medidas en el borde L, del W a 20K.

5.2 PARAMETROS ESTRUCTURALES REFINADOS.

5.2.1 Distancias Interatomicas

Con el ajuste convencional realizado en el espacio de R para la primera capa de
coordinacion, tanto en los datos de Zr en el borde K como en los datos del borde L, para
el W, se obtuvo la distancia Ry entre primeros vecinos para cada atomo central como
funcion de la temperatura medida para cada grupo de datos, es decir, para los enlaces Zr-

Oy W-O. Los resultados se muestran en la Figura 5.9 y la Figura 5.10.
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Figura 5.9. Comparacion de los resultados de la distancia Zr — O, Ry, obtenidos con el potencial

tedrico y con los datos de los espectros de XAFS.
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Figura 5.10. Comparacion de los resultados de la distancia W — O, R,, obtenidos con el potencial

tedrico y con los datos de los espectros de XAFS.
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De las graficas se observa que en ambos resultados, aquellos extraidos del potencial de
Mittal [13] y de EXAFS, la variacién de la distancia Ry con la temperatura es minima,
manteniéndose casi constante en todos los rangos de temperatura dentro del error
experimental. Este comportamiento se muestra tanto en los datos de Zr como los de Wy

se confirma con el analisis realizado en la seccién 5.1 para la Figura 5.5y la

Figura 5.6 donde se discute la calidad de los espectros obtenidos y se muestran algunos
espectros en el espacio R para diferentes temperaturas y se identifica cdmo la posicion

media de los picos se mantiene constante bajo variaciones de la temperatura.

De la dependencia con la temperatura de este primer cumulante se puede aproximar el
coeficiente de expansidon térmica lineal en la distancia radial, &, teniendo en cuenta la
ecuacion R(T) = Rg + a RoT. De acuerdo con las gréficas en las figuras 5.9 y 5.10, R(T) = Rg

y, por tanto, a = 0, para ambos enlaces.

Por otra parte, en términos de los parametros del potencial ‘a’ y ‘b’ expresado en la

ecuacion (3.21), el coeficiente de expansion lineal se puede escribir como

,_RM-R, AR _-3bk,

~ (5.1)
TR, TR, Ry’

donde kg representa la constante de Boltzmann. De acuerdo con esta ecuacién y con el
resultado que o para los enlaces Zr — O y W — O es cercano a cero, el valor de la constante
de fuerza ‘a’ de los potenciales interatdmicos entre estos enlaces es mucho mayor que la
contribucién anarménica al potencial, ‘b’. Este resultado tiene total relacién vy
concordancia con el andlisis de la rigidez de los enlaces bajo variaciones de la
temperatura, anteriormente expuesto. Un andlisis mas detallado de los potenciales y sus
correspondientes parametros se realiza en una seccidon posterior, confirmando estos

resultados preliminares.
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5.2.2 Factor de Debye — Waller

El factor de Debye — Waller, ¢, es un parametro que indica el grado de desorden en la
estructura alrededor de un atomo central y, por tanto, permite identificar cémo es la
vibracién de estos atomos alrededor de su posicion de equilibrio. Para realizar este
estudio en el ZrW,0s, se extrajeron los valores de o° de diferentes enlaces y a distintas
temperaturas a partir de la sefial de EXAFS y se compararon con factores calculados

utilizando el potencial de Mittal [13].

Los modelos fenomenoldgicos de Debye o Einstein son usados frecuentemente para el
anlisis de datos de EXAFS para estudiar la tendencia de los valores de o bajo variaciones
de la temperatura [21]. En este trabajo, los valores experimentales de o? fueron ajustados
teniendo en cuenta que en los cristales la dependencia de o con la temperatura para
modos 6pticos puede modelarse como la suma de las contribuciones de Einstein, asi

o’ =Lcoth[&] (5.2)

2M, k0, 2T

Donde Mg es la masa reducida, que depende de cada enlace que se esté estudiando, T Ia
temperatura, kg = 8.6 x 10® eV-K?, la constante de Boltzmann, % es la constante de
Planck reducida, con un valor de 6.58 x 10 eV-s y © la temperatura de Einstein. Se ha
empleado el modelo correlacionado de Einstein ya que describe mejor los efectos en

cristales donde los modos dpticos son mas predominantes, mientras que el modelo de

Debye se aplica particularmente cuando solo estan presentes modos acusticos.
La masa reducida para cada enlace se calculd usando la expresion

1 1 1
- = 4+ =

(5.3)
M, M, M,

Donde M;; simboliza la masa de cada atomo. Para el ZrW,0s, los valores de las masas

reducidas para cada enlace se especifican en la siguiente tabla.
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Tabla 5.2. Valores de las masas reducidas calculadas para los diferentes enlaces estudiados dentro de la

estructura del ZrW,0sg.

