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En este articulo se revisa los principales modelos tedricos, que pretenden dar una explicacién sobre las propiedades de con-
duccién electrénica de 6xidos ceramicos con estructura perovskita, que incluyen en la posicion B metales de transicion del
primer periodo (Fe, Co, Ni, Mn), en conexién con su estructura de bandas y el cardcter de sus electrones mas externos, asi
como las transiciones metal aislante. Una continuacién de este trabajo (Parte II), tratara lo referente a propiedades magnéti-
cas y electrocataliticas intentando integrar los trabajos llevados a cabo en la literatura sobre los campos citados.
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Band structure and physical properties relationship in transition metal ceramic oxides with perovskite structure (I):
Electronic conduction properties

Theoretical models present in the literature and developed for the explanation of electronic conduction properties in transi-
tion metal (Fe, Co, Ni, Mn) ceramic oxides with perovskite structure in relation with their band diagram and outer electron
nature, as well as metal insulator transitions have been revised. The second part of this work will be involved with magne-

tic and electrocatalytic properties.
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1. INTRODUCCION

El objeto de este trabajo es el estudio y revision de los
modelos planteados en la literatura sobre las propiedades de
conduccién electrénica, que caracterizan a los 6xidos cerami-
cos tipo perovskita, que contienen metales de transicion, y
que se relacionan con la estructura de bandas, y el caracter de
los electrones mas externos del cristal. Su descripcién puede
basarse en la teoria de campo cristalino (atomos localizados
en posiciones atémicas discretas, ya que las interacciones
entre vecinos son débiles), o la de bandas (interacciones fuer-
tes y electrones compartidos entre todos los nticleos). Para
ello es fundamental comprender los criterios de aplicacion de
una u otra, porque se diferencian notablemente en procesos
fisicos, como fenémenos de transporte, propiedades magnéti-
cas, propiedades opticas y electrocataliticas. Una visién gene-
ral, (como la que se dara en el presente trabajo y su continua-
cién), de todos estos aspectos, se hace necesaria para com-
prender de forma global el comportamiento de las distintas
composiciones en funcién de la estructura de bandas que pre-
sentan. Se hace especial hincapié al hecho que, a lo largo de
estos articulos de revision, se incorporan de forma especial y
frecuente, las excelentes aportaciones, que en este campo, ha
realizado, y realiza el Profesor Goodenough.

La versatilidad composicional de la estructura perovskita
resulta ideal para desarrollar un estudio sistematico y global
como el propuesto, siendo ademas, la familia de 6xidos con-
siderada muy interesante a nivel conceptual y de aplicacion
industrial. Existe la posibilidad de una teoria simplificadora e
integradora de todas las propiedades de estos compuestos y
podria estar en conexién con la estructura de bandas.
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2. ESTRUCTURA DE BANDAS

Se presentan algunos conceptos basicos de los modelos de
electrones localizados, colectivos y de banda estrecha, asi
como un criterio de empleo del adecuado en cada caso. En
general los electrones s y p son los principales responsables de
la energia de enlace en el cristal, interaccionan fuertemente
con los ntcleos y son localizados mientras que los electrones
4f o 5f enlazan débilmente con los niicleos y estan apantalla-
dos frente a los vecinos, y tienen caracter colectivo. Los elec-
trones d muestran un caracter intermedio con propiedades de
localizados, colectivos 0 ambos segtin el tipo de cristal. En los
6xidos propuestos, debido a las diferentes electronegativida-
des del catién y del anién es el caracter de los electrones d el
que condiciona sus propiedades fisicas.

2.1 -Electrones colectivos (deslocalizados) y localizados.

2.1.1.ELECTRONES COLECTIVOS. HIPOTESIS DE
HARTREE-FOCK.

En un sistema de electrones deslocalizados es necesario
aplicar la hipétesis de Hartree-Fock (1,2) segtin la cual, la fun-
cién de onda (f.d.o) ¥ de un sistema de N electrones itineran-
tes puede representarse por una funcion en forma de deter-
minante de Slater cuyos elementos son funciones de onda de
un electrén ®(t), conteniendo en 7. las tres variables espacia-
les y la de spin. El Hamiltoniano para este sistema de N elec-
trones sera:

H= Ei:w [(p2/2m) -V, ]+ _ Zi,j:w ez/rilj (Ec. 1)
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El primer término es el operador de energia cinética (siendo
p el momento y m la masa) y V, un potencial idéntico para
todos los N electrones mas externos. El tiltimo término repre-
senta la suma de las energias interelectrénicas de caracter cou-
lombiano, siendo r la distancia entre los electrones. Gracias a
dicha hipétesis puede resolverse el problema separando (1)
en N ecuaciones que daran como solucién las funciones de
onda para cada electrén es decir:

Ho ()= @ (1) (Ec. 2)

donde H = p?/2m + U(1) (Ec. 3)
y la energia potencial se describe como:

U=V, +A-C (Ec. 4)

Tanto A como C son energias coulombianas, la primera
depende del spin de los electrones y es la energia de canje
mientras que la segunda es independiente del spin. La ener-
gia total del sistema sera la suma de las energias de todos los
estados ocupados.

La superficie de Fermi (1) que aparece en el espacio de
momentos es una caracteristica fundamental de los estados
electrénicos colectivos, cuando las energias de interaccion
entre electrones son suficientemente altas como para eliminar
su sentido fisico los electrones que ocupan distinta posicion
atémica pasan a ser distinguibles y se consideran localizados.
En un cristal la carga positiva se localiza generando un poten-
cial periddico de la forma:

V=X Ze/|r-R| (Ec.5)
Se tiene en cuenta la carga efectiva del nticleo del i6n y sus
capas electrénicas internas en la posicién de la red es decir:

R =X va

v =123 Vi

(Ec. 6)

Factorizando la parte espacial y de spin de la fdo de un elec-
trén la primera sera una funcion llamada de Bloch, de modo
que el potencial completo, U(r), presentard también la perio-
dicidad de la red. Este es el fundamento de las teorias de elec-
trones colectivos (deslocalizados) y de bandas. Las interaccio-
nes electron-fonén (solamente se contemplan vibraciones tér-
micas de los defectos o de las capas electrdnicas internas en la
red) se tratan via método perturbativo (3,4).

