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Figura 1: Tabla periddica de los elementos.
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Capitulo 1

Introduccion

La Fisica de Impurezas en Materia Condensada estudia las modificaciones in-
troducidas por un dopante en el seno de un material. En el caso de una impureza
metalica en un 6xido semiconductor se producen cambios estructurales, electronicos
y, eventualmente, magnéticos, los cuales son de gran interés por su potencial apli-
cacion en el campo tecnoldgico.

Las técnicas basadas en la determinacion de la interaccién hiperfina de un ntcleo-
sonda con los campos extranucleares son una herramienta muy eficaz para el estudio
del entorno local (a nivel subnanoscépico) del a&tomo-sonda. En experimentos en que
la sonda se aloja en el unico sitio de catién libre de defectos, o cuando la sonda
no introduce defectos estructurales y electronicos, la interpretacion de los resultados
puede no ser dificultosa. Sin embargo, en el caso en que el sistema presente algin
tipo de desorden (impurezas, vacancias, etc.) o diferentes fases coexistentes la inter-
pretacion puede no ser directa. Habitualmente se suelen realizar diferentes tipos de
hipétesis, generalmente basadas en la simetria de coordinacién del dtomo-sonda en
la estructura bajo estudio, a fin de realizar esta asignacién. Estas hipdtesis pueden
llevar a conclusiones erroneas.

La combinacién de técnicas experimentales hiperfinas con cédlculos de primeros

principios de estructura electrénica (métodos ab initio) permite interpretar las deter-
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minaciones experimentales de observables como el tensor gradiente de campo eléctrico
(GCE), como asi también evaluar la confiabilidad de los modelos tedricos predictivos
y de las aproximaciones realizadas en los mismos.

La magnitud del GCE puede ser determinada experimentalmente con gran pre-
cisién y, gracias a su gran sensibilidad ante cambios en la simetria y magnitud de
la densidad electrénica de carga p(7) en un entorno subnanoscopico del sitio de
impureza, resulta ser una herramienta 1util y eficaz para el estudio de propiedades

eléctricas y estructurales del sélido.

Un doble abordaje, experimental y tedrico a partir de calculos de primeros prin-
cipios, aplicado al estudio del sistema matriz-dopante a través de la caracterizacion
y modelizacién del tensor GCE ha demostrado ser exitoso en los tltimos anos (Refs.
[1, 2]). Utilizando la técnica experimental denominada Correlaciones Angulares Per-
turbadas Diferenciales en Tiempo (PAC, del inglés “Perturbed Angular Correla-
tions”), y combindndola con el método de calculo ab initio FP-APW (por “Full-
Potential Augmented Plane Wave”) en el marco de la Teoria de la Funcional Den-
sidad (DFT, por “Density-Functional Theory”), se comprueba que de una correcta
interpretacion de las interacciones hiperfinas determinadas se puede extraer toda la

informacién estructural y electrénica del sélido contenida en el GCE (Ref. [3]).

El presente trabajo pretende contribuir a profundizar el entendimiento de pro-
piedades estructurales, electronicas y magnéticas en sistemas huésped-impureza, me-
diante el empleo combinado de estas técnicas experimentales y tedricas aplicadas al
estudio del semiconductor Sc,O3 puro y dopado con 11Cd y '8! Ta, realizando ademés
una comparaciéon con otro modelo mas sencillo como el de cargas puntuales (PCM,
por sus siglas en inglés). Esta modalidad de trabajo permitird analizar la aplicabili-
dad de aproximaciones introducidas en la DFT, y las razones por las que en ciertos
casos funcionan los modelos mas sencillos.

En este trabajo mostramos como calculos de primeros principios pueden resultar
esenciales para una correcta asignacién de las interacciones hiperfinas.

En los ultimos afnos, un estudio sistematico del GCE en éxidos de estructura
bixbita, grupo al cual pertenece el Sc;O3, ha permitido obtener informacién cualita-
tiva acerca de las propiedades electrénicas y su relacion con relajaciones estructurales
inducidas por la presencia de las impurezas "' Cd y ¥ Ta en esos sistemas [3, 4, 5].
En el marco de estas investigaciones, existen varias razones para encarar el estudio

de los sistemas aqui propuestos.



Primeramente, los exitosos resultados obtenidos con esta combinacién de técnicas
experimentales y tedricas en el caso de IngO3:''*Cd [6] y LuyO3:'"*Cd [7] hacen pensar
que, por sus estructuras y similar valor de parametro de red, abordar el estudio del
sistema ScyO3 :M''Cd puede traer resultados igualmente satisfactorios [8].

Respecto del sistema ScpOs5:!8'Ta se pretenden mejorar las medidas experimen-
tales publicadas en la literatura [3, 9], puesto que en dichos experimentos se deter-
mind la existencia de cuatro interacciones para la sonda utilizada, dos de las cuales
eran dificilmente asignables a sitios de cation.

Alienta a este nuevo experimento lo observado anteriormente en el sistema InyOs:-
181, En aquel caso primeros resultados obtenidos con el método ab initio FP-LAPW
(por “Full-Potential Linearized Augmented Plane Wave”) demostraron que la asig-
nacion de interacciones publicada en la literatura hasta entonces era incorrecta, y que
esta erronea asignacién tuvo su origen en comparar la asimetria experimental obser-
vada en el sitio de impureza con la simulacién de la estructura pura (sin impurezas)
predicha con el modelo de cargas puntuales. Este error fue también inducido por
la existencia de cuatro interacciones hiperfinas en las muestras, entre las cuales las
mayoritarias no siempre correspondian a los sitios catiénicos de la estructura, como
podria esperarse. Los nuevos experimentos PAC en InyOs: (¥ Hf—)1¥1Ta, realizados
con muestras de alta cristalinidad y con un equipo de alta eficiencia y alta resolucién
temporal confirmaron los resultados FP-LAPW [10].

Para el presente trabajo se han podido ademas realizar mediciones del GCE sobre
muestras de ScpOs, implantando la sonda #Ti—*Sc, lo cual resulta de gran interés
en relacién con las otras sondas empleadas, mas habituales en espectroscopia PAC,
puesto que en este caso puede pensarse en que los atomos implantados no producen
los cambios estructurales en la red en que se incorporan que si suelen aparecer en los

sistemas anteriores.

En los préximos capitulos se verd que para el sistema ScyOs:'1'Cd las predic-
ciones obtenidas del estudio ab initio en ScyO3:Cd estan en excelente acuerdo con
los resultados experimentales hallados en la literatura.

En el caso del semiconductor ScoO3 “puro”, las medidas PAC realizadas reciente-
mente con la sonda *Ti—%Sc muestran que el abordaje propuesto continta siendo
valido para una muestra dopada con una sonda utilizada con menor frecuencia en la
técnica PAC y diferente configuracién electrénica respecto al 1 Cd y 181 Ta.

Finalmente, se presenta el sistema ScyOs5:'8Ta, donde primeros resultados indi-

can que los valores de GCE determinados experimentalmente no pueden predecirse,
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como se hizo en los casos anteriores, con célculos FP-APW correspondientes a un
mismo estado de carga de la impureza localizada en los dos sitios de catién inequi-

valentes.

El presente trabajo se ordena de la siguiente manera:

= En el Capitulo 2 se detalla la estructura, propiedades y dopantes utilizados en

el semiconductor ScyO3, objeto de nuestro estudio.

= En el Capitulo 3 se describen los fundamentos y aspectos experimentales de la

técnica PAC, utilizada para determinar el tensor GCE.

= En el Capitulo 4 se presenta el método de calculo FP-APW+lo y sus principales

aplicaciones que son de nuestro interés.

= En el Capitulo 5 se reproducen resultados experimentales previos para la mues-

tra ScyO3 dopada con "'Cd y '8!'Ta, hallados en la literatura.

= En los Capitulos 6 y 7 se presentan los resultados experimentales y tedricos,

respectivamente, para el cristal dopado con ¥ Ta, 11Cd y #Sc.

s En el Capitulo 8 se discuten estos resultados y se contrastan con los de otros

6xidos que cristalizan en la misma estructura (bixbita).

= Finalmente, en el Capitulo 9 se presentan nuestras conclusiones.



Capitulo 2
El semiconductor ScyOj

El Scy 05 es un sesquidxido, dada la estequiometria que presenta. En el latin sesqui
indica “una unidad y media”, en este caso se tiene una unidad y media de oxigeno
por cada unidad de escandio.

Cinco tipos de estructuras cristalinas han sido descritas para el ScoOs, y por
debajo de 2300K se observan tres fases cristalinas: hezagonal (fase A), monoclinica
(fase B) y cibica o bizbita (fase C). Por encima de 2300K se encuentran las restantes
fases, conocidas como X y H. En particular, el ScyOg3 cristaliza en la estructura

bixbita, la cual se detalla a continuacién.

2.1. Estructura bixbita

La estructura bixbita es una de las cinco posibles fases con que puede encontrarse
el sesquidxido metélico de escandio, C-Sc,0O3. Las bixbitas tienen una estructura
cristalina ctibica y pertenecen al grupo espacial T} (en notacién de Schoenflies, Ta3
segun el sistema internacional o de Hermann-Mauguin, No. 206) [11]. Ademas del

ScyO3 existen otros dxidos metdlicos de igual estructura (ver Tabla 2.1). En general

SceO3  [-MnyO3  (-FeoO3 Y503  InpOz  PryOs
Nd;O3  Smy0Og3 Eu,O3  GdyO3 TbyO3 DysOs
Ho,04 Er,O5 TmyOs3  YbyO3 LuyOz3 Tly05
Pus0O3 a-Amy0O3 CmyOs

Tabla 2.1: Oxidos metélicos de estructura bixbita,
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Figura 2.1: Sitios catiénicos de la estructura bixbita.

se distinguen los que presentan una capa electrénica cerrada (como son el Y, el In,
el Tl y el mismo Sc) y los que tienen capas electrénicas incompletas, como es el caso
de los orbitales 4f de las cominmente llamadas tierras raras.

En esta estructura los cationes forman una red cibica centrada en las caras en
la cual seis de los ocho sitios tetraédricos son ocupados por oxigenos. Una celda
unidad consiste en ocho de estos cubos, conteniendo ésta 32 cationes y 48 oxigenos.
La estructura se caracteriza por tener dos sitios cristalograficos inequivalentes para
los cationes y uno para los oxigenos. En el caso de los sitios cationicos uno exhibe
simetria Cy, v el otro simetria D3y, por lo que se llaman sitios C y D, respectivamente,
y sus diferencias geométricas son remarcables.

Como se muestra en la Fig. 2.1 los sitios catiénicos tienen 6 oxigenos vecinos
cercanos, por lo que se dice que es de coordinacion NN=6 (NN son siglas del inglés
“Nearest Neighbors”, primeros vecinos). Para los oxigenos se tiene la coordinacién
NN=4.

El sitio D es axialmente simétrico y puede describirse como un catiéon rodeado
por seis oxigenos que ocupan los vértices de un cubo deformado, quedando libres dos
vértices sobre la misma diagonal del cubo.

El sitio C presenta una coordinacién de oxigenos vecinos més irregular, es alta-
mente asimétrico, y puede pensarse como un cubo distorsionado similar al caso del
sitio D, aunque en este caso quedan libres dos vértices sobre la diagonal de una cara
del cubo.