Masa Reducida para los Enlaces del ZrW,03 (en Kg)
Mg 2-2¢ 7.57x107°
Mg 20 2.26x107°
Mg w-o 2.44x107%°
Mg w-w 1.526 x 107
Mg zr-w 1.01x 10”

Del ajuste de la ecuacion (5.2) de cada grupo de datos se extrajo un valor de la
temperatura de Einstein ®¢ de los enlaces W -0, Zr— 0, W —Zry W — W. Estos valores de

®¢ para cada enlace se muestran en la Tabla 5.3.

En la Tabla 5.3 se registran dos valores de ®¢ para el enlace W — O debido al amplio rango
de temperaturas medidas para los datos en borde L, del W y ya que el ajuste de estos
datos fue dividido en dos: el conjunto de datos antes y después de la temperatura de
transicién del material, alrededor de 400K. Cabe notar que el valor de ®¢ encontrado es

alto para ambas situaciones y varia con la transicién del material.

Tabla 5.3. Valores de las temperaturas de Einstein obtenidos del ajuste de la ecuacidn (5.2) a los resultados

de o’ de los datos de EXAFS, para cada uno de los enlaces analizados en el ZrW,04

Temperatura de Einstein para los Enlaces del ZrW,04 (en K)
®¢ w-o (Antes de 400K) 1670+ 70
®¢ w-o (Después de 400K) 1300 + 50
®¢ 70 950 + 60
O wzr 332+8
O w-w 171+6

Los valores de error arrojados por los ajustes con el modelo de Einstein confirman el
planteamiento previo realizado acerca de la calidad de los datos medidos en la seccidn
5.1, donde se comentd cdmo los espectros tomados en el borde L, del W son de mejor

calidad que aquellos del borde K del Zr. Esto se puede apreciar en la Tabla 5.3, donde los
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valores de ®¢ encontrados para las uniones W — O, W — Zr y W — W fueron hallados con
los datos del borde Ly, del W y presentan un error menor del 4%, mientras que la ®¢ de la
union Zr — O fue calculada con los datos del borde K del Zr y presentan un error cercano al

6%.

Teniendo en cuenta los datos de la Tabla 5.3, el valor tan alto encontrado para ®¢ de Ia
unién W — O indica que este enlace necesita una alta energia térmica para producir
modos de vibracién y, por lo tanto, se trata de un enlace rigido, dificil de distorsionar.
Algo similar sucede con el enlace de Zr — O, cuya temperatura de Einstein es poco menor

gue la anterior, por tanto, este enlace es un poco menos rigido que el primero.

A continuacién se muestran las graficas de los valores de G’ para las uniones W -0y Zr -
O, obtenidos experimentalmente, con su correspondiente ajuste de la ecuacidon de

Einstein y por medio del potencial de Mittal [13].

(a)

0.0030 9 Resultados del ajuste
1 +
ooozr ] © 1670 x 70K
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= ]
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] e &’ para W-O por EXAFS
0.0003 - —— Ajuste por Ecuacion de Einstein
1 —o— Potencial de Mittal
0.0000 — 1 - 1 - r - T + T 1T + T * 1
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Temperatura (K)
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(b)
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Figura 5.11. Comparacidn del factor de Debye — Waller, 6°, obtenido de los datos de EXAFS y
aquellos calculados a partir del potencial de Mittal [13] para el enlace W — O, (a) antes y (b)
después de la temperatura de transicion del material. El ajuste de los datos con el modelo de

Einstein correlacionado se muestra en la curva en rojo.
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Figura 5.12. Comparacion del factor de Debye — Waller, 6°, obtenido de los datos de EXAFS y

aquellos calculados a partir del potencial de Mittal [13] para el enlace Zr — O.
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En las Figura 5.11 y Figura 5.12, los resultados obtenidos del potencial del Mittal [13]
fueron alineados verticalmente con los de EXAFS, ya que existe este corrimiento vertical
entre teoria y experimento. Este corrimiento es debido a que los ajustes con los modelos
fenomenoldgicos que normalmente se realizan, corresponden Unicamente a la pendiente

o tendencia de los datos y no incluyen su posicion vertical [21].