2.1.2. ELECTRONES CASI LOCALIZADOS.
APROXIMACION DE ENLACE FUERTE.

Este modelo presenta al sélido como una coleccién de ato-
mos interaccionando débilmente, y resuelve el caso en que las
fdo atémicas solapan lo suficiente, como para requerir correc-
ciones al esquema de atomos aislados, pero no tanto como
para considerar, que la descripcion atémica sea plenamente
irrelevante. Es ttil, fundamentalmente para las bandas proce-
dentes de metales de transicién, con niveles d parcialmente
llenos, o para aislantes. La idea bésica es que al disminuir la
interaccion entre los orbitales, las bandas se estrechan, dismi-
nuye la conductividad y finalmente se irfa a estados localiza-
dos en el atomo (1, 2)

Si las interacciones entre atomos vecinos son pequefias, la
parte espacial de la fdo se puede tomar como una funciéon de
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Bloch de la forma:

0, (®=1/MN)"% _  exp(ikR) wr-R) (Ec7)
donde w(r- R ) es la fdo localizada para el &tomo en R , en el
caso limite de que el electrén esté enlazado al nticleo esas fun-
ciones son soluciones del hamiltoniano del campo cristalino.
En general se toman como funciones de Wannier (1). En los
oxidos perovskiticos las interacciones de los orbitales d de los
cationes con los aniones introducen términos de hibridacién
covalente en estos orbitales de Wannier.

En esta aproximacién se emplea la teoria de perturbaciones
(2) para evaluar las energias del sistema para cada electrén:

e = (o, Ho)/ (9, 0)=¢,+¢_ (Ec.8)
¢, es la energia del electrén en el campo cristalino sin tener en
cuenta las interacciones, y la correccién es:

(Ec. 9)

g =-2 b expik (R -R) /N

nm mn

Donde el elemento b__se denomina integral de transferencia
o energia de transferencia (1,4) y su valor es siempre positivo.
Se trata de un indicativo de la fuerza de la interaccion entre ato-
mos vecinos similares, y se puede demostrar que su cuadrado
es proporcional a la integral de solapamiento que veremos mas
adelante. El parametro b permite una medida fenomenolégica
de la fuerza de interaccion entre atomos, y también en el limite
de enlace fuerte, las anchuras de las bandas de energias permi-
tidas son proporcionales a él a través de €,.

2.1.3. ELECTRONES LOCALIZADOS. TEORIA DE CAMPO
CRISTALINO.

El caracter localizado de los electrones d en algunos com-
puestos de los estudiados puede contemplarse a través de la
ecuacién de Schroedinger que describe esos electrones en sus
posiciones atomicas discretas con el Hamiltoniano siguiente
(5, 6,7):

H=Hq+V

VAV +V +H + XV ) (Ec.10)

Siguiendo a Goodenough (2) podemos analizar cada uno de
los términos presentes en la anterior expresion.

1. H, es la energia de un solo electrén en un potencial esfé-
rico, debido al nticleo al que estd ligado, y al potencial medio
del resto de los electrones, sus soluciones son funciones de
onda del tipo de las del 4tomo de hidrégeno.

2. V. es una energia de canje intraatémica que corrige al
modelo de Hartree-Fock cuando existe mas de un electrén d
por catién, de modo que aparece un desdoblamiento de los
estados de diferente spin en una energia (llamada de canje)
Acanjez S(S+1). Asi el estado de menor energia mostrara el
méximo valor de Ly S. Este término no altera la dependencia
angular de las fdo.

3. V_ es una perturbacién que surge por el hecho de tratar
con un cristal y contempla tanto la componente ctbica del
campo cristalino como la no ctibica. La interaccién entre estos
potenciales cristalinos y los orbitales atémicos genera desdo-
blamientos de estos tltimos.

Los orbitales atémicos pueden clasificarse segtin su orienta-
cién en un sistema de coordenadas cartesianas, en el caso par-
ticular de los d tanto d , , como d , estin dirigidos en la
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direccion de los ejes principales mientras que d , d_ y d_lo
estan entre esos ejes. En un campo octaédrico como el que
generan los aniones sobre la posicién B en la perovskita, los
electrones en los orbitales d , , y d,, sufren una repulsién
electrostética mayor que los otros tres que se alejan de los anio-
nes, por ello el nivel d se divide en un nivel doblemente dege-
nerado menos estable E(d, ,, d,), y otro triplemente dege-
nerado T, (d , d,, d,) de menor energia que el original, la
separacion energética entre ambos es A=10Dq (5,7) donde ade-
mas de la contribucién por interacciones electrostaticas la
hibridacién covalente tiene gran importancia. Se pueden susti-
tuir las funciones de los orbitales atémicos (catiénicos y anié-
nicos) por otras funciones de campo cristalino ¢ relacionadas
con las primeras a través de las constantes de hibridacion :
A=b=/(E-E) (Ec. 11)
que son directamente proporcionales a la integral de transfe-
rencia b (catién-anién) de los orbitales que se mezclan e inver-
samente proporcionales a la energia que separa sus niveles.