La abundancia relativa de los sitios en la red perfecta es fo/fp = 3.

En cuanto a la coordinacién de segundos vecinos (NNN por “Next Nearest Neigh-
bors”), el sitio C posee doce cationes NNN, ocho de los cuales son del tipo C y los

cuatro restantes de tipo D, mientras que el sitio D presenta también doce cationes
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Oxigenos: tryzo-yszivy-zoiyznzoy ey 2oy
ALY 2T Y Y 2T -y 524 Y -2 x5 5oy 2 -x), B.C

Cationes del sitio D: (i i i; i % %7 % i %; % % }1) B.C.

Cationes del sitio C: :t(uOi,in,Oiu, u%ii—u %, %i— ), B.C

Tabla 2.2: Posiciones atomicas en la celda de una bixbita como fraccion del parametro
de red. B.C. (por “Body Centered Cubic”) significa que cada posicién tiene que ser

repetida sumando (%, %, %) a los pardmetros correspondientes.

NNN;, pero todos con la coordinacion del sitio C.

De acuerdo con la simetria puntual de cada uno de los sitios cristalinos de la
celda unidad, las posiciones de los atomos metalicos en el sitio C quedan totalmente
determinadas por un parametro habitualmente rotulado como u, y la de los oxigenos

por los pardmetros z, y, z, como se indica en la Tabla 2.2 (Ref. [12]).

2.2. El 6xido de escandio

El pardmetro de red a del ScyOs es 9.845 A (Ref. [13]) v los valores de los
pardametros u, x, y y z son [12]:

u = —0.03546

v = 0.39137

y = 0.15477 (2.1)
2 = 0.38137

Como se menciond, el ScoO3 cristaliza en la estructura bixbita ya descrita, pero
ademas, a diferencia de otras bixbitas, posee cationes con capas electrénicas comple-
tas. El ScoO3, como también los éxidos de In, Y y T1 que también tienen este tipo de
cationes, presenta una alta estabilidad térmica, de forma que permanece en la misma
fase para todo el rango de temperaturas.

Los enlaces de estos compuestos, como en general los de cualquier éxido de tierra
rara, tienen caracteristicas esencialmente iénicas [14, 15].
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En un diagrama de bandas de energia del semiconductor intrinseco ScyO3 se
reconoce una banda de valencia, que consiste en el intervalo de energias electrénicas
mas alto que se encuentra ocupado por electrones a T=0K, separada de una banda
de conduccién por la banda prohibida de energia E,,, (Fig. 2.2a). La banda de
conduccién es un intervalo de energias permitidas que pueden ser alcanzado por

aquellos electrones con suficiente energia (generalmente térmica).

2.3. Incorporacién de impurezas

Como es sabido, el dopaje de un semicondutor provoca la aparicion de niveles
de impureza en la banda prohibida de energias (Figs. 2.2b y 2.2¢). Para el caso del
Sco O3, perteneciendo el Sc al grupo IIIB, la incorporacién de dtomos de Cd (grupo
IIB) produce un nivel aceptor cercano al borde superior de la banda de valencia,
mientras que el dopaje con Ta (grupo VB) produce un nivel doble donor cercano
al borde inferior de la banda de conduccién. Estos niveles de impureza se deben al
desbalance de electrones respecto de la red pura producidos al dopar el material [16].
En el caso del Cd*", de configuracién electrénica [Kr]4d'%5s?, reemplazando Sc3T,
de configuracién [Ar]3d'4s?; al electrén faltante se lo representa como un hueco que
atrae los electrones de la impureza, por lo que el nivel de energia resultante es cercano
al tope de la banda de valencia, y el costo energético de ionizar impureza o atomo de
la red es similar. Para el Ta’", de configuracién electrénica [Xe|4f1*5d36s?, se tienen
dos electrones en exceso respecto del Sc3*, por lo que ionizar la impureza cuesta
significativamente menos (comparando con el caso anterior), y energéticamente el
nivel de impureza se encuentra cercano a la banda de conduccion.

Las bandas y niveles de energia resultantes se calcularon para este trabajo, como
se vera mas adelante, estdn de acuerdo con los esquemas previos y se encuentran
graficados en la Fig. 2.3. Se ha encontrado que la banda de valencia se compone de
los orbitales 2p del oxigeno, mientras que la banda de conduccién esta conformada
de orbitales 3d del Sc, mientras que los niveles de impureza surgen de los orbitales

superiores de los atomos con que se dopa el sistema.
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Banda de conduccion Banda de conduccién Banda de conduccion

s| —————————————————— T e
R " Va
g Banda prohibida ) Nivel donor E
c Nivel aceptor\ gap
W s

Banda de valencia Banda de valencia Banda de valencia

a) b) c)

Figura 2.2: Esquema de bandas de energia para a) el semiconductor intrinseco y

dopado con b) una impureza aceptora y ¢) una impureza donora.
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Figura 2.3: Densidades de estados calculadas con el modelo FP-APW+lo correspon-
dientes a: a) ScaO3, b) ScaO3 dopado con Cd en estado neutro y ¢) ScaO3 dopado
con Ta en estado descargado. Las energias estan referidas al nivel de Fermi Er.



10

CAPITULO 2. EL SEMICONDUCTOR SC,0;



Capitulo 3

La Técnica de Correlaciones
Angulares Perturbadas

Diferenciales en Tiempo

La técnica experimental utilizada en este trabajo es la de las Correlaciones An-
gulares Perturbadas Diferenciales en Tiempo (o simplemente PAC). Se trata de una
técnica hiperfina basada en la interaccion entre un ntcleo-sonda nativo o adecuada-
mente introducido en la red bajo estudio y los campos extranucleares que observa
en su entorno, y permite determinar la magnitud y simetria del GCE en el sitio del
atomo sonda, para el caso de interacciones cuadrupolares eléctricas. Para poder ser
empleada requiere que la sonda introducida en el material emita dos radiaciones ~

sucesivas en cascada durante su desexcitacién.

El método experimental se basa en la determinacién de la distribucion angular
de las dos emisiones de la llamada cascada v — v, como asi también de la diferen-
cia temporal de emision entre las mismas. Por conservaciéon del momento angular
las direcciones de emisién de la primera y segunda radiacién de la cascada, v y
72, se encuentran correlacionadas, ya que la orientacion del espin nuclear del estado
intermedio esta relacionada con la direccién de 7;, dependiendo ademés de la mul-
tipolaridad de las radiaciones emitidas. Con la espectroscopia PAC se analizan las
diferencias de intensidad en el patréon de radiacion angular en funcién de la diferencia
temporal de emisién de v; y s, producidas por la presencia de los campos externos

al nucleo-sonda.

Usualmente, el nicleo-sonda estudiado es una impureza en el sistema en estudio,

por lo que una buena interpretacién de los resultados dados por esta técnica requiere

11
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!
lx
7\;,Q I

Figura 3.1: Esquema de la cascada v —

de un profundo conocimiento previo acerca de las diferencias del mismo con el i6n

desplazado de la red al dopar el cristal.

En 1940 Hamilton realiz6 el trabajo pionero sobre la teoria de correlaciones direc-
cionales (Ref. [17]) que hizo que en los anos siguientes se intentara sin éxito realizar
una comprobacién experimental. En 1946 Goertzel [18] introdujo al estudio de este
tipo de correlaciones la influencia de campos extranucleares, lo que permitié explicar
las razones por las que ciertos intentos de verificacion en el laboratorio de la teoria
de Hamilton resultaron fallidos.

En 1947 Brady y Deutsch concretaron la primer medicién exitosa [19], compro-
bando que los errorres anteriores eran producto de técnicas experimentales inade-
cuadas. Utilizaron primero contadores Géiger, los cuales fueron rapidamente reem-
plazados en trabajos posteriores por cristales centelladores, de mayor velocidad y
eficiencia en el conteo, y mayor sensibilidad en energias. El surgimiento y posterior
desarrollo de componentes electrénicos permitiéo que en poco tiempo las mediciones
de correlaciones angulares se volvieran una herramienta comin en espectroscopia

nuclear.

3.1. Fundamentos

La técnica experimental aqui presentada se basa en la correlacion entre las di-
recciones de emision de las radiaciones 7, v 7, emitidas al producirse una cascada
v — v en un nucleo en desexcitacion. Tal correlacion se debe a la conservacion del
momento angular durante el mencionado proceso de desexcitacion.

En la Fig. 3.1 se representa la cascada v — v, el pasaje de un estado nuclear de
momento angular /; a uno de momento angular /¢, pasando por el estado intermedio

I, de vida media A\ y momento cuadrupolar Q).
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En principio, en una muestra donde a un cristal se lo dopa con un gran numero
de ntucleos de isotopos radiactivos de una misma especie los espines de los isétopos
se orientan al azar, por lo que el patrén de emision resulta isétropo.

Si se lograsen orientar los espines nucleares segiin una direccion preferencial tal
patron dejaria de ser isétropo. En nuestro caso, de la medicién de un 7; en una
direccién particular lgl se espera tener una direccion 152 para la radiacién v, corres-
pondiente segin una distribucién angular anisotropica, producto de la correlacién
angular existente entre ambas radiaciones.

Si se tiene en cuenta que cada nicleo radiactivo de la muestra interactia con
un campo extranuclear producido por su entorno cercano, se puede cambiar la ori-
entacion del espin nuclear y alterar el patrén de emisién en el tiempo. A este tipo de
interaccién se la denomina hiperfina, y al cambio de la orientacion del espin precesion,
el cual es periédico y de frecuencia w.

A su vez, en la muestra el momento cuadrupolar del niicleo-sonda interactia con
el GCE del sistema cristalino en el cual se encuentra inmerso, por lo que la anisotropia
en el patron de emisién varia mientras precesa el espin nuclear, repitiendo sus valores
cada vez que pasa un intervalo de tiempo 27 /w. Del patrén obtenido experimental-
mente puede determinarse la frecuencia de precesion del espin del niicleo y extraerse
informacion del GCE, que es proporcional a w. En caso de que el campo externo
rompa la degeneracién del estado intermedio I en m subestados, la probabilidad
angular de emisién de 7, varia segtin la evolucion de la poblacién en los subniveles

m.

3.1.1. Funcion de correlacién angular

Se llama funcidn de correlacion angular W(/Zl, ko, t) a la funcién de probabilidad
que relaciona las direcciones de emision de 7y, y 72 v el tiempo que transcurre entre
ambas emisiones. En ausencia de interacciones hiperfinas se habla de correlacion
angular v — v no perturbada, y la probabilidad de tener un dada cascada viene

descripta por:

W(El, Eg,t)e_t/)\dQldQth (31)

donde df); es el angulo sélido que contiene la direccién EZ-, t es el tiempo en
el que se emite la primer radiacién y dt el tiempo transcurrido hasta la segunda
emision. Como se demuestra en el Apéndice A.1, la funcién de correlacién angular

no perturbada se escribe segtn:
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Kmdz

W) =Y. AwxPx(cos()) (3.2)

K=0

siendo 6 el angulo entre las direcciones El y EQ v K =24,.. K, con K4, =
Min{2I,2L,,2L5}, donde L; es el momento angular de 7;. Px(cos()) es el K-ésimo
polinomio de Legendre, y los coeficientes Ak se llaman coeficientes direccionales
o coeficientes de anisotropia, y miden la desviacién respecto del caso isotropico
(W(0) = 1). La normalizacién de esta expresion se realiza tomando Ay = 1y,
como puede verse, un patrén anisotropico requiere I > 1. Es importante mencionar
que debido a que las probabilidades de transicion entre estados nucleares decrece al
incrementarse el momento angular de la radiacion emitida, en general K4, no es

mayor que 4.