Al comparar los resultados de o para los enlaces W-O y Zr-O se observa que los valores
de o para Zr-O son mayores que para la unién W-O, lo que corresponde totalmente al
analisis de los espectros en el espacio de R de la Figura 5.5 y Figura 5.6, donde se
analizaba la variacion en amplitud de los picos con respecto a la temperatura,
especialmente en los datos del borde K del Zr, y se comentaba que dicho
comportamiento se debia a un aumento en el factor de Debye — Waller para la unién Zr —
O. De esta forma, este enlace debe tener mayor vibracién que el enlace W — O y por lo
tanto ser mas flexible. Este resultado ya se habia discutido con los valores encontrados

para la temperatura de Einstein de cada unién.

Por otra parte, analizando la aproximacién clasica de la ecuacién (5.2) para altas
temperaturas, donde T > O, se llega a la ecuacién

2 n’

oc'r—T (5.4)
I\/I:’-?I(B@E2

obteniendo una dependencia lineal de o con la temperatura. Para los resultados que se
muestran en la Figura 5.11 y Figura 5.12, la tendencia al final de las curvas tiene este
comportamiento cuasi-lineal, asi como en los datos tedricos obtenidos del potencial de
Mittal [13], donde ellos han empleado una aproximacién clasica para obtener sus

resultados.

La temperatura de Einstein puede ser evaluada en términos del parametro del potencial

“@” utilizando la siguiente ecuacién

91



2
o, ~1 |9 (5.5)
kB MR

Utilizando los valores de temperatura de Einstein de la Tabla 5.3 se puede encontrar un
primer valor de la constante de fuerza “a” para los enlaces W — O y Zr — O, dando como
resultado aw.o = 44 + 3 eV-A? Y Gz.0 =22 %3 eV-A2. Los errores fueron calculados

utilizando teoria de propagacién de errores.

Se observa de estos dos ultimos resultados que aw.o €s mayor que az.o, l0 que concuerda
con lo afirmado acerca de la mayor rigidez del enlace W — O respecto al enlace Zr — O, lo
que se refleja tanto en los espectros en el espacio de R, como en los valores de ¢® y en las

temperaturas de Einstein.

Ademads, analizando las derivadas de las curvas para altas temperaturas y de las
ecuaciones (5.4) y (5.5), se puede deducir que la constante de fuerza ‘a’ de la unién W-0
para el potencial calculado por R. Mittal y colaboradores [13] es mayor que aquella para
el potencial efectivo calculado en el presente trabajo. Para la ecuaciéon que describe la

derivada de la curva con respecto a la temperatura se tiene

2 2
[60 J >[60 J (5.6)
a T EXAFS a T Potencial Mittal

e n
(Mk@zJ >(Mk®2] >
RT™B™~E JEXAFS R™B™E / potencial Mittal

Y, usando la relacion de ‘a’ con la temperatura de Einstein dada en la ecuacién (5.5) se

tiene que Gexars < Apotencial Mittal-

Un procedimiento similar fue realizado para analizar el factor Debye — Waller para la
segunda capa de coordinacién en el borde L, para el W. Como ya fue mencionado, el
analisis se hizo en este borde debido a que presenta menor error que aquellos del borde
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K del Zr. El comportamiento de o como funcién de la temperatura se observa en la figura

5.13, asi como el ajuste con el modelo de Einstein.
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Figura 5.13. Grafica de los valores de 6° (Factor de Debye — Waller) para el enlace W — Zr,

obtenidos a partir de los datos de EXAFS.

De esta figura y de la Tabla 5.3 se observa que el valor encontrado de ®¢ en este caso
(332 + 8 K) es menor que aquellos encontrados para los enlaces W — O (1300 + 8 K) y Zr —
O (950 * 60 K), mostrando que la unién W — O — Zr es mucho mas flexible que los enlaces
Zr— 0y W — 0. Asi, las vibraciones térmicas en esta estructura deben estar acomodadas

por una vibracion transversal de los puentes de oxigeno.