Aparecen asi de forma natural las denominadas integrales
de solapamiento entre distintos orbitales cristalinos, que
estan directamente relacionadas con las energias de transfe-
rencia a través de esos A, y cuya importancia radica en servir
de indicativo de la intensidad de las interacciones y fuerza de
enlace de los electrones con los nticleos. Son esas integrales las
que permiten a Goodenough y col.(2, 5, 7) definir un criterio
de utilizacién del modelo de cargas localizadas o colectivas,
asi como distinguir propiedades de conduccién y magnéticas
y que pretendemos extender también al caso de las propieda-
des electrocataliticas. A través de las expresiones de estas inte-
grales de solapamiento (7) se deduce inmediatamente que son
proporcionales al cuadrado de las integrales de transferencia.
La notacion empleada para identificarlas es la siguiente: A_
(catién-catién) , A_° (catién-anién-cation, mediante enlaces
6), A_ (idem, mediante un enlace © y otro 6) , A_ " (idem, a
través de enlaces ).

Cuando A >10Dq el cation se encuentra en bajo estado de
spin, mientras que para A_ <10Dq estard en estado de alto
spin. En 6xidos de estructura perovskita sélo los iones divalen-
tes o trivalentes del primer periodo presentan alto estado de
spin, salvo el caso del Ni trivalente que esta en estado de bajo
spin y los cationes trivalentes de Co que muestran una pobla-
cién variable de alto o bajo spin en funcién de la temperatura.

4.V es el término relativo al acoplo spin-6rbita.

5.V, se refiere al acoplo eldstico entre posiciones atémicas e
implica interacciones cooperativas en el caso de las deforma-
ciones cristalinas.

6. En XV, el término preponderante es la energfa de acoplo
magnético en la aproximacién de campo molecular y en las
perovskitas contiene las interacciones spin-spin entre electro-
nes d localizados en cationes de metales de transicién vecinos.

7. H, se refiere a la energia de Zeeman debida a ese campo
interno generado por el orden magnético.

2.2. La estructura perovskita y el ReO,

La estructura perovskita ideal, ABO,, es ctibica con el grupo
espacial Pm3m. (9). Los cationes B se sittian en las ocho esqui-
nas y los oxigenos en los puntos medios de las aristas gene-
rando la configuracién BO,, de modo que la coordinacién es
de tipo octaédrico en las esquinas (BO,). El catién A ocupa los
centros de la celda ctibica y su indice de coordinacién es 12.
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Fig 1. Estructura cristalina de la perovskita ideal ABX..

A pesar de ser ctibicos a altas temperaturas, la mayor parte
de estos compuestos ABO, sufren deformaciones, que dismi-
nuyen la simetria por debajo de una cierta temperatura debi-
do a los desplazamientos de las posiciones atémicas. El origen
fisico de estas transformaciones puede ser: a) la diferencia
entre los tamafios iénicos, o b) la ordenacién de electrones en
estados localizados o colectivos (7,9). a) En el primer caso
basta con estudiar el factor de tolerancia definido por
Goldschmidt (10):

t=(r,+1,) /N2(r,+ 1) (Ec.12)

Donder, r,, r,son los radios iénicos. Cuando t=1 aparece la
estructura ideal descrita, aunque también puede darse para
1<t<0.7, sin embargo surgen otros condicionantes en este
caso, ya que los iones A y B deben ser estables en sus coordi-
naciones 12 y 6 respectivamente; en los 6xidos esto limita sus
radios a r,>0.9 y r,>0.51 A. Para valores inferiores de t se pro-
ducen deformaciones de la estructura ctibica para optimizar
las distancias de enlace A-O. Cuando 0.75<t<0.9 aparece una
celda unitaria ortorrémbica debida las distorsiones de los
octaedros BO,, para valores de t ligeramente inferiores a la
unidad aparece una estructura romboédrica (11). b) La segun-
da posibilidad es una transicién a una fase de menor simetria
debido a la localizacién de electrones d o por su presencia en
una banda estrecha (12,13). La localizacion induce cambios
locales situando los cationes del metal de transicion en los
centros de simetria de los intersticios aniénicos. Los electrones
de la banda modifican la simetria traslacional introduciendo
planos de discontinuidad en la superficie de Fermi.
Transiciones ferroeléctricas o semiconductor-metal ilustran
deformaciones generadas por electrones colectivos. Ademds
estan las transiciones de Jahn Teller (5) que aparecen cuando
el momento angular orbital varia por efecto d el campo cris-
talino de modo que el efecto del acoplo spin-érbita puede ser
lo suficientemente intenso como para generar una deforma-
cién espontdnea de la red que reduzca la energia eliminando
la degeneracién del estado fundamental.



El ReO, es una estructura importante para ilustrar el desa-
rrollo de este trabajo por su alta conductividad y su parecido
con la perovskita ideal, salvo por la ausencia del catién A.
Podemos hacer un estudio detallado de los enlaces (14) que se
dan en este compuesto y el diagrama de bandas propuesto
por Goodenough (2,7). En el caso del Re se produce una hibri-
dacién sp® y por otra parte en el oxigeno surge una hibrida-
cién sp_. De este modo, se configuran cuatro enlaces sigma
entre los orbitales hibridados sp, de cuatro oxigenos y el sp®,
del Re, y otros dos enlaces sigma entre los dos orbitales e_del
Re y los sp_ de otros dos oxigenos. Se genera asi a lo largo del
s6lido una banda cllena y otra ¢" vacia que se subdivide en la
procedente del enlace con los orbitales e, y con el sp’ del
catiéon, en el caso del Re estas subbandas no solapan, pero
puede suceder que si lo hagan en otras composiciones. Por
otra parte, ain restan tres orbitales t, que enlazan con los
orbitales p_de tres oxigenos generando una banda nt y otra 7",
Por dltimo quedan tres orbitales p_ de tres oxigenos que apun-
tan unos a otros a lo largo de varias caras del cubo. Su sepa-
racion es excesiva para que se dé un solapamiento suficiente,

2-

o* BAND

[2)=[4]

000

Fig 2. Esquema elemental de la estructura de bandas del ReO, y siste-
mas a los que es extrapolable (Vest y Honing (14)) . Se muestran los
orbitales atémicos pertenecientes a los iones que luego dan lugar a la
configuracién de bandas del sistema asi como su cardcter y proce-
dencia que aparece indicado entre paréntesis.

de modo que se trata de estados atémicos que no entran en el
enlace apareciendo en el diagrama como estados localizados
que pueden ser ocupados por 6 electrones.