3.1.2. Factor de perturbacién

La acciéon de campos extranucleares rompe la degeneracion de los subestados
m del estado intermedio de espin I. Experimentalmente se tratard ahora con cor-
relaciones angulares v — ~v perturbadas, y el desdoblamiento tipico de los niveles de
energia, AFE, es del orden de 1078 a 10~%eV, dependiendo de la intensidad del campo.
Este valor es pequenio comparado con las energias de transicién nuclear (de pocos
cientos de keV).

En forma semiclasica se puede interpretar que la interaccién hiperfina produce
un movimiento de precesion del espin / en torno al eje de orientacion donde los
subestados tienen proyecciéon m, de forma tal que se produce una reorientacién nu-
clear. Esto es, hay transiciones entre las poblaciones de los subestados m mientras
el nicleo mantiene su estado intermedio /. La frecuencia de precesién w y el des-
doblamiento AFE se relacionan por el Teorema de Larmor, siendo w = AE/h.

En la funcién de correlacién angular se introducen estos efectos perturbativos con

un factor de perturbacion Ggg(t):

Kmsa

WO,6) =1+ Y AxxGrr(t)Pi(cos(0)) (3.3)

K=0
Gk (t) contiene toda la informacién de la interaccién hiperfina entre el campo
externo y el ntcleo, y su forma depende del tipo de interaccién hiperfina (lo que
incluye dependencia con el tiempo y tipo de muestra).
Para una interaccién cuadrupolar eléctrica y campo externo estético (indepen-

diente del tiempo) en una muestra policristalina G g (t) toma la forma:
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Nmax

GKK(T,) = Z SKTLCOS(W”T,) (34)

n=0

Los coeficientes y frecuencias de este desarrollo dependen del tipo de interaccion y
del valor de I del estado intermedio. La normalizacién se realiza segin Y., Sy, =

1, dado que debe cumplirse que Ggx(t = 0) = 1.

3.1.3. Interaccion cuadrupolar eléctrica

Uno de los casos de correlaciones angulares v — 7 perturbadas se da cuando el
nucleo interacttia con un campo eléctrico externo. Esta interaccion hiperfina es la
principal cuando se tiene un ntcleo radiactivo en el interior de un sélido y puede
despreciarse la interaccién con campos magnéticos. Si se considera al nicleo como
una carga puntual de valor Ze (Z es su nimero atémico), la interaccion de tipo
coulombiana serd ZeV (0). Si se consideran términos correctivos en la energfa, debidos
al tamano del ntcleo, su distribuciéon de carga no esférica y la no-homogeneidad del
campo eléctrico extranuclear, podra apreciarse la degeneracion del nivel nuclear.

Para la distribucién nuclear finita p,(7) en un potencial eléctrico externo V.(7)

la energfa electrostatica Eee. es [24]:

Buee = | pulF)Veur(F)F (35)

1 u un V...(7) que varia suav u realizarse u IT
Si se supone un V, e varia suavemente puede realizarse un desarrollo de
Taylor en torno al origen. Despreciando las cargas que originan el campo V,,; en

7 = 0 se obtiene:

OF;(0)
o0x

i

Fuee=aV(0) =5 B+ e 250,72 2x [ pu@pur)dr— (36)
(2

donde ¢ es la carga nuclear total o momento monopolar, p' el momento dipolar
eléctrico y @;; el tensor momento cuadrupolar (de traza nula). El dltimo término
contiene la interaccién de la carga nuclear con la carga electronica que puede estar
presente en el origen. En esta expresion puede verificarse que la interaccién del GCE
se da con el momento cuadrupolar @), y es la tinica que produce desdoblamiento de
los niveles de energia, ya que p por razones de simetria es nulo y el tltimo término

de 3.6 sélo produce un corrimiento en los niveles.
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3.1.4. Gradiente de campo eléctrico

Como se ha dicho, el gradiente de campo eléctrico es una magnitud que depende
muy sensiblemente de la distribucion electronica de carga en un material.

Si V es el potencial electrostatico, el tensor GCE se define segin:

&V
axzﬁxj

La sensibilidad del GCE reside en que pequenos cambios en la simetria de la

Vij = (3.7)

densidad electronica producen grandes cambios en el mismo, ya que cuenta con una

3 siendo 1 la distancia entre punto de medicién o calculo del

dependencia segun r~
tensor GCE y el punto de la distribucién de carga que lo origina.
Este tensor consta de 9 componentes, que pueden reducirse a las componentes

diagonales denominadas Vi1, Voo v Va3, las cuales cumplen:

Vit + Voo + V33 =0 (3.8)

y son ordenadas arbitrariamente tales que:
[Vas| > [Vaa| > [V1i] (3.9)

Notese que la condicion 3.8 es la ecuacion de Laplace.
Asi, teniendo en cuenta estas consideraciones, se puede describir al tensor GCE
en funcion de solamente dos parametros: la componente mayor V33 del tensor diago-

nalizado y el pardmetro de asimetria 7.

Vip =V
n= BT (3.10)

Con esta definiciéon 0 <7 < 1.

Dado que la densidad electrénica en un punto depende de los iones cercanos
al mismo, el conocimiento del tensor GCE aporta informacion estructural y elec-
trénica del sistema nicleo-sonda-entorno, por lo cual se convierte en magnitud y
herramienta de sumo interés. Si el sitio estudiado corresponde al de una impureza,
la determinacion del GCE permite saber en qué medida altera la red-huésped donde

se incorpora y a la que, en muchos casos, se pretende ‘observar’.

3.1.5. Frecuencias de transicion

Se ha verificado que la interaccion del campo eléctrico externo con el nicleo

produce un desdoblamiento de los m subestados magnéticos del nivel intermedio 1.
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m subestados

Orientacion de espin
a tiempo ¢t

| M ~Al/At~V. Orientacién de espin

a tiempo t+At

Figura 3.2: Representacion de una correlacién angular perturbada.

Las transiciones entre dichos estados pueden interpretarse en forma semiclasica como
una precesion del espin nuclear en torno al campo, en analogia con un dipolo inmerso
en un campo magnético. En la Fig. 3.2 se esquematiza esta interacciéon y su deteccion
en una cascada v — v con dos detectores a 90° para un nucleo expuesto a un GCE

dado por V33 y con un nivel intermedio I = 5/2.

Se puede demostrar que la interaccién entre el GCE y el momento cuadrupolar

puede describirse con el Hamiltoniano siguiente (ver Apéndice A.2):

o0 K
2 S Am Y, rm*
Ho=3% > QpVi (3.11)
K=0m=—K
A m 3 9 m

donde Q% es el operador momento multipolar nuclear y V' es el operador de
campo, en coordenadas esféricas. Una descripcién cuantica permite determinar los
autovalores de energia para esta interaccion.

Si el GCE es axialmente simétrico se obtiene:

3m? —I(I+1
EmzeQ‘/ZBm (+)

1T —1) (3.12)

donde I y @) se refieren al nivel intermedio, y m = —I, —I+1,...,1 —1, 1. Para el
caso representado en la Fig. 3.2, con el valor I = 5/2, el desdoblamiento se produce

segln tres subniveles distanciados en energia AE,,

2 m/2

AEjm,m’ =FE,—E, = SeQ‘/EBL

= (3.13)
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Transicién

AFEi3/5 4172 =
AFEyi5/5 432 =
AFEi5/541/2 =

hwl = th
h(.UQ = QhWQ
hu}3 = 37—1(4)0

Tabla 3.1: Desdoblamiento de energias para un GCE axialmente simétrico con I =

5/2, representados en la Fig. 3.2.

Niveles

Frecuencias de transicién

Ei50 = %thacos(%arccosﬁ)

Eiz = —%thacos(%(w + arccosf3))
Eyiyp = —%thacos(%(w — arccosf3))

wy = woasen(zarccos(3)

wy = woasen(x(m — arccosf3))

w3 = woasen(x(m + arccosf3))

Tabla 3.2: Desdoblamiento de energias para un GCE no axialmente simétrico para

I=5/2.a=4,/73+n%) y B =1920v/3(1 — n*)a’.

En la Tabla 3.1 se explicitan los valores correspondientes a las posibles transi-

ciones, definiendo la frecuencia cuadrupolar nuclear wg y enumerando las frecuencias

de transicion w, posibles (n = 1,2,3). Estas tltimas pueden imaginarse como fre-

cuencias de precesion posibles segtin el Teorema de Larmor.

. eQVs3

(3.14)

Si el campo no es axialmente simétrico los autovalores de la energia de interaccién

y frecuencias de transicion adoptan expresiones un poco mas complejas, como pueden

verse en la Tabla 3.2.

Estas nuevas frecuencias de transicién se expresan utilizando funciones g,(n),

cuyas graficas pueden verse en el Apéndice A.2.

wn(77> wQ) -

209, (n)we

- (3.15)

Experimentalmente la informacién asociada con esta interaccién estudiada se

encontrard una vez determinados los valores de Gk k(t), de acuerdo a la expresién
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3.3 de la funciéon de correlacion, asi como también se encontrara en los casos de
interaccion del nucleo con otros tipos de campos extranucleares no estudiados aqui.
Para los nucleos radioactivos empleados en este trabajo, el coeficiente Ay en 3.3

es del orden del 1% de Ags, por lo que la funcién de correlacion puede escribirse:

W (0,1) = 1+ AgsGas(t) Po(cos(6)) (3.16)

y Gao(t) puede escribirse:

G22( SQ 0 —|— Z Sg n COS wn(n, WQ)t) (317)

Se verifica entonces, como se dijo, que este factor de perturbacién depende de los
pardametros hiperfinos 1 y wg, necesarios para caracterizar el GCE en una muestra
policristalina. Luego, realizando una medida de correlacion angular y conociendo el
momento cuadrupolar nuclear () de un nicleo radiactivo localizado en el interior de

una muestra, puede obtenerse el valor Vi3 en el sitio de ese nticleo.

3.2. Meétodo experimental

Habiendo visto que la correlacion angular de la radiacion emitida en una casca-
da v — v por un nucleo interactuando con un campo extranuclear permite extraer
informacion del sitio, se pueden utilizar a estos ntcleos radiactivos inmersos en un
solido como sondas para estudiar caracteristicas del sélido en el que se incorporan.

Por ello suelen llamarse a cada uno de éstos nicleo-sonda.