La siguiente figura ilustra cédmo serian las vibraciones térmicas de la unién W — O — Zr,

consistente con el modelo de RUMs.
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Figura 5.14. Representacién de la vibracion térmica del enlace Zr — O — W de acuerdo a los

resultados y al modelo de RUM's. (a) Posicidn del enlace en la estructura cristalina del ZrwW,0s,.
(b) Vibracion del enlace para una temperatura T,. (c)Vibracion del enlace para una temperatura

T,> T,

La Figura 5.14 muestra la vibracidn del enlace Zr — O — W en la estructura cristalina del
ZrW,0s. La parte (a) de la figura muestra un corte de la estructura cristalina del Zrw,0g
donde se muestran los poliedros que conforman el cristal y la posicion del enlace Zr— O —
W en la estructura. De acuerdo con los resultados discutidos en esta seccidn, las
vibraciones térmicas en el material se acomodan siguiendo el modelo de RUMs, de tal
forma que los enlaces Zr — O y W — O son rigidos y no se deforman con la temperatura, asi
las vibraciones se acomodan por oscilaciones transversales del oxigeno central en forma

de libraciones, como se observa en la parte (b) y (c) de la figura.
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Para un aumento de temperatura, por ejemplo de T; a T, con T, > Ty, la amplitud de
vibracién del dtomo de oxigeno aumenta de tal forma que su desplazamiento es mayor,
lo que se refleja en una disminucién de distancia promedio entre los atomos de Zry W.
Esto es lo que se observa en la parte (b) y (c) de la figura 5.14, donde se reconoce cémo al

pasar de T; a T, la distancia media Rzw se hace cada vez menor.

5.3 EXTRACCION DEL POTENCIAL

A partir del segundo método de ajuste de los datos de EXAFS, es decir, utilizando el
método por cumulantes, fue realizada una primera aproximacién hacia el potencial
efectivo, de la forma yfr)= % ar’+ bri+ cr4, conr=R-Ryy Ro= 1.70223 A, para la
interacciéon entre el tungsteno y el oxigeno en el ZrW,0g, utilizando los Illamados
cumulantes para extraer los pardmetros ‘a’, ‘b’ y ‘c’. Este potencial fue comparado con el
potencial de Mittal [13], existente para el par W — O en el compuesto, de acuerdo con lo
expuesto en la seccion 2.2 y las ecuaciones (2.1) y (2.2). Se calculé un potencial diferente
para cada temperatura, especialmente a altas temperaturas, ya que los datos medidos a

bajas temperaturas arrojaron resultados poco satisfactorios en este ajuste.

Inicialmente se deseaba calcular un Unico potencial por medio de un ajuste simultaneo de
todos los datos en todas las temperaturas a las que se realizaron medidas del borde Ly,
del W. Sin embargo, esto no se consiguié debido a limitaciones del software y de las
herramientas computacionales con que se contd. No obstante, se obtuvieron algunos
resultados en la extraccidén del potencial efectivo, comparables con el potencial de Mittal

[13].

En la Tabla 5.4 se listan los valores de los parametros del potencial ‘a’, ‘b’ y ‘c’.
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Tabla 5.4. Parametros del potencial efectivo y(r)=% ar’+ br’+ cr4, extraidos de los datos de EXAFS para

algunas temperaturas y sus respectivos errores.

Temperatura (K) | a(eV-A?) | Aa(eV-A?) | b(eV-A®) | Ab(eV-A?®) | c(eV-A?) | Ac(ev-A™)
973 21 8 -33 58 300 364
873 22 7 -32 46 393 326
773 28 5 -87 45 872 483
673 13 4 -10 17 167 91
573 12 2 -10 10 218 91
473 12 4 -14 23 218 171
300 7 2 -6 8 136 72