Para determinar el nivel de Fermi bastaria con llenar estas
bandas con los electrones disponibles. Si existe cualquier elec-
trén de valencia en el catién B del sistema BO, ocupara posi-
ciones en las bandas por encima de los niveles P, ya que los
que estan por debajo se llenan con los de los oxigenos. Este
sistema tan simplista solo sirve bajo las aproximaciones de
enlace fuerte y la consideracion de interacciones a primeros
vecinos. Dado que el Re es un elemento pesado deberia tener-
se en cuenta los efectos de acoplo spin-6rbita que aqui no se
tratan. Estamos ante un modelo excesivamente bésico y que
no reproduce la curva de densidad de estados ni contempla
las interacciones electron-fonén y electréon-electréon salvo
como perturbaciones pero atin asi sirve de guia en un andlisis
de las cuestiones esenciales. Alli donde sea preciso, al tratar el
modelo las correcciones al mismo se introduciran con detalle.
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2.2.2. PEROVSKITAS ABO,

Los cationes A presentes en 6xidos con la estructura
perovskita tienen caracter basico y esencialmente se puede
considerar que, en primera aproximacién, no interaccionan lo
suficiente con el anién O* ni con el catién B como para afectar
a la estructura de bandas en torno al nivel de Fermi. De este
modo su tnica funcién consistiria en donar electrones que se
integrarian en ella y el diagrama anterior para el sistema BO,
seria extrapolable a las perovskitas. Sin embargo existen una
serie de cuestiones a tener en cuenta y que Goodenough (2)
clasifica como sigue:

a) Los cationes A compiten con los B por el enlace con los
orbitales p del anién. Si se produce el enlace A-O no existe la
banda 7" prevista. Experimentalmente se ha observado que
cuanto mayor sea el cardcter acido del catiéon A mas estrecha
es dicha banda.

b) Los cationes A ademads introducen cationes B de menor
valencia (disminuye 1) y tienden a estrechar atin maés la
banda .

) La integral de solapamiento es mayor cuanto mayor sea
la extensién radial de los orbitales d del catién B. Sera muy
superior para el Re (5d) que para los metales de transicién con
orbitales 3d, asi puede que no se den los enlaces con el oxige-
no que generan la formacién de las bandas del modelo ante-
rior.

d) Los cationes B pueden promoverse a un estado de alto
spin como consecuencia de la interaccion de canje, estrechan-
do la banda o'(e) y pudiendo aparecer electrones localizados
en niveles atomicos e,.

El modelo descrito, basado en la teoria de orbitales molecu-
lares, nos permite contar con esquemas altamente simplistas
pero que han demostrado ser aproximaciones razonables.

3. CONDUCCION ELECTRONICA. TRANSICIONES
METAL-AISLANTE.

3.1. Propiedades de conduccion de las perovskitas.

Los 6xidos ceramicos cubren todo el espectro de propieda-
des eléctricas (14, 15, 16): aislantes, superconductores, y con-
ductores metalicos, (en este caso 6xidos metdlicos diferentes
de los metales en la ionicidad, impurezas, en la concentracién
y en la distribucién de electrones de conduccion en el mate-
rial). Segtin lo expuesto las perovskitas ABO, con la configu-
racion d'-d° o d’-d’ en B presentaran una banda 7" 0 6'(e ) par-
cialmente llena y con conduccién metélica (figura 3).

Tomando como pardmetro de referencia las integrales de
solapamiento, Goodenough (7) establece un valor critico, A_,,
por encima del cual se aplica la teoria de electrones colectivos
y por debajo la de los localizados. Clasifica asi los 6xidos en
tres grupos:

a) Clase 1 - son aquellos en que A >A_ (A <A . para todos
los orbitales d ocupados), por tanto tiene una banda de esta-
dos d en la subred de cationes y esta parcialmente llena.

b) Clase 2a - cumplen que A° >A (pero ACC<A’U“), presen-
tan banda estrecha y parcialmente llena.

c) Clase 2b - en ellos A" >A_, (pero A <A’
banda estrecha y parcialmente llena.

También existen éxidos simultdneamente de clase 1y 2 pero
en el caso concreto de las perovskitas la separacién entre los
cationes del metal de transicién es tan grande que siempre se
cumple que A _<A’__ y s6lo pueden pertenecer a la clase 2a o

), presentan

crit’
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Fig 3- Niveles de Fermi para las distintas configuraciones electrénicas
del cation B en los 6xidos cerdamicos ABO,. La banda de valencia apa-
rece llena debido a los electrones del oxigeno.
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Fig 4. Regiones de conductividad de los 6xidos tipo perovskita. Se
representa el valor neto de spin frente a la configuracion electronica
de B, segtin Goodenough (2)

2b. Por lo tanto el estudio del cardcter de cada composicién
puede hacerse empleando como pardametro la A_, de modo
que cuando sea menor que cierto valor critico hablaremos de
electrones localizados (por simetria A" <A™ <A°_ ).
Goodenough (2) distingue tres regiones en las perovskitas, al
representar el valor neto de spin frente a la configuracién elec-
trénica del 6xido (figura 4).
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En la region I el catiéon B presenta un estado de bajo spin y
alta valencia, el solapamiento de los orbitales catién-anién es
suficientemente extenso para que todos los electrones d sean
itinerantes y se muestre comportamiento metalico siempre
que exista una banda semillena. Ilustra el caso de una perovs-
kita de clase 2b (ReO3 y AFeO, con Fe*).