3.2.1. Determinacién experimental de W (6,t)

La interaccién entre el GCE y el momento cuadrupolar nuclear del nticleo-sonda
se determina una vez determinado Gay(t) de la expresién 3.16. En la practica se mide
el nimero de coincidencias v; — v en funcién del tiempo t de separacion entre ambas
emisiones para un cierto nimero de posiciones angulares. Llamando C*?(f,t) a las

coincidencias detectadas segiin un angulo # entre las radiaciones, puede escribirse:

Cexp(ﬁ, t) == AP1P2€1€2€CWGIP(9, t)e_k/t + CA (318)

siendo We*P(0,t) la funcién de correlaciéon angular perturbada, como la ya expre-
sada en 3.16, A es la actividad de la muestra, P; es la probabilidad de emisiéon de

por cada desintegracion del nticleo padre de la sonda y P, es la probabilidad de 7
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Figura 3.3: Espectros de coincidencias v, — v2 para 6=180° y #=90° en una muestra
de Scy05 dopada con *¥!Ta.

respecto de la emisién de ;. €2 son las eficiencias absolutas de los cristales detec-
tores de la radiacion, y ec la del circuito de coincidencias. C son las coincidencias
accidentales detectadas y corresponden a emisiones v, y 7o provenientes de ntcleos
diferentes, su magnitud es proporcional a A% y a la resolucién temporal del equipo.
Puede verse un par de gréficas de estas coincidencias medidas en la Fig. 3.3.

En realidad la dependencia temporal de W™ (0, t) de la expresion 3.18 se refiere a
tiempos de emision anteriores y posteriores a t, debido a que existe un impedimento
experimental para medir en ¢ que consiste en la resolucion temporal finita del equipo
de laboratorio, 7(t — t’). Es asi que dos eventos no simultdneos pueden interpretarse
como tales, o bien se mide con un posible corrimiento un retardo presente entre dos
eventos consecutivos.

Si se tiene en cuenta el vinculo temporal entre las emisiones sucesivas de las
radiaciones vy y 79, debido al decaimiento exponencial segun la vida del nivel in-

—t/A

termedio e~*/*, se obtiene la funcién de correlacién angular We*(0,t) a partir de la

convolucion de W (0, t) con r(t —t'):

[t — YW (0, t)e " at’
exrp — — exrp exrp
Weer(, t) = ) TP 1+ ASPGS3(t) Po(cos(6))  (3.19)

y utilizando la relacion 3.16 se llega a la siguiente expresion:

I (t — ) Gaa(t)e /A dt!
Joor(t —t)e t/Adt

WeP(0,t) = 1+ A55" Py(cos(0)) (3.20)



3.2. METODO EXPERIMENTAL 21

5000

4000+

3000
2 =0.68(4) ns

2000

Coincidencias

1000

T T T T T T T
540 542 544 546 548 550 552 554
t (ns)

Figura 3.4: Patron de coincidencias y tiempo de resolucién del equipo PAC utilizando

89Co, segiin se lo indica en Ref. [26].

La resolucién temporal r(t — t') se determina experimentalmente midiendo la
respuesta temporal del equipo ante dos eventos simultaneos. El ancho a mitad de
altura de la funcion tipo delta determinada representa el tiempo de resolucion 27,
del equipo. En la practica se intentan determinar las dos radiaciones vy de 511 keV
producidas en una aniquilacién de positrones luego de un decaimiento 5+ en el 2?Na
(Ref. [25]). Otra alternativa consiste en medir la coincidencia entre las radiaciones
de 1173 keV y 1333 keV de la cascada del ®°Co, con una vida media de estado inter-
medio de 0.73 ps (despreciable frente a la resolucién tipica de un equipo PAC)(Fig.
3.4).

Notese viendo la expresion 3.16, o su analoga en la ecuaciéon 3.19, que puede
construirse para cada instante ¢ un sistema de dos ecuaciones con dos incognitas (Aso
y Ga2), de forma tal que midiendo coincidencias para dos valores @ diferentes se puede
determinar experimentalmente Gao(t). En la experiencia el par de dngulos escogido
es generalmente 90° y 180°, ya que en estos dngulos la distribucion de radiacién del
nucleo-sonda presenta la mayor diferencia relativa de intensidad. Se define la funcion

llamada relacion de asimetria, espectro de precesion de espin o simplemente espectro
PAC, R(t):

C(180°, 1) — C(90°, 1)
C(180°,¢) + 2C(90°, ¢)
donde se definié C'(0,t) = C*?(f,t) — C4. Esta relacién permite deshacernos

R(t) =2 ~ ASPGEP (1) (3.21)
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Figura 3.5: Espectros R(t) y sus transformadas de Fourier para a) GCE nulo, b)
n =20, c) n=0.3, d) n=0.7, ¢) n=1. En los casos b)-e) se tomé wy=100 Mrad/s.

de todas las constantes y del decaimiento exponencial presentes en las magnitudes

anteriores referidas a coincidencias y, a partir de la misma, conociendo A5 puede

determinarse G55 (t). En la Fig. 3.5 se simulan distintos espectros R(t) para I = 5/2
y diferentes valores de 7, y en sus transformadas de Fourier se aprecian las frecuencias
de transicion. Notese que la anisotropia puede determinarse midiendo la correlacion
angular para GCE nulo sobre el sitio del nicleo-sonda (Fig. 3.5 a)), o bien del espectro

R(t) para t=0.

En realidad debe enriquecerse la expresion tedrica 3.17 de Gao(t) para considerar

varios elementos presentes en una medida experimental (Ref. [27]), como son:

= El tamano de los cristales centelladores de los detectores: hasta aqui se con-
sider6 a los detectores y a la fuente radiactiva como puntuales. En la practica

se ve una atenuacién en los coeficientes Ay debido al tamano finito de los
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mismos y, por consiguiente, W (0,t) tendra una amplitud menor a la predicha
tedricamente. Estos efectos se pueden reducir disminuyendo el tamano de las
muestras y optimizando la relacion entre anisotropia Ass y nuimero de coinci-
dencias detectadas en funcién de la distancia de la muestra a los detectores
(se realizé para el equipo utilizado en este trabajo con la sonda 1 Ta segtin se
describe en Ref. [26]).

= Los defectos presentes en la red: un sélido real presenta diversos tipos de im-
perfecciones (impurezas, danos por radiacién, inhomogeneidades en el entorno
de la sonda, defectos puntuales como vacancias, &tomos intersticiales, etc) que
producen una distribucién finita de frecuencias cuadrupolares de interaccién de
ancho ¢ alrededor de su valor medio w,,, reproducible por distribuciones P(wy,).
Se debe entonces promediar el factor Gag(t) tedrico pesado segin P(wy,), reali-

zando el cambio:

(%ﬂﬂ—»/m}mmeuMw (3.22)

—00

El efecto sobre los espectros PAC de la Fig. 3.5 es de atenuacion en las oscila-

ciones, como se lo simula en la Fig. 3.6.

s La estructura de la muestra: debe considerarse la posibilidad de tener nicleos-
sondas en sitios cristalinos inequivalentes de la red bajo estudio, o en fases
distintas. De esta manera, cada nucleo interactuara con diferentes entornos
cristalograficos, teniendo por funcion (G5 una combinacién lineal de térmi-
nos como el introducido en 3.17, pesados por coeficientes f; que consideran
la fraccion relativa de sondas que experimentan un mismo tipo de interaccién

hiperfina, normalizadas segtn:

fot X fi=1 (3.23)

donde fy corresponde a la fraccion de nucleos-sondas que “perciben” un GCE

nulo.

s La respuesta temporal del equipo PAC: cuanto peor sea la respuesta temporal
del equipo (dada por 7,.5) mayor serd la atenuacion observada en el espectro de
R(t) (ver Fig. 3.7). Si se supone una respuesta de tipo gaussiana, los coeficientes

So.n de 3.17 deben reemplazarse por:
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Figura 3.6: Espectros R(t) y sus transformadas de Fourier para a) § nulo, b) 6=0.05,
c) 6=0.10, d) 0=0.15 y e) 6=0.30. En todos los casos se tomé wg=100 Mrad/s y

n=20.
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Figura 3.7: Espectros R(t) con diferentes resoluciones temporales: a) CsF( 0.8 ns) y
b) Nal(Tl) ( 3 ns), extraidos de [28].

2 2

S57¢(wp) = Sy p(n)e” 2o h (3.24)

Luego, habiendo realizado estas consideraciones, al momento de tener que realizar
un ajuste sobre la relacién de asimetria experimental se empleara una funcién que

sea superposicién de los i sitios cristalinos que haya en la muestra, segin:

R(t) = Ag"(fo + Z fiGs (3.25)

by = Z Sefec (wn, ) cos(wpt)e™@noat)/p (3.26)

El indice p del factor exponencial toma valores distintos dependiendo del tipo de

distribucion de frecuencias que se considere, como se indico en 3.22:

= Lorentziana, p=1:

(3.27)
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» Gaussiana, p=2:

1 W —w 2 2
P(w) = M%e“ Jw)*/28 (3.28)

Finalmente, de un correcto ajuste del espectro PAC experimental pueden deter-
minarse las funciones de perturbacién Gas(t) para cada sitio cristalino de la muestra

y, a partir de las mismas, los parametros hiperfinos w;, 7; y ¢;.

3.2.2. Equipo experimental

Como se indicé, se requiere una medicion de la funcién de correlacion W (6, t)
para dos angulos distintos entre los detectores de v; y 7o de nuestra cascada, para
asi poder construir el espectro R(t) y de alli determinar Gao(t).

Las medidas PAC requieren de la deteccion en coincidencia de las radiaciones de
una cascada v — v y de la medicién de las diferencias temporales entre las mismas,
por lo que la precisién del equipo experimental en la determinacion de los parametros
hiperfinos de interés wg y 1 dependerd de cudn preciso sea en la medicién de estas
diferencias. Se describird a continuacion el equipo experimental utilizado haciendo
hincapié en la légica de determinacion de las coincidencias de interés, de acuerdo con
la teoria descrita. Otros detalles y caracteristicas de este equipo y de otros pueden

encontrarse en el Apéndice B.

El espectrometro PAC que se utilizé en este trabajo posee cuatro detectores con
cristales centelladores de BaFy y una logica electrénica de tipo rapida-rapida, como
se esquematiza en la Fig. 3.8. Detalles de este tipo de equipo y los médulos que lo
componen pueden hallarse en Refs. [25, 26, 27].

Los cuatro detectores se encuentran fijos sobre un plano, dispuestos a 90° uno
de otro en torno a la fuente radiactiva. Cada uno estd compuesto por un cristal
centellador de BaFy de forma cilindrica con la punta cénica truncada y de caras
opacas, salvo por su cara inferior que se encuentra pulida y acoplada opticamente
a un tubo fotomultiplicador (Fig. 3.9). Cuando una radiacién v llega al cristal es
detectada (dependiendo la eficiencia del mismo de la energia de esa radiacién) y
se generan dos senales de salida en el tubo fotomultiplicador: la senal de dinodo y
la senal de dnodo. El pulso de salida del dinodo tiene una altura proporcional a la
energia v detectada, mientras que el de &nodo es un pulso de menor duraciéon y con
informacion del tiempo al que fué detectada la radiacion. En la logica rapida-rapida

de este equipo se trabaja con este ultimo tipo de senales.
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Figura 3.8: Esquema del equipo PAC.



28 CAPITULO 3. LA TECNICA EXPERIMENTAL PAC

£ i > 45°
o

<]

=

o Cristal

£ BaF,

£ 1 2

«©

Fotomultiplicador

44mm

Figura 3.9: Esquema del detector centellador.