A partir de la tabla, se observa que los pardmetros extraidos tienen un error bastante
significativo, debido a que es la primera aproximacion al potencial efectivo que se realiza
a este compuesto. Es por tanto necesario realizar una mejora al ajuste de los datos de
EXAFS por el método de cumulantes para este material. Sin embargo, se puede identificar
como la forma del potencial corresponde con el analisis realizado en la seccién anterior
en cuanto a la rigidez enlace W — O. De acuerdo con la Tabla 5.4, y las graficas de la Figura
5.15 y la Figura 5.16, la contribuciéon anarmadnica del potencial, dada por el pardmetro ‘b’,
es menor que la contribucién de la constante de fuerza ‘a’, ya que recordemos que estos
términos estaran multiplicando a la variable r que equivale a la posicidn relativa de los
atomos de W y O con respecto a la distancia del enlace W — O, Ro= 1.70223 A, es decir, r =

R - Ro.

La Figura 5.15 muestra las graficas de los potenciales obtenidos utilizando los pardmetros
de la Tabla 5.4, asi como un potencial promedio calculado a partir de la media de los
pardmetros de la misma tabla y el potencial de Mittal [13] para realizar comparaciones
entre ellos. La Figura 5.16 muestra el potencial efectivo promedio y el potencial de Mittal

[13].
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Figura 5.15. Grafica de los potenciales efectivos extraidos de los ajustes de los datos de EXAFS.
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Figura 5.16. Comparacion entre el potencial promedio extraido de los datos de EXAFS y el

potencial de W — O calculado por Mittal y colaboradores [13].
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De la forma de los potenciales graficados para la unién W — O, se observa como estos
tienen una forma mds armdnica y poca contribucién anarmodnica, caracteristicas que
corresponden a un enlace rigido, donde un aumento de la temperatura genera poca
deformacion del mismo. A partir del ancho del potencial en la gréfica de la Figura 5.16 se
observa que la constante de fuerza, “a” (relacionada con este aspecto geomeétrico)
calculada por Mittal [13] es mayor que la calculada en este trabajo, tal y como se analizé

en la seccion anterior con las ecuaciones (5.6) y (5.7).
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6. CONCLUSIONES

Con este trabajo se consiguié obtener la estructura local del Tungstato de Zirconio,
ZrW,0g, alrededor de los atomos de Zr y W, a partir de los datos de XAFS para el
compuesto y del ajuste de la ecuacidon de EXAFS a estas medidas. Con este analisis se
determiné la dependencia de la longitud y del factor de Debye — Waller de los enlaces W-

O, Zr— 0, W —Zr con la temperatura.

Un primer analisis de los espectros indicé una mejor calidad y mejores resultados para los
datos en el borde L, del W que para aquellos del borde K del Zr. De este primer analisis
también se observo que los espectros de y(E) vs. E para un mismo borde de absorcion no
muestran mayor dependencia con la temperatura, mientras que los datos en el espacio
de R para el mismo borde si variaron con la temperatura y, a partir de esta variacion, se
pudo concluir acerca de la rigidez o flexibilidad de los enlaces en el ZrW,0s. Por lo tanto,
es mucho mas valioso realizar un analisis de datos de EXAFS en espectros en el espacio de

R que en espectros de y(k) y (E).

Para las graficas de los datos del borde L, del W en el espacio de R, el primer pico no
varié con la temperatura, lo que refleja la rigidez de los enlaces W — O. Para la grafica de
los datos en el borde K de Zr, el primer pico muestra cierta susceptibilidad a variaciones
de temperatura, a pesar de la rigidez de los enlaces Zr — O. Para ambos espectros, el
segundo pico presentd sensibilidad a las variaciones de temperatura, lo que indica que la
distancia W — O — Zr es altamente amortiguada conforme se incrementa la temperatura,

sugiriendo que este enlace en particular acomoda la mayoria de las vibraciones térmicas.



A partir del ajuste convencional de la ecuacién de EXAFS a los datos, los resultados
encontrados para Rq para los enlaces W — O y Zr — O en el ZrW,0g muestra una variaciéon
térmica minima, manteniéndose casi constante en todos los rangos de temperatura. Por
lo tanto, el coeficiente de expansion térmica lineal, o, para estos enlaces es cercano a
cero y, a su vez, el valor de la constante de fuerza ‘a’ de los potenciales interatémicos

entre estos enlaces es mucho mayor que la contribucidn anarmanica al potencial, ‘b’.