En la regién II estados de spin y valencia intermedia se per-
mite, que los efectos de canje sean lo suficientemente intensos,
como para desdoblar los estados d en dos subredes de spin,
separados en una energia A_ ., que sean estados localizados o
estén dentro de una banda. No se da la formacién de la banda
7 pero si la de la 6'(e)), asi coexisten electrones localizados t,,
y electrones itinerantes e en el caso de haberlos. Se trata de
perovskitas de clase 2a. Los compuestos con catién B de con-
figuracién d’-d’ tendran una banda ¢" parcialmente llena y
propiedades metalicas mientras que cualquier otra configura-
cién generara propiedades semiconductoras aunque su con-
ductividad sea alta ya que la energia de activacion es peque-
na (AMnO3 con Mn*).

La regién III contiene materiales con el cation B en estado
de alto spin y baja valencia. El solapamiento es tan pequefio
que se localizan todos los electrones d. Asi pues, en esta
region solo existen semiconductores o aislantes y las bandas n"
y o son sustituidas por orbitales localizados t', y €', respecti-
vamente (ferratos, cobaltatos y manganitas con el catiéon de
transicion en estado 3+).

Goodenough (2,7) establece también un criterio para los
6xidos de metales de transicién 3d con estructura perovskita
tomando cationes B de valencia 3* 0 4

Siguiendo estos criterios de clasificacion, ampliamente
aceptados y presentes en la literatura, como primera aproxi-
macién podremos predecir algunas de las propiedades basi-
cas de conducciéon de compuestos como los propuestos. Sin
embargo hay que sefalar que para que un valor definido de
la integral de solapamiento critica exista, y para que el mode-
lo tenga aplicacién es preciso que estemos tratando con mate-
riales en sus condiciones intrinsecas y que condiciones exter-
nas o manipulaciones (p,, dopado, no estequiometria...) pue-
den modificar los procesos de conduccién (15,17). Ademas
existen ciertos comportamientos importantes que el modelo
no contempla y correcciones necesarias a hacer como mostra-
mos a continuacion.

TabLa 1. OXIDOS DE METALES DE TRANSICION Y ESTRUCTURA PEROVSKITA
CON CONDUCCION ELECTRONICA . ELABORACION PROPIA CON DATOS RECO-
GIDOS DE TSUDA Y COL. (16) Y DE VEST Y HONING.(14)

Compuesto Resistividad especifica a 300K (Q cm)
ReO; 1107
CaFeO; 0.3, dp/dT<0, <115°K
SrFeO; 10°
SrCo0; 107 (sinterizado)
YCoO; Metélico por encima de 1200°K
ErCo0s Metalico por encima de 1200°K
LaCoO; dp/dT<0, T>700°K
dp/dT>0, T<600°K
transicion metal-aislante gradual entre 520-720 °K
LaNiO; 107 (sinterizado)
StRuO; 10°
CaRuO; 10°
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3.2 Correcciones al modelo: Conduccion polarénica.
Superconductividad. Conduccién por saltos (hopping)
variable.

El modelo de Hartree-Fock y la aproximacion adiabatica se
muestran incapaces de describir algunos fenémenos de trans-
porte que aparecen en estos 0xidos al no tener en cuenta inte-
racciones intensas entre electrones y entre ellos y los fonones
(18). En general, la conduccién electrénica en los 6xidos cera-
micos viene condicionado por tres elementos competitivos (16):
el caracter colectivo de los electrones (a través de la integral de
solapamiento A, o de la de transferencia b), la repulsién cou-
lombiana entre electrones (a través de la diferencia en energia
de un estado doblemente ocupado y otro en que tinicamente se
sitda un electrén), y por ultimo el acoplo electron-fonén de
modo que un electrén puede generar una deformacion local de
la red que disminuya el estado energético de un orbital y que-
dando atrapado en él. Dado que este nivel de energia reducida
puede atrapar atin otro electrén la consecuencia global puede
ser una atraccién efectiva entre electrones.

3.2.1. ACOPLAMIENTO ELECTRON-FONON.
POLARONES.

Las interacciones entre los electrones y los modos 6pticos
pueden tratarse a partir del modelo de Frohlich (1,19), que uti-
liza un sistema de cargas puntuales teniendo en cuenta la pola-
rizacién atémica en el s6lido. Los fonones longitudinales inte-
raccionan intensamente con los electrones, mientras que los
transversales lo hacen si su longitud de onda es pequefa. El
polarén (20) es una particula ficticia, que contempla esta inte-
raccién consistiendo en un electrén que se traslada junto a la
polarizacién de la red que minimiza su energia. Cuando la
deformacién de la red se extiende a lo largo de un gran ntime-
ro de pardmetros de red se genera un “gran polarén”, si el aco-
plo es débil los niveles sélo se modifican reduciendo levemen-
te su energia e incrementando ligeramente la masa efectiva,
pero si es intenso puede suceder que la masa efectiva sea tan
grande que el polarén dificilmente se mueva al aplicar un
campo eléctrico. De todos modos la formacién de estos grandes
polarones no modifica sensiblemente las propiedades de trans-
porte de la banda. Cuando la extension de la deformacion es
pequeiia comparada con la constante de red se habla de
“pequefio polarén”, y para un cristal perfecto, segtin Holstein
(21), la superposicion de estados de pequeiio polarén es sufi-
ciente para constituir una banda polarénica (22) en la que la
conduccién sucede a bajas temperaturas ya que su anchura
decrece exponencialmente con T. Por encima de 6,/2 el trans-
porte en esta banda es despreciable y el pequefio polarén pasa
a estar localizado siendo el tinico modo de poder contribuir a
la conduccién de este pequefio polarén el salto o “hopping” de
una posicién de red a otra equivalente, obligando a nuevas dis-
torsiones, que precisan de una energia en la forma de modos
Opticos longitudinales. Son procesos activados térmicamente,
al igual que la conduccién en la banda, y no pueden distin-
guirse solo por medidas de conductividad eléctrica. Ademés el
salto puede suceder siempre que existan estados localizados
(caso de cargas situadas en donores o aceptores a bajas tempe-
raturas). Ni en los metales, ni en los semiconductores con
impurezas o defectos esta presente la conduccién polarénica.
En el primer caso por la alta concentracién de carga libre y en
el segundo por las fluctuaciones en la energia entre posiciones
vecinas debido a las impurezas aleatoriamente distribuidas.
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3.2.2. CONDUCCION POR SALTOS VARIABLE.