La salida de dnodo de cada detector es dividida en dos pulsos, y cada uno de
éstos es procesado por un discriminador rapido con ventana (DV en la Fig. 3.8), el
cual permite seleccionar del espectro de energias detectado aquellas asociadas con las
radiaciones 7y de interés. En nuestro caso tales energias seran las de las radiaciones
Y1 v Y2 de la cascada correspondiente al nicleo-sonda utilizado, y llamaremos a las
senales start y stop, respectivamente. Estas senales determinan el tiempo transcurrido

durante una coincidencia, y es por ello que son llamadas con estos nombres.

Cada discriminador DV tiene dos pulsos de salida: uno positivo, cuadrado y lento
y otro negativo y rapido. Como puede apreciarse en la Fig. 3.8, cada senal start
(stop) lenta va hacia la entrada start (stop) de la unidad de direccionamiento (o
routing), y la senal rapida correspondiente va a la entrada start (stop) de un médulo
convertidor de tiempo en amplitud (o TAC, por sus siglas en inglés). En la salida de
este ultimo se genera un pulso de altura proporcional al tiempo transcurrido entre
las llegadas de los pulsos start y stop a las entradas del moédulo, el cual va hacia la
unidad ADC (de analog to digital converter), como asi también se generan las senales
de validacion true start y true stop por cada pulso start y stop que arriba al mismo,
respectivamente. Estos pulsos de validacién son enviados al routing para convalidar
los pulsos lentos que le llegan al mismo. Cada vez que se produce una coincidencia
entre las senales que alcanzan el routing, esta unidad emite un pulso de compuerta
(gate) que habilita el registro del pulso proveniente del TAC en el ADC.

La unidad ADC y la memoria RAM del equipo conforman al analizador mul-
ticanal (MCA) y se encuentran en una plaqueta ISA dentro de una computadora

personal PC-AT486. La plaqueta utilizada tiene una capacidad de 8192 canales, usa-
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dos para la adquisicién de 8 espectros de coincidencias (1024 canales por espectro).
Los pulsos digitalizados por el ADC en presencia de la senal de gate se envian a la
memoria RAM y se almacenan en canales proporcionales a la altura del pulso en
el analizador multicanal (MCA) en la secciéon de memoria correspondiente segtin de

qué coincidencia de las 8 posibles se trate.

Se tienen entonces como resultado de una medicién PAC 8 espectros de coinciden-
cias adquiridos en forma simultanea, donde cada uno de ellos consiste en una curva
de decaimiento exponencial (de acuerdo con la vida media del nivel intermedio I de
la cascada y-7v) montada sobre un umbral constante de coincidencias accidentales,
que modula una senal de precesién de espin de tipo AyeGas(t), como se lo detallé en

las expresiones 3.18 - 3.21 vistas anteriormente, y se presenté en la Fig 3.3.

Llegado este punto pueden mencionarse los siguientes detalles del equipo experi-

mental utilizado en particular:

» Las senales rapidas stop que convergen al TAC pasan previemente por un
retardo fijo (delay), de forma tal que en cada espectro de coincidencias final se
corra el tiempo cero y se puedan distinguir las coincidencias accidentales (unos

canales a la izquierda del méximo) de las del espectro de interés.

= Con un equipo PAC de cuatro detectores en un mismo plano pueden, en prin-
cipio, obtenerse 12 espectros de coincidencias (cuatro de coincidencias a 180°
y ocho de coincidencias a 90° entre las direcciones de 71 y 72). En nuestro caso
se registran 8 por alcanzar con ellos la maxima capacidad de procesamiento de

la unidad de direccionamiento.

3.2.3. Las sondas ®!Ta, '''Cd y #Sc

Hemos introducido ya la funciéon de correlacion angular perturbada y visto las
frecuencias de transicién w, en el caso que el espin nuclear del nivel intermedio de
la cascada v — 7 fuese I = 5/2 (Tabla 3.2). Este valor de I corresponde al de dos de
las sondas a emplearse en el presente trabajo: (!8'Hf—)¥!Ta y (11 In—)MCd.

Se trata de las sondas més utilizadas en espectroscopia PAC, las cuales son elegi-
das por cumplir con ciertas caracteristicas que permiten una compatibilidad con el

tipo de experiencia en que se pretenden emplear. Las sondas adecuadas deben tener:

s Pardmetros nucleares bien conocidos.
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= Adecuada anisotropia para la cascada v — v a utilizar.

» Energias de radiaciones « elevadas, lo suficiente como para evitar la absorcion

en el material en que se incorpora la sonda o en el que se sostiene la muestra.

» Una diferencia entre energias de 7, y 72 mayor que la resolucion en energia de

los detectores utilizados.

» Momento cuadrupolar nuclear @) alto, de forma tal que la frecuencia wg sea

observable en el rango de tiempos dado por la vida media del estado intermedio.

» Vida media A del estado intermedio acotada por T = 27 /wq, de forma tal que

T < A, para poder determitar con precisiéon wg.

» Frecuencias w limitadas por A y la resolucién temporal del equipo 7,5, de forma

tal que pueden medirse frecuencias w si:

2T e 2
— < w
59 2Tres

(3.29)

donde el limite superior estd dado por 7,.s y el inferior por 5\ (suponiendo que

es el mdximo tiempo que puede medirse estadisticamente).

Para las sondas (*'Hf—)!¥Ta y ("In— )11 Cd aqui utilizadas se presentan los
parametros nucleares en la Tabla 3.3, y los esquemas de decaimiento correspondientes
en la Fig. 3.10.

Las medidas PAC en el caso de la muestra ScyO3 requirieron de la utilizacion
de otra sonda radiactiva: (*'Ti—)%Sc, cuyo decaimiento se produce por captura
electrénica, con una vida media de aproximadamente 47 anos (Fig. 3.11). El #Sc
tiene un valor de espin nuclear del estado intermedio de la cascada v — v [ = 1
(Tabla 3.3).

En este caso el nivel intermedio se desdobla en autovalores Ej 5 = (1 £ n)wg ¥y
Es = —2wg, siendo wg = % (de acuerdo con A.27 para el nuevo valor de I).
Por lo tanto las frecuencias de transicién en el espectro TDPAC son w; = 2nwy,
wy = (3—n)wg ¥ ws = (3+n)wg. La funcién de perturbacién toma entonces la forma
(Refs. [31, 36]):

—_

Gao(t) = % + —(cos(wit) + cos(wat) + cos(wst)) (3.30)

Ot
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Isétopo  Vida | Is6topo  71-72 1 Q0] A Ago Ay
padre  media | hijo (keV) (ns) (%) (%)
BIHf 42.30d | S'Ta  133-482 5/2 2.36; 108 -295  0.02
Ui 36d | MCd 171245 5/2 0.831; 841 —18.0; 0.2
Wmcq  48.6m | ™MCd  151-245 5/2 0.83;3 84.1 17.5; —0.43
ATy 47anos 4“Se 78-68 1 0.2143 153 3.44 -

Tabla 3.3: Parametros nucleares de las sondas utilizadas en este trabajo, obtenidos

de Refs. [31, 32, 33, 34, 35].

wsodes V22 vy 9/2- 46 dias
181 -
72Hf %p =93 7/0+ glg_(g:g 49|n
1/2+ 111m 012ns 22 //0.01
18 us Cd 45.6min 11722
'Y1=133keV 'Y1=151keV Y1=171keV
v 5/2+ 10 8ns 84.1ns /2% v ¥
¥,=482keV Y,=245keV
7/2+ estable estable 1/2+
181 111
73Ta 48Cd
Decaimiento 3~ del 8'Hf Decaimiento por captura electronica

del "In y por transicién isomérica del ' Cd

Figura 3.10: Esquemas de decaimiento de 8'Hf y 1H1n.
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Figura 3.11: Esquema de decaimiento por captura electrénica de *4Ti.
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3.3. Tratamiento de resultados

Una vez que se han obtenido los espectros de coincidencias se desea determinar
a partir de los mismos el factor de perturbacién Gay(t), de donde puede extraerse

informacion acerca de los parametros hiperfinos de interés.

En el caso de nuestro equipo PAC son adquiridos, como se ha dicho, ocho espec-
tros de coincidencias Cj;(t), donde los indices ¢ y j indican el detector en que son
registradas las radiaciones 7; y s, respectivamente. Cuatro de ellos corresponden
a coincidencias detectadas con detectores posicionados con una simetria de 180°,
mientras que los cuatro restantes corresponden a una simetria de 90°. Luego de
descontarles las coincidencias accidentales C los espectros son combinados para

obtener:

C(180°,1) = \/Cus(t) + Cin (1) - 1/ Cu(t) + Clalt) (3:31)

C(90%,1) = \/Cra(t) + Con (£) - /Caa(t) + Cus(?) (3.32)

y se construye el espectro R(t) reemplazando 3.31 y 3.32 en 3.21:

R(t) = V/C13(t)+C31 (t):1/Caa () +Cu2 () =/ C12 () +C21 (£)- 4/ Ca (t)+Cas (t)
\/Cls(t)-i-cm (t)'\/c24 (t)+Ca2 (t)+2\/012(t)+021 (t)'\/034(t)+043 (t)

(3.33)

Q

Agy"Gias" (1)

Utilizamos el programa TDPAC desarrollado por Ayala [37] para obtener los
parametros hiperfinos que caracterizan al GCE a partir de este espectro R(t) obtenido.
El programa realiza un ajuste por cuadrados minimos a R(t) para calcular los
pardametros wq, 7; v 9; para cada fraccién f;, a partir de una asignacién de va-
lores a los mismos por parte del usuario. La bondad de los ajustes realizados es
verificada por el valor del parametro x? [25], determinado también por el mismo
programa TDPAC.

Es préctico ademés utilizar la transformada de Fourier del espectro R(t) para
realizar una estimacion de la cantidad de interacciones presentes en el mismo. El

programa de ajuste mencionado también proporciona estas transformadas.
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3.4. Preparacion de las muestras

Para realizar las mediciones PAC del presente trabajo se requieren muestras
dopadas con nticleos radiactivos 8! Ta, 11Cd o *Sc. Existen diferentes procedimien-
tos para introducir las sondas PAC en una muestra, de forma que reemplace susti-
tucionalmente al cation de la red cristalina del éxido bajo estudio. En nuestro caso
haremos uso de la implantacién iénica, una técnica ampliamente utilizada en la lite-

ratura, y de la difusién.

3.4.1. Implantacion iénica

Para el caso de la muestra medida con la sonda (!¥'Hf—)!®1Ta, se realiza una
implantacién de iones '8'Hft mediante el aprovechamiento de un acelerador lineal.
En este caso la actividad se deposita en forma de cloruros sobre la fuente de iones,
donde éstos se generan por evaporacion térmica de la solucién, y posteriormente son
acelerados e implantados en la muestra-blanco.

La implantacion iénica ha demostrado ser uno de los métodos mas efectivos para
la incorporacion de la sonda en un 6xido. Un inconveniente serio que se presenta
empleando este método es la generacién de dano por radiacién en la matriz del 6xido.
Este dano puede cambiar la homogeneidad de la muestra y hasta su estequiometria.
En la mayoria de los casos este dano puede ser removido realizando tratamientos

térmicos sobre la muestra de unas pocas horas de duracién.

3.4.2. Dopado por difusiéon

Este método presenta la ventaja de no producir danos en la red cristalina, pero
depende del compuesto en que se va a introducir la actividad, y puede no ser eficaz.
Para realizar el dopaje se diluye tetraisopropoxido de titanio en una solucion de
HCI con una pequeiia proporcién del trazador *Ti, para gotearlo sobre la muestra
policristalina de ScsO3 y luego, mediante un proceso de secado con lampara infrarroja

y un posterior sinterizado, obtener la muestra dopada final ScoO3:(**Ti—)*Sc.