A partir de los los factores de Debye — Waller ¢, para los diferentes enlaces se observé
que los valores de o para Zr-O son mayores que para la unién W-0, por lo tanto, esta

ultima unién es mas flexible que la primera.

Los valores de temperatura de Einstein, ®¢, encontrados a partir del ajuste de o al
modelo de Einstein, indican que el enlace W — O necesita una alta energia térmica para
producir modos de vibracion y, por lo tanto, se trata de un enlace rigido, dificil de
distorsionar. Asimismo, el enlace Zr — O, cuya ®¢ es poco menor que la anterior, es un

poco menos rigido que el primero.

Del modelo fenomenolégico de Einstein y de los valores de ®¢ se obtuvieron valores de
constantes de fuerza ‘a’ de los enlaces, encontrando que aw.o €s mayor que az.o, |0 que
concuerda con lo afirmado acerca de la mayor rigidez del enlace W — O respecto al enlace
Zr — O, lo que se reflejé tanto en los espectros en el espacio de R, como en los valores de

o° y en los valores de ®.

El valor de ® encontrado para el enlace W — Zr resultd ser menor que aquellos
encontrados para los enlaces W — O y Zr — O, mostrando que la unién W — O — Zr es

mucho mas flexible que los enlaces Zr—- 0Oy W - O.

Todos estos resultados son consistentes con el modelo estructural basado en unidades
rigidas, RUM'’s, e indican que las uniones W — O y Zr — O, que componen los poliedros
dentro de la estructura cristalina, son enlaces rigidos y la union W — O — Zr es mucho mas
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flexible que estas dos, sugiriendo que las vibraciones térmicas se acomodan por
oscilaciones transversales en forma de libraciones de los atomos de oxigeno que estan de
puente en este ultimo enlace y que sirven para ligar los poliedros en la estructura del
ZrW,0g. Para un aumento de temperatura, la amplitud de vibracién del 4tomo de oxigeno
aumenta de tal forma que su desplazamiento es mayor, lo que se refleja en una
disminucion de distancia promedio entre los 4&tomos de Zr y W y, como consecuencia, un
acercamiento entre las unidades rigidas del compuesto y una disminucidn en el volumen

del cristal.

A partir del segundo método de ajuste, utilizando cumulantes, se demostré que es
posible obtener un potencial efectivo a partir de los datos extraidos de la sefial de EXAFS,
para la primera capa de coordinacion de un atomo central. La primera aproximacién de
los pardmetros del potencial efectivo extraido para el enlace W — O en el ZrW,03 fue
comparado con el potencial empirico desarrollado por Mittal y colaboradores [13] y
muestra resultados que parecen poco certeros, pero corresponden con el modelo de
RUM'’s que explica la expansidon térmica negativa en el sélido y estdn en concordancia con

el comportamiento del compuesto bajo variaciones de la temperatura.
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7. TRABAJOS FUTUROS

Este trabajo ayudara a complementar posibles estudios y analisis posteriores que se
realicen sobre el compuesto para buscar diferentes aplicaciones tecnoldgicas de
materiales con NTE, en especial la posibilidad de crear composites con coeficientes de
expansion térmica con un valor definido, como cero, que usen el ZrW,0g como

compensador de temperatura.

Es posible realizar una ampliaciéon y complementacién de la estructura local del material
tomando mejores medidas en el borde K del Zr para el tungstato de zirconio y comparar

sus resultados con los obtenidos en este trabajo.

El potencial interatdmico obtenido puede ser refinado y mejorado para ser usado en
programas de dinamica molecular para simular procesos de amorfizacidén por presidon que
sufre el compuesto y entender alin mas su comportamiento y su relacién con NTE. En
cuanto a esta ultima propiedad, también se pueden realizar medidas del material bajo
variaciones de presién a diferentes temperaturas y observar cémo cambia la estructura
local del material bajo el proceso de amorfizacidn por presion y llegar a un entendimiento

mas completo de la estructura del tungstato de zirconio.

Lo aprendido en este trabajo acerca del andlisis de datos de XAFS para el estudio de
materiales puede ser aplicado en posteriores estudios, no solo del ZrW,0g, sino en
diferentes compuestos donde se necesite analizar y examinar sus propiedades a partir de

su estructura local.
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