Cuando el potencial periédico de la red es perturbado pue-
den aparecer estados localizados. Este proceso puede ser esta-
tico o dindmico, dependiendo del tipo de perturbacién a que
esta sometido el potencial que excita al electron. Segtin Mott
(23), los bordes superior e inferior de las bandas son los que
sufriran esta localizaciéon de estados més intensamente. La
energia E_que separa los estados no localizados de los que si
lo estan es el limite de la movilidad. El salto variable (16,24)
es el mecanismo por el cual un electrén se traslada por medio
de orbitales localizados en un potencial aleatorio, observan-
dose una distribucion aleatoria de distancias de salto. Un
ejemplo es el caso del Sr(Ti | Fe )O, (24).

3.2.3. SUPERCONDUCTIVIDAD

Es un fendmeno fundamental, que no puede ser tratado en
ausencia de la interaccién electrén-fonén. La estructura
perovskita tiene un importancia por si misma entre los super-
conductores y se podria considerar que los materiales cerami-
cos perovskiticos con esta propiedad forman su propio grupo
de superconductores de alta temperatura. Daremos, siquiera
someramente, una explicacién tedrica del proceso restringién-
donos al modelo BCS (25,1). Esta teoria se basa en el hecho de
que la reduccion en energia asociada al emparejamiento de
dos electrones de spines opuestos en presencia de una defor-
macion de la red puede superar a la repulsiéon coulombiana
de dichas cargas. En este caso la interaccién neta sera atracti-
va, haciendo inestable el mar de Fermi de los electrones de
conduccion. Se puede tener asi una ligadura via fonones entre
electrones conformando los llamados pares de Cooper que
son estados ligados con momentos K y spines opuestos. El
estado fundamental superconductor estd formado por todos
los pares de Cooper, que por lo tanto, no actian independien-
temente. Para romper uno de ellos hay que suministrar ener-
gla de tipo térmico (temperatura critica superconductora), o
bien magnético (campo critico). Por ello, mientras no se sumi-
nistre una energia superior a ese gap, los electrones forman
pares y se mueven con un momento K bien determinado, que
no cambia, conduciendo sin resistencia (en una red cristalina
es el cambio del K de los electrones de conduccién debido a la
interacciéon con los fonones lo que produce la resistividad).
Los tnicos electrones que pueden intervenir en este proceso
son los que tienen energias proximas al nivel de Fermi.
Existen modelos mas complejos (26, 27) pero la base funda-
mental es la explicada.

Tanto la superconductividad como la conduccién polaréni-
ca precisan del estudio del enfrentamiento de la tendencia a la
colectividad o al acoplo electrén-fonén (16), pero se diferen-
cian en que, en la primera, existe una atraccién entre electro-
nes mediatizado por los fonones que es inmediata mientras
que en la segunda tenemos la repulsién coulombiana. Todo se
debe a la relacién entre b y la frecuencia ® del fonén: b>(w
supone la aparicién de un potencial estatico medio para los
electrones debido a la deformacion de la red ya que el fonén
no puede seguir al electrén, la consecuencia es la localizacion
de la carga y por tanto la aparicién de la conduccién polaré-
nica, mientras que si @>b los fonones pueden seguir el movi-
miento de los electrones instantaneamente dando lugar a la
formacién de los pares de Cooper sin dificultad alguna y por
lo tanto al estado superconductor. Como se vera en la segun-
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CORRELACION ENTRE LA ESTRUCTURA DE BANDAS Y LAS PROPIEDADES FISICAS DE OXIDOS CERAMICOS DE ESTRUCTURA PEROVSKITA CON METALES DE TRANSICION (I): PROPIEDADES DE CONDUCCION ELECTRONICA.

da parte de este trabajo, existe un valor critico b_ que limita la
aparicién de la superconductividad.

Dentro de la estructura perovskita y de los éxidos cerami-
cos son los cupratos (LaCuO, (28), La,Cu0Q, y SrCu,0, (29)) los
que han despertado mayor interés en este campo con el ya cla-
sico YBa,Cu,0,, sin embargo las posibilidades de sustitucion
del cobre son multlples YBa,Cu, Fe O, (30), YBa,(Cu, Co )0,
(31), Bi,5r,Ca(Cu, M)O, con M= Fe Co (32). Otras p051b1es
composiciones de inferés contienen niquel (La, Sr NiO, (33))
o bismuto (Ba, K BiO, (34), Ba(Pb,,.Bi ,.)O, (35)).

Es mteresante la comparacion de los datos obtenidos por
Rajeev y Raychaudhuri (36) para las perovsquitas LaNiO, y
YBa Cu,O, comprobando que son similares en el caso del esta-
do normal del dltimo, sirviendo el niquelato, por tanto, como
modelo para todos los 6xidos metalicos habituales y para el
estado normal de los que son ademas superconductores. Un
estudio a muy bajas temperaturas de la composicién anterior
podria mostrar resultados interesantes en este campo.

TABLA II. COMPARACION DE LAS PROPIEDADES ELECTRONICAS BASICAS DEL
LaNiO, v L YBa,Cu,0O, SEGUN RAJEEV Y RAYCHUDHURI (36).

PROPIEDAD LaNiO ; YBa,Cu;0,
Densidad electrénica n (cm™) | 1.7 10* 0.6 102
Temperatura de Debye (K) 420 370

Nivel de Fermi (eV) 0.21 0.12
Densidad de estados N(Ep) 1.1x10% 0.7 x10%
(eV'1 cm'3)

Masa efectiva mey/ m, (m,=9.1 | 11 9.6

10 kg)

A la temperatura de 273 K:

(1/p) (dp/dT) (K™ 3.410° 3.710°

3.3.Transiciones metal-aislante.