3.4.3.  ScyO5:(11Hf—)%!Ta

En nuestro caso, en que se desea una muestra ScyO5:!8!Ta, se partié del éxido
de Sc policristalino (Sigma-Aldrich, pureza de 99.9 %) con el cual se formaron pas-

tillas de 500mg aprox. que fueron sinterizadas y posteriormente implantadas con el
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implantador del Institut fiir Strahlen und Kernphysik (ISKP) de la Universidad de
Bonn, Alemania.

La energia de implantacién fue del orden de 150-160 keV, con una dosis total de
implantacién de aproximadamente 10*?iones/cm?. La actividad inicial de la muestra
resulté ser de 5 pCi aprox.

Se realizaron medidas PAC con la muestra resultante de la implantacién y luego
de realizar tratamientos térmicos de una hora a temperaturas 7, de 400, 900, 1000 y
1100 °C en forma progresiva, todas a temperatura ambiente (TA). Por tltimo, luego
del cuarto tratamiento térmico, se hicieron medidas en funcién de la temperatura de

medicion 7T5,.

3.4.4. Sc203:(1111n—>)1110d

Las determinaciones experimentales del GCE correspondiente a la sonda 'Cd
presentadas en este trabajo son las de Bartos et al. [38]. Las muestras ScyO3:'Cd
alli utilizadas se obtuvieron por implantacién de 10" iones/cm? MIn* (aprox.) a
400 keV utilizando el implantador de Gottingen IONAS, las que luego se trataron
térmicamente por una hora a 800 °C en vacio (pa 107° bar). Se prepar6é ademas
otra muestra implantada con 10' iones/cm? 'M™Cd* (aprox.) de 60 keV en ISOL-
DE/CERN, a la que se le realiz6 posteriormente un tratamiento térmico de una hora
a 700 °C en aire.

Las medidas PAC en estas muestras se realizaron, en el caso de la cascada v —
7 correspondiente al MIn—1¥1Cd, con un equipo PAC de légica rdpida-lenta (ver
Apéndice B), mientras que para la cascada del '"'™Cd se utilizé un equipo de légica

rapida-rapida similar al utilizado en nuestro laboratorio.

3.4.5. Scy03:(#*Ti—)*Sc

Las mediciones para esta muestra se realizaron en colaboracion con el grupo del
Prof. T. Butz de la Universidad de Leipzig, en un equipo PAC como el descrito en
Refs. [29, 31], usando seis centelladores de LaBrs(Ce). Se usé una muestra implantada
por difusiéon de bmg de ScyO3 policristalino, débilmente activa (50 pul), sinterizada

dos horas a 700 °C y se hicieron las mediciones a temperatura ambiente.



Capitulo 4

Métodos de calculo

Se veran en este capitulo dos modelos para el calculo del GCE: el modelo de cargas
puntuales (o PCM, por sus siglas del inglés “Point-Charge Model”), y el método FP-
APW+lo (por “Full-Potential Augmented Plane Waves plus Local Orbitals”). El
primero es un modelo muy simple de aproximacion al solido, y considera al cristal
como un arreglo de cargas puntuales en los sitios atémicos de la red. El segundo es
un método celular de calculo de estructura de bandas y esta basado en la Teoria de

la Funcional Densidad.

4.1. El modelo de cargas puntuales

Se introdujo con la expresion 3.7 al gradiente de campo eléctrico. En el origen de
coordenadas puede escribirse, si p(7) es la densidad de carga total en funcién de la

posicion:

Vo= / p)Beet; = 3y o (4.1)
4mey Jvol.cristal >

Luego, conociendo o proponiendo expresiones para la densidad p(7) pueden ob-

tenerse distintos valores del GCE. El modelo mas simple es el PCM, y consiste en

suponer al cristal como un arreglo de iones puntuales de carga N |e|, donde N toma

valores positivos o negativos segin se trate de cationes o aniones de la red, de forma

tal que se reduce la integral de 4.1 a una sumatoria:

1

Vit X

471'60

Ny le] (3 — dijr7)

5
Ty

(4.2)

Kisn

35
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La sumatoria se realiza sobre todos los iones de la red enumerados por el indice
k, excluyendo al nicleo sonda que, por simplicidad, se coloca en el origen de coorde-
nadas. La distancia del k-ésimo i6n a la sonda se llama r, y x;, son las coordenadas
respectivas.

En el caso del Sc3T O3 se tienen aniones de carga —2 |e| por cada i6n oxigeno y
cationes +3 |e| por los iones escandio, por lo que los indices N adoptan dos valores
posibles: +3 y -2.

Para calcular los valores V;; se deben conocer los pardmetros de red del cristal
(a,b,c) ylos dngulos a, 5y v, y las posiciones de todos los a&tomos en la celda unidad
(para el caso del ScyOg, se han presentado en el Capitulo 2). Con estos parametros
el programa GITSUM (Ref. [39]) construye la matriz V;; de acuerdo con la expresion
4.2. El programa lee los pardmetros de la red cristalina y las posiciones atéomicas y
genera la red por traslacién de la celda unidad hasta cubrir una region esférica (de
radio R) del espacio. R es un parametro adicional que funciona como radio de corte
del célculo. Finalmente una subrutina del programa llamada EIGEN [40] diagonaliza
la matriz Vj;, dando por resultado los elementos diagonales, los ejes principales del

tensor GCE y la asimetria .

4.1.1. Factor de antiapantallamiento

Se utiliza el factor de antiapantallamiento de Sternheimer 7, para incluir la
contribucion al GCE del carozo electrénico del atomo-sonda, dado que en general
tal carozo se vera deformado por el campo generado por la distribucién de iones
de la red [41]. El factor 74, da cuenta del hecho que la intensidad de la interaccion
cuadrupolar nuclear producida por un GCE externo a la sonda se ve modificada (en
general es amplificada) por los electrones ligados al nicleo en cuestion y es negativo
para la mayoria de los iones con capa cerrada. Los valores reportados para Cd?T y
Ta5t son -29.27 y -61.42, respectivamente [42].

Considerando 7., el GCE en el sitio del atomo-sonda se escribe:

Vi = (1 = 7e0) Vi (4.3)

por lo que pueden reescribirse las expresiones 3.14 y 3.10, para [=5/2, segin:

Q

WQ = 40h(1 - fym)‘/;;d (44>
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red red

= 1 T 22 (4.5)
siendo () el momento cuadrupolar nuclear del nicleo-sonda en el estado [ inter-
medio de la cascada v — v (en este caso [=5/2).

Finalmente senalaremos que este modelo PCM no tiene en cuenta el hecho que
la sonda sea un atomo nativo de la estructura o una impureza sustitucional, debido
a que se basa en sumas de red y factores de antiapantallamiento, y solo considera
la contribucién al GCE de parte de los electrones de la sonda, mediante el empleo
del factor 7. El modelo supone que la asimetria y orientacién del GCE depende
solamente de la distribucion de iones en la red cristalina, y que el reemplazo de un
atomo nativo por una impureza sélo puede producir un apantallamiento o antiapan-
tallamiento del GCE. De esta manera, esta hipotesis descarta, por ejemplo, el GCE
que puede originar la densidad de electrones de un atomo nativo, o bien, las posibles

relajaciones estructurales que pudiese introducir una impureza en la red.

4.2. Teoria de la Funcional Densidad y método
FP-APW+lo

Un modelo més completo de resolucion de los parametros que originan al GCE
se ha obtenido en el marco de la Teoria de la Funcional Densidad (DFT, por sus
iniciales en inglés) desarrollada en el ano 1964, con su aplicabilidad en la llamada
Aproximacién de Densidad Local (LDA).

El modelo surgié para la resoluciéon de un problema de muchas particulas que
represente al sélido, utilizando la teoria cuantica, con la finalidad de obtener una
funcién de densidad electrénica p(7), que permite determinar el GCE. Como puede
pensarse, este problema planteado requiere de un mayor volumen de cédlculo que el
visto con PCM.

4.2.1. Teoria de la Funcional Densidad

Los céalculos basados en el formalismo de la DFT son de gran utilidad en la Fisica
de la Materia Condensada y, en particular, en la fisica de los materiales y sus apli-

caciones ya que, en general, permite obtener una p(7) a partir de célculos ab initio.
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En el ano 1927, siguiendo los trabajos pioneros de Hartree, en forma independiente
Thomas [43] y Fermi [44] construyeron un modelo semicldsico para dtomos pesados
aislados en términos de la densidad electrénica p(7) del estado fundamental. Esta
teorfa fue generalizada por Dirac [45], razén por la cual se la conoce como Teoria de
Thomas-Fermi-Dirac, y es la precursora de la actual DFT.

En 1964, y partiendo de esta teoria, Hohenberg y Kohn demostraron que la en-
ergia total E de un sistema de electrones interaccionando entre si y en presencia del
potencial coulombiano creado por los ntcleos localizados en los sitios atéomicos de

una red, puede expresarse como una funcional de p(r) [46]:

E = E[p(") (4.6)

Hohenberg y Kohn demostraron ademas que la densidad correcta del estado fun-
damental es aquella que minimiza E[p(r)]. Pero desafortuandamente este teorema no
permite obtener la expresion de la funcional, por lo cual se tiene una dependencia de
las aproximaciones utilizadas en su resolucion. En la practica estas aproximaciones
se realizan escribiendo E[p(7)] como suma de la energia total de Hartree y el término

de correlacion e intercambio E,.[p(7)]:

Elp(M)] = Tlp(M)] + Eenlp(M)] + Eulp(r)] + Ennlp(7)] + Erclp(F)]  (4.7)

siendo T'[p(7)] la energia cinética, E.,[p(7)] la energia de interaccién coulombiana
entre los electrones y nicleos, E,,[p(r)] la de interaccion entre nicleos y Eg[p(7)] es

la componente de Hartree de la energia electréon-electron:

-

Eulp(7)] = % / %dmﬁ (4.8)

Para el término E,.[p(7)] se realizan dos suposiciones:

1. Que puede escribirse, en el caso de la aproximaciéon LDA, en términos de una

densidad local de energia de correlacién e intercambio €,.[p(7)] en la forma:

Euelp()] = [ exclp@)]p(F)d (49)

2. La forma particular de €,.[p(7)], en general se elige de forma de reproducir la

energia del gas de electrones [47].
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Si se conociera exactamente la energia FE,.[p(7)] la teoria DFT seria exacta,
més alld de la resolucién numérica. Existen numerosas aproximaciones de FE,.[p(7)]
ademéas de la LDA. Una de ellas resulta de un refinamiento de la LDA, se llama
Aproximacién de Gradiente Generalizado (GGA) e incorpora términos de gradiente

de la densidad electrénica en la energia E,.[p(7)] [48]:

Erelp(r)] = /exc[p(F), [V o()[1p(r)dr (4.10)

Recientemente, en el trabajo de Wu y Cohen [49] se present6 una evolucién de
la aproximacién GGA, llamada CW-GGA (por la siglas de sus autores). La misma
resulta mds precisa para el estudio de 6xidos. El codigo WIEN2k [50] que se utilizé en

este trabajo ofrece implementar cualquiera de las tres aproximaciones presentadas.

La densidad correcta p(7) del estado fundamental, aquella que minimiza F[p(7)]
segun lo demostraron Hohenberg y Kohn, estda dada por la soluciéon autoconsistente
de un conjunto de ecuaciones tipo Schrodinger, conocidas como Ecuaciones de Kohn

y Sham:

(T + Ven(7) + Vi (7) + Vie(7))0:(7) = €0,(7) (4.11)

donde 9J; y ¢ son las autofunciones y autovalores del problema de Schrodinger
de la particula independiente, T es el operador de energia cinética, ‘A/en(F) el de la
interaccién coulombiana de los nicleos, Vi (7) el potencial de Hartree y Vio(7) el
de correlacion e intercambio. Senalaremos que las funciones ¥;(7) no describen a los
electrones, sino que son funciones de onda de cuasiparticulas sin sentido fisico directo.

De este modo la solucion exacta p(7) de un sistema de N electrones se expresa como:

N

p(7) = X2 0:(7)0u(7) (4.12)

=1

Los potenciales Vi (7) v Vie(7) dependen de p(7) segiin:

Vit (7) = 62/ }75(_737; dr (4.13)
Vio(7) = 5‘/(“’;’;[’) ) (4.14)

En este tipo de calculos se supone inicialmente una densidad electrénica, a par-

tir de la cual se resuelven los potenciales 4.13 y 4.14, con los que se resuelven los
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Figura 4.1: Particién de la celda unidad en el método APW: 1) esferas atémicas y

2) region intersticial.

orbitales ¥;(7) de 4.11 y se calcula una nueva densidad segin 4.12. Este proceso au-

toconsistente se repite hasta lograr una convergencia.

Dado que los sélidos tienen una estructura periodica, el Teorema de Bloch provee
una simplificacion adicional que facilita estos calculos basados en la DFT. En este
caso, como la densidad de carga presenta la misma periodicidad que la estructura
cristalina, el Hamiltoniano de 4.11 presenta la misma periodicidad. Asi, los orbitales
9; se desacoplan segun los diferentes momentos de Bloch, y las ecuaciones de Kohn y
Sham, en calculos DFT, pueden resolverse en forma separada en el espacio reciproco,

segun una grilla de puntos k en la zona irreducible de Brillouin.

4.2.2. Calculos FP-APW-+lo

Una representacion de las funciones 9;() utilizada en los célculos basados en
DFT es la FP-APW+lo, que resulta de un refinamiento de los métodos de ondas
planas aumentadas (APW) de Slater [51] y de la modificacién de Andersen en el de
ondas planas aumentadas linealizadas (LAPW) (este ultimo empleado en trabajos
recientes [3, 52, 53]). Un desarrollo de la evolucion de estos métodos de calculo puede

encontrarse en forma sintética pero muy didactica en [54].

El método APW adapta la base de funciones 19% al problema del cristal que se
quiere resolver. Para ello divide la celda unidad en dos tipos de regiones (Fig. 4.1),

en las que propone los siguientes tipos de expresiones:

1. Regiones atomicas: dentro de estas esferas de radios R;, también llamados ra-

dios de ‘muffin-tin’(RMT), se utilizan soluciones de la ecuacién atémica de
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Schrodinger en coordenadas esféricas:

IE() = 32 AL (r) Vi (7) (4.15)

I,m

siendo GG un vector de red reciproca, k un vector de onda dentro de la primera
zona de Brillouin y Ay, coeficientes de expansién en funciones u;(r), soluciones
de la ecuacion radial:

dr? r2

{ d? N (1+1) FV(r) — El}”r’ul(”f’) =0 (4.16)

donde V(r) es la componente esférica del potencial en las esferas y E; un

parametro.

2. Regién intersticial: en esta zona restante se utiliza una expansiéon en ondas

planas:
IE(7) = —=eHGHRF (4.17)

VQ

De esta forma se satisface el teorema de Bloch, y se respeta que las autofunciones
sean similares a las atémicas cerca de los nicleos atémicos y practicamente ondas
planas en las regiones alejadas. Sin embargo, esta solucién no garantiza la continuidad
de la funcion en el borde de las esferas atéomicas. Haciendo un desarrollo de las ondas
planas en armonicos esféricos se puede demostrar que la continuidad en los bordes

dados por R; impone la siguiente relacién entre los coeficientes:

oA 4rit 5 > =

ARG = — ——— J(|G+ k| R)Y(k+ G 4.18
= (BT WG + | R)Y;(F + G) (4.18)
Por lo tanto son los coeficientes G y E; los parametros variacionales en el método

APW, con ellos se rotulan las diferentes funciones APW gb# las cuales satisfacen

kﬁ

G7El’
las expresiones 4.15 y 4.17 en las respectivas regiones y son continuas en los bordes
de las esferas. Consecuentemente una solucién general a las ecuaciones de Kohn y

Sham consiste en una combinacion lineal del tipo:

UE =3 ClroE (4.19)

é7El
Noétese que, en principio, hay infinitos términos en el desarrollo 4.15. En la practica

se cortard esta suma seguin un valor [,,4., siendo razonable un valor para el mismo
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que haga que la cantidad de nodos de las funciones 4.15 y 4.17 sean del mismo orden
sobre la esfera de radio R;. Esta condicion implica R; K50 = lmae v @ su valor se le
se llama RK,, ;1. En el cdlculo serd un pardmetro a fijar y a converger.

Por tdltimo, el método APW tiene un sélo valor de energia posible E; para cada
solucion, por lo que se pierde libertad variacional, requiriendo célculos para cada
punto k fijando E; a la energia de cada banda, y esto resulta costoso en cuanto a

tiempo computacional.

El método APW+lo incorpora una libertad variacional a las funciones que desean
describirse con el agregado de nuevas funciones ¢’ a la base de funciones APW,

correspondientes con nuevos orbitales locales (lo) y definidas segin:

(4.20)

wi ) O si ré¢sS;
tm (Apmwi(r, B)) + B (1, E)) Y () si 7€ S;

donde el indice 7 indica que la funcién es no nula sélo dentro de la i-ésima esfera

atémica S; (y por eso se llama local), y los coeficientes Ay, y By, se determinan

0,1

., se anulen en el borde de las

por normalizaciéon y requiriendo que las funciones gbﬁ
regiones atémicas. Las energias F; empleadas en 4.20 corresponden a las de la dltima
banda ocupada o semiocupada por electrones (banda de valencia).

Esta modificacién del método original no incrementa el tiempo computacional
requerido, puesto que resultados precisos no requieren de un aumento significativo
de la base de autofunciones, y se terminara realizando una diagonalizacion de una

matriz de dimensiones semejantes a las del caso APW.

Resuelto el problema planteado por la teoria DFT se tendra la densidad de carga
del estado fundamental p(7) y, por lo tanto, su energia. Para determinar el GCE en
los sistemas que se estudian en este trabajo se parte de una expansion del potencial

analoga a la de p(7) [55]:

V(F) = (4.21)

Ytm Vim (1) Yin(F) - si 17 €5

{ S i V(K)eK™ si ré¢S;

donde los coeficientes V,,, del desarrollo se obtienen a través de la solucién del
problema de condiciones de contorno [56].

Se comprueba entonces que no se hacen aproximaciones para la forma del poten-

cial, por lo que se tratard con un potencial completo (“Full-Potential”, o FP), y de

aqui es que el método se llama FP-APW-+lo.
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Este método FP-APW-+lo es por lo tanto ideal para estudiar propiedades que
dependen muy sensiblemente de las pequenas asimetrias en la densidad electrénica,
como ser el GCE.

Por lo tanto, conocido el potencial autoconsistente se pueden determinar las com-

ponentes del tensor GCE diagonalizado [57]:

Vie = /2 lim,—o(v/3Vas(r) — Vao 1))
Vi = /i limeo(=V/3Vas(r) = Vao(r)) (4.22)
Voo = /22 lim,_o(Vao(r))

habiéndose utilizado aqui un sistema x, y y 2z como se lo indica en el Apéndice A.1.

La teoria DFT permite determinar ademas otras magnitudes, como por ejemplo
las fuerzas sobre los dtomos que componen el sélido. Para ello se calculan gradientes

de energia sobre las posiciones atémicas:

F;i = _6772-Etotal (423)

La obtencién de estas fuerzas permite realizar posteriores desplazamientos de los

iones de la red, con el fin de determinar sus posiciones de equilibrio.
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Capitulo 5

Antecedentes

Pueden encontrarse en el trabajo de Bartos et al. [38] resultados experimentales
para el caso de la muestra dopada con '''Cd, los cuales serdn presentados en este

capitulo.

Para el caso de ScyO3:'¥1Ta se mostraran los resultados de las mediciones rea-
lizadas en la tesis doctoral de Errico [3, 9], las cuales en el préximo capitulo se

contrastaran con otras realizadas mas recientemente.

Estos resultados se han obtenido mediante el ajuste de las expresiones 3.25 y 3.26
a los datos experimentales R(t). De esta manera se determinan los valores de los
pardmetros hiperfinos wg, 7 y ¢ de las contribuciones mayoritarias correspondientes

a los sitios D y C (de fracciones relativas fp y fc) y de otras contribuciones menores.

o.1. SC203:111C(1

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados experimentales de las interacciones
mayoritarias obtenidas por Bartos et al. para las sondas '"'In—11Cd y "'"™Cd en
ScyO3. Se ajustaron alli tres poblaciones relativas: fo, fp v f3, comprobando que
(fe+ fs)/fp = 3.

La tercera interaccién (dada por f3) tuvo para ambas sondas un valor wg de unos

30 Mrad/s y n = 0.7. La distribucién de frecuencias no superé el 10 %.

45
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Sitio D Sitio C
Sonda wg n 6% Vi wgo n 0% Vs
Uiy 2613 0 1 835 20.7, 0.71y 10 6.63
Himcd 258, 0 2.13 8.2 21.03 0.71, 3.2, 6.7

Tabla 5.1: Pardmetros hiperfinos de ScoO3:'''Cd obtenidos de la Ref. [38]. wg estd ex-
presada en Mrad/s y Va3 en unidades 10*'V/m?. Este tltimo se determiné segin la

expresion C.6 y el valor de () presentado en la Tabla 3.3.

Sitio D Sitio C
T, fp  wg n O % fe  wg n o0 Vi
Sin tratar 50, 161; 0.28; 5.7 18.04 50¢ 12445 1.0 97 13.95
900 °C 785 160.15 0.16; 1.49 17.94 229 12666 1 T 14.14

Tabla 5.2: Pardmetros hiperfinos que caracterizan las interacciones mayoritarias de
Scy03:181Ta a TA, luego de tratamientos a T, de la Ref. [3]. f y § tienen unidades
%. wg esté expresada en Mrad/s y Va3 en unidades 10*'V/m?. Este tltimo se deter-
miné segun la expresién C.5 (Apéndice C) y el valor de ) presentado en la Tabla 3.3.
Los resultados de la primer fila corresponden al ajuste de la muestra sin tratamiento

térmico. Los parametros donde no se especifica el valor de su incerteza fueron fijados.