Como hemos visto hasta aqui, existe un amplio margen de
comportamientos conductores en la estructura que estudia-
mos, y pueden aparecer transiciones entre ellos. Estas trans-
formaciones dan lugar a discontinuidades espectaculares en
la conductividad frente a variaciones de parametros como la
temperatura, la presién o la concentracién de impurezas.
Seguiremos aqui la clasificaciéon que Adler(19) hace de estos
procesos.

3.3.1. TRANSICIONES RELACIONADAS CON EL
SOLAPAMIENTO DE BANDAS.

Seran inducidas por presion o temperatura. El proceso
implica una modificacién del gap energético con las magnitu-
des citadas hasta un valor critico en el cual se anula y comien-
za el solapamiento entre bandas, la transicién no puede ser
gradual sino brusca . Los modelos son:

(1) Transicién termodinamica de primer orden: se da un
repentino cambio de signo de la energia del gap cuando se
alcanza el valor critico del pardametro modificable (presién y
volumen de la celda primitiva que se relaciona con la estruc-
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tura electrénica, o temperatura y densidad de estados en
conexioén con los cambios entrépicos).

(2) Cambios en la estructura cristalina: Una transformacion
de la fase cristalografica que implique un cambio en la densi-
dad electrénica de estados y genere un solapamiento de las
bandas.

(3) Transicién a un aislante excitonico (14,22): Introducimos
aqui la interacciéon coulombiana entre los electrones y los hue-
cos que da lugar a la formacién de excitones: V=-¢*/e , donde
r es la distancia entre las dos cargas. En el caso de un metal
con intenso solapamiento entre bandas esta transicién no es
probable porque la alta concentracién de carga libre apantalla
esta fuerza, en cambio en un semimetal de pequefio solapa-
miento inicial esta interaccién puede dar lugar a la formacién
de un gap y un semiconductor de banda estrecha puede trans-
formarse en un aislante exciténico.

El material reduce su energia formando excitones entre
electrones por debajo de E, y huecos por encima siempre que
la energia de enlace sea mayor que el gap en el semiconduc-
tor o que el solapamiento en el semimetal. El proceso serd
espontdneo mientras la energia de formacion de nuevos pares
electron hueco (funcién de la densidad de excitones ya pre-
sentes) sea menor que la de enlace del excitén. Si las cargas
disponibles conforman mayoritariamente excitones el proceso
de conduccién se reduce notablemente por su caracter neutro
y estamos en presencia de un aislante exciténico. Se trata de
un ejemplo de condensacién de Bose y por ello sélo es estable
por debajo de cierta temperatura critica. Este estado viene
acompafiado de una reduccion en la simetria del cristal que se
logra a través de un ordenamiento antiferromagnético o bien
de una deformacién de la red .

3.3.2.TRANSICIONES INDUCIDAS ELECTRONICAMENTE.

Existen dos tipos de transiciones que se pueden incluir en
esta seccion:

(1) Deformaciones cristalinas: esta clase de transiciones se
basa fundamentalmente en que en un material de banda
estrecha, a bajas temperaturas, el estado metalico puede ser
inestable ante deformaciones cristalinas que disminuyan la
simetria. El caso mas simple para nuestro interés es el de un
6xido en que los iones metalicos se desplazan de sus posicio-
nes de equilibrio, modifican la periodicidad y el tamafio de las
zonas de Brillouin, y como consecuencia aparece un gap. En
el caso de conduccién metdlica y a bajas temperaturas puede
suceder que el efecto de la deformacién logre que los estados
ocupados estén solamente por debajo del gap, surgiendo la
transicién a un aislante o semiconductor. Otra posibilidad es
que se separe una banda enlazante de otra antienlazante por
el gap que decrece linealmente con la concentracién de carga
libre. Esta situacién puede llevar a una transicién semicon-
ductor-metal a cierta temperatura critica que dependera del
valor del gap inicial y de la deformacién relativa. S6lo en el
caso de materiales de banda estrecha tiene lugar una defor-
macion espontdnea a bajas temperaturas ya que tanto la ener-
gia de los estados electrénicos ocupados como la de la red
debe reducirse.

(2) Ordenamiento magnético: Slater(14) sefiala que el orden
antiferromagnético puede considerarse, en lo referido a los
efectos sobre la estructura electrénica de bandas, equivalente
a la deformacién previamente estudiada al producir el desdo-
blamiento de lo que inicialmente era una tnica banda, en
otras dos con electrones de spines opuestos cuya diferencia en
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energias da lugar a un gap. Por encima de la tempertaura de
Néel desaparece el orden magnético y por tanto existe una
banda tnica, dicha banda esta semillena, y puede asegurar
que el estado para T<T, es semiconductor, y por lo tanto
surge una transicién metal semiconductor a esa T.

3.3.3.TRANSICIONES DE MOTT.

Los aislantes de Mott (14,16 ,20) son materiales de los que
podria esperarse un comportamiento de tipo banda estrecha
pero cuyos electrones de conduccién permanecen localizados
en los atomos. La relacién entre la anchura de banda (a través
de b o D) y la repulsién coulombiana U nos permite dilucidar
cuando se da esa situacién:

anchura de banda/U>>1 -formacién de la banda, <<1-loca-
lizaciéon de Mott

La transicion entre un estado aislante de Mott y un metal
sucedera para un valor critico de esa magnitud que puede ser
modificada por los siguientes parametros:

(1) Concentracién de carga libre: Cuando es baja en un ais-
lante de Mott se forman excitones no conductores, cuando es
alta las interacciones coulombianas se apantallan. Para un
cierto valor critico de n el apantallamiento es tal que ya no
aparecen excitones, generando, de forma repentina, un gran
numero de cargas que participan en la conduccién transfor-
mando el aislante de Mott en un metal .