9.2. Sc203:181Ta

En el trabajo de Errico et al. [3, 9] se encuentran resultados de los pardmetros
hiperfinos para esta muestra medidos luego de la implantacién iénica y después de
tratamientos térmicos a temperatura 7, para eliminar el posible dano por radiacion.
En la Tabla 5.2 estdn normalizadas segin fp + fo = 100 %.

En el ajuste de la expresion 3.25 a los espectros R(t) medidos se han encontra-
do dos interacciones minoritarias independientes de la temperatura de medicién 7,,,
caracterizadas por frecuencias cuadrupolares de 250 y 66 Mrad/s, y valores de n de
1.00 y 0.73, respectivamente. Estas interacciones presentan distribuciones de 1% y

5%, en promedio, y una poblacién conjunta de un 20 %.

Noétese que para los sitios C y D los valores de asimetria son similares a los del

caso ScyO3:M1Cd vistos en la seccién anterior, por lo que podria pensarse que inde-
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pendientemente de la sonda utilizada puede conocerse una caracteristica estructural
del material sin dopar: la simetria del sitio catiénico que se intenta observar. A su vez,
se observa que la poblacion relativa de los sitios luego de los tratamientos térmicos,
en el caso de la sonda '®'Ta, dista de la relacién esperada para la bixbita perfecta
(fe/fp=3).

Estos resultados seran contrastados en los proximos capitulos con los provenientes
de nuevas mediciones en ScyO3:'¥1Ta y de los cédlculos realizados en el presente tra-

bajo.
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Capitulo 6

Resultados experimentales

Se detallan a continuacion los resultados obtenidos en este trabajo de los expe-
rimentos PAC realizados sobre ScyOs5:'81Ta y ScyOs, en este dltimo caso utilizando
la sonda (*1Ti—)*Sc, los cuales consisten en espectros R(t) y sus respectivas trans-
formadas de Fourier, junto con los pardmetros hiperfinos wg, 7 y 0 determinados,
correspondientes a interacciones asignadas a atomos-sonda localizados en los sitios
Dy C.

6.1. SC2032181T8_

6.1.1. Resultados a temperatura ambiente

Los espectros R(t) de la Fig. 6.1 corresponden a los resultados de las medi-
ciones PAC realizadas a TA sobre la muestra luego de implantada y luego de cada
tratamiento térmico a la temperatura 7, senalada. En la misma figura se encuentran
las transformadas de Fourier respectivas y se senalan las frecuencias correspondientes
a las interacciones en cada sitio cristalografico. En principio se trabajo con estas dos
interacciones mayoritarias puesto que representan mas del 85 % de las interacciones
observadas en los espectros. Los parametros hiperfinos correspondientes a los ajustes
de la expresion 3.25 (segtin se lo indic en el Capitulo 3) pueden hallarse en la Tabla
6.1.

Como ya se dijo anteriormente se observa que se obtiene una mejor senal R(t),
libre del dano producido durante la implantacién, al aumentar la temperatura con que
se trata térmicamente a la muestra. Esto se refleja en un aumento en las intensidades

de las frecuencias de transicion en el espectro Fourier, y en la disminucion de sus

49



50 CAPITULO 6. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Sitio D Sitio C
T, o wq n 6 Vi fe  wq n 0 Vi
Sin tratar 58; 165.0, 0.255 4.45 18.44 419 122.75 1.00 73 13.73
400 °C 529 157.65 0.14; 1.4, 17.64 485 1199 1.00 3; 13.33
900 °C 573 157.2, 0.14, 1.4 17.54 439 1199  0.673 To 13.33
1000 °C 50; 155.56 0.169 2.2, 17.34 49,  121; 0.629 7; 13.53
1100 °C 573 159.95 0.141¢ 0.8 17.84 425 1267 0.669 7; 14.13

Tabla 6.1: Parametros hiperfinos a TA que caracterizan las interacciones ajustadas
en la Fig. 6.1. f y ¢ tienen unidades %. wg estd expresada en Mrad/s y Vi en
unidades 10*'V/m?. Este tltimo se determiné segtin la expresion C.5 (Apéndice C)
y el valor de () presentado en la Tabla 3.3. La primer fila corresponde al ajuste de la
muestra sin tratamiento térmico. Los parametros donde no se especifica el valor de

su incerteza fueron fijados durante el ajuste.

distribuciones. Asi, las sondas ocupardn mas sitios regulares (libres de defectos) en
la red.

La asignacion de las interacciones denominadas aqui “C” y “D” con los sitios
cristalograficos C y D serd discutida més adelante, cuando un anélisis global de los
resultados experimentales permita hacer una interpretacién adecuada de las interac-

ciones.

6.1.2. Resultados en funcién de la temperatura

En la Fig. 6.2 se muestra una seleccion de espectros R(t) y sus respectivas trans-
formadas de Fourier correspondientes a la serie de mediciones PAC en funcién de la
temperatura 7, sobre la muestra ScyO3:'¥1Ta luego del cuarto tratamiento térmico
de 1 hora a T,=1100 °C. Los parametros hiperfinos correspondientes pueden hallarse
en la Tabla 6.2.

Todos estos parametros muestran un comportamiento mayormente continuo en
todo el rango de temperaturas estudiado. Los valores de ) para ambos sitios presentan
un comportamiento casi constante, mientras que wg es decreciente con 7', con algunas
variaciones en el caso del sitio C, como se aprecia en la Fig. 6.3. Este comportamiento,

y su relacién con la dilatacion térmica sera discutido mas adelante.
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Figura 6.1: Espectros R(t) (izquierda) y sus respectivas transformadas de Fourier
(derecha) para ScyO3:'¥1Ta medidos a TA a) luego de la implantacién y b)-e) luego
de tratamientos térmicos al aire durante una hora a 400, 900, 1000 y 1100 °C, res-
pectivamente. Las lineas sélidas corresponden a los ajustes por cuadrados minimos
de la expresién 3.25 a los espectros R(t). La linea continua en cada espectro Fourier

es la transformada del ajuste del espectros R(t) respectivo.
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Figura 6.2: Espectros seleccionados R(t) (izquierda) y sus respectivas transformadas
de Fourier (derecha) para Sc;O3:'%'Ta medidos a a) TA, b) 100 °C, ¢) 300 °C, d) 600

°C, e) 900 °C. Las lineas sélidas corresponden a los ajustes.
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T

25

100
200
300
400
200
600
700
800
900

Sitio D Sitio C

fo wq n R fe  wq n o Vi

573 159.99 0.1414 0.8 17.84 425 1267 0.660 7, 14.05
65 1589, 0.13; 0.9, 17.74 35 116y 0.70; 3; 12.95
70 157.95 0.1255 2.0y 17.64 30 113; 0.71, 37 12.65
67 15523 0.10 2.0, 17.3,4 33 97, 08635 2 10.8
67 152.5; 0.1475 0.64 17.04 33 94, 0865 45 10.59
60 150.03 0.15; 0.0 16.7,4 40 88; 1.00 5.0 9.8
60 148.5;, 0.165 0.03 16.64 40 879 093¢ 32 9.7,
60 146.35 0.165 0.0o 16.35 40 907y 0903 3; 10.09
60 144.5, 0.16; 0.0, 16.13 40 865 0.95; 44 9.6
60 143.0o 0.16; 0.0, 16.03 40 8bg 1.03 5y 9.5

93

Tabla 6.2: Parametros hiperfinos que caracterizan las interacciones ajustadas en los

espectros medidos a temperaturas 7, (algunos de los cuales se graficaron en la Fig.

6.2). f y 0 tienen unidades %. T,, estd expresada en °C, wg en Mrad/s y Vi3 en

unidades 10*'V/m?2. Este tltimo se determiné segiin la expresiéon C.5 y el valor de

Q) presentado en la Tabla 3.3. Los parametros donde no se especifica el valor de su

incerteza fueron fijados durante el ajuste. Se han graficado estas dependencias en la

Fig. 6.3.
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Figura 6.3: Fracciones relativas y parametros hiperfinos en funcion de la temperatura

para ScoOs3:181 Ta.
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6.1.3. Asignacion de las interacciones

Hemos visto que tanto en las mediciones realizadas a TA luego de cada tratamien-
to térmico como en las dependientes de la temperatura se encuentran en los espectros
R(t) dos interacciones bien definidas. En el caso de la medicién posterior al ultimo
tratamiento térmico (7,=1100 °C) a TA, se verifica que para el sitio D la distribu-
cién de frecuencias disminuye significativamente respecto del valor encontrado en
la primer medicién (luego de implantar), lo cual indica una exitosa eliminacién del
dano por radiacién. En tal caso también 7 se reduce a un valor mas cercano a cero,
lo cual es esperable para un sitio axialmente simétrico. El valor de 7 de la interaccion
asignada al sitio C es mucho mayor (cercano a 1 en varios casos), lo que corresponde

a una estructura local mas asimétrica.

Ademas, en cualquiera de los casos estudiados las distribuciones de frecuencias
estan muy bien definidas (en general no superan el 3 %), lo cual es propio de sondas

ubicadas en sitios sustitucionales libres de defectos en la estructura cristalina.

La depedencia continua de los parametros hiperfinos graficados en la Fig. 6.3 es
también un comportamiento tipico esperable para las sondas localizadas en los sitios

sustitucionales.

En cuanto a la abudancia relativa no se cumple el valor de la estructura bixbita
perfecta fo/fp = 3, propio de una ocupacién homogénea de los sitios. En nuestro
caso fo/fp =~ 0.7, este comportamiento “andémalo” serd analizado mas adelante,
indicaremos por ahora que esta de acuerdo con las mediciones realizadas previamente
en Scy03:1%1Ta [3, 9].

Senalaremos ademds que, como se vera mas adelante (Capitulo 8), las asigna-
ciones realizadas a las interacciones se realizaron de acuerdo con la geometria de
coordinacion del cation en la estructura cristlina del ScyO3, v los valores predichos

para 1 por el modelo PCM.

Por 1ltimo mencionaremos que pueden realizarse ajustes de los espectros PAC
utilizando dos interacciones hiperfinas adicionales, como se reporté en el trabajo
de Errico [3], las cuales son minoritarias. Estas nuevas interacciones resultan ser
practicamente independientes de la temperatura de medida T}, y se encuentran ca-
racterizadas por frecuencias cuadrupolares de 250 y 60Mrad /s, y valores de n de 1.00
y 0.5, respectivamente. Cada una de ellas tienen distribuciones no mayores a 10 %, de
forma tal que la contribucién conjunta de las interacciones minoritarias no supera el
15 %, y no mejora sensiblemente el ajuste del espectro, a diferencia de los resultados

de los experimentos de la Ref. [3].
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Sitio D Sitio C
fo  wo n 0% Vs fe wg n 0% Vi
16 34.65 0.00, 0 4.254 84 2257 0.6133 37 2.764

Tabla 6.3: Parametros hiperfinos que caracterizan las interacciones ajustadas en la
Fig. 6.4 para ScyO3:*Sc. wg estd expresada en Mrad/s y Va3 en unidades 10%'V/m?.
Este tltimo se determiné segtin la expresién C.7. Los parametros donde no se especi-

fica el valor de su incerteza fueron fijados.

6.2. SC203:44SC

Como se menciond, las mediciones para esta muestra se realizaron en colaboracién
con el grupo del Prof. T. Butz de la Universidad de Leipzig, sobre una muestra
Scy03:(MTi—)MSc medida a TA, sinterizada previamente