(2) Presion: al aumentar la presion el espaciado interatomi-
co, a, decrece y por lo tanto el solapamiento entre orbitales
crece ensanchando la banda. Existe un valor critico para el
cual se produce la transicion aislante de Mott-metal.

(3)Temperatura: A través de la excitacion térmica puede
surgir una concentracion de carga libre importante que apan-
talle las interacciones coulombianas reduciendo U dando
lugar a la transicién.

(4)Radio i6nico de A: Este pardmetro modifica el angulo de
enlace B-O-B de modo que genera un cambio en la energia de
transferencia y como consecuencia en la anchura de las ban-
das y del gap del semiconductor. Se observa asi una depen-
dencia de estas transiciones de Mott en relaciéon con la anchu-
ra de las bandas del semiconductor de tipo perovskita. Es el
caso de las cobaltatos (37)

En general resulta muy dificil distinguir el origen de una
transicion metal-aislante ya que pueden combinarse varios
procesos, o que los efectos asociados a la de reduccién de la
simetria pueden encubrir el verdadero detonante de la situa-
cién.

4.CONCLUSIONES.

Se ha hecho una revisiéon de los distintos modelos teéricos
propuestos en la literatura y de las propiedades de transporte
electrénico que estan presentes en los 6xidos cerdmicos tipo
perovskita citados, en conexién con la estructura de bandas.
La prediccién, a partir de dichos modelos, o el disefio de las
propiedades de los materiales deseados en funcion de la com-
posicion es tentador y no deja de ser uno de los principales
objetivos de la Ciencia del Estado Sélido. El presente trabajo y
su continuacién no son sino un intento de relacionar las pro-
puestas tedricas desarrolladas hasta el momento de modo que
pueda tenerse una visién global e integradora las propiedades
fisicas de estos compuestos y su comprension en base a para-
metros controlables y previsibles.
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TABLA III. PROPIEDADES DE ALGUNOS OXIDOS CON METALES DE TRANSICION
3D Y ESTRUCTURA PEROVSKITA. ELABORACION PROPIA DATOS RECOGIDOS DE
GOODENOUGH ( 2) Y DE MULLER (9).

Compuesto Simetria Configuracion Valor total del | Tipo de Integrales de
propuesta para spin en el catién | conductividad solapamiento
los electrones d B en el limite de | (do/dT>0semic,

electrones <0 metal)
localizados

SrFeO; Cubica t“*znﬁ*'c*o 1 metalica Acad”

- SAcrit<Acac”

LaFeO; [Ortorrombica [t7e” 52 semiconductoral A"

<Acac”<Acit

LaCoO; R3coR36OR [t aT=0°K|0aT=0°K [semiconduct

3m e si 2a ore> metal | A"
800 K<T<121 | 800<T<1210 | (Tyans=1210 | <Acac’=Acric
0°K K K)
(es decir, R3)

LaNiO;  |Romboédrica [t G 12 metalica Acac”

<Agrii<Acac”

CaMnO; | Cubica " 32 semiconductora [ Ay <Agc”

<Acac6

LaMnO; [Ortorrombica [t ¢ | 2 semiconductora

con distorsion (con una
de Janh Teller disminucion | Acac”
(cM2<a<b)e> enclgapen [ <A <A
Romboédrica la transicion
cristalina a
752K)
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9TH CHINA INTERNATIONAL GLASS INDUSTRIAL TECHNICAL EXHIBITION

Being Exhibition Center (newly renovated)
April 2002

Organizer: The Chinese Ceramic Society
Co-organizer: China National Assotiation for Glass Industry
B THE LARGEST INTERNATIONAL GLASS EXHIBITION IN ASIA — ONE OF THE MOST INFLUENTIAL INTERNATIONAL GLAss EXHIBITIONS IN THE WorD I

This exhibition is the only international glass exhibition in China sponsored and supported by all glass-related

government departments and relevant trade associations. It has become the largest one in Asia for the previous

four events since 1994 and the number of exhibitors is over 300 and the exhibition are reaches 15.000 square

meters. It is one of the most influential international glass exhibitions in the world.

# SCALE OF THIS GLASS EXHIBITION IS EXPECTED TO BE MUCH LARGER THAN PREVIOUS ONES %
# MAJOR SCOPE EXHIBITION +#

/I. Glass Products.

(1) Architectural glass and decoration glass;

bottles;
6) Electronic glass and electric lighting glass;
(7) Glass fiber and glass wool;
(8) Special glass: silica glass, art glass, glass-ceramics, etc.

I1. Instrument, Equipment and Automatic Control System.
(1) Weighing, dosing, mixing and refining equipment for raw and

\ mixed materials;

(2) Melting furnace, feeding machine, annealing and decorating kiln,\
bushing etc.;

(3) Tin bath, forming machine, automatic press, mould, press-and-
blow machine, etc;

(4) Glass processing machines;

(5) Micro processors, automatic control system and online
monitoring device;

(6) Instruments of physical and chemical analyses;

111. Raw Materials and Refractories.

1) Mineral and chemical materials;

2) Various refractories;

3) Relevant resin, film sealing and adhesive agents;

4) Relevant metals and noble metals;

! Y

(
(
(
(
(

Coloring agent and pigment.

FOR MORE INFORMATION, PLEASE CONTACT:
Prof. Mo Wenyi - Mr. Liu Jie - Ms. Wang Liyun
THE CHINESE CERAMIC SOCIETY
Baiwanzhuang, Beijing, 100381 P.R.China
Tel. 86 10 68992424 / 86 10 68335803 * Fax 86 10 68992309 / 86 10 68342016
E-mail: ceramsoc@public.bta.net.cn; URL: http://www.ceramsoc.com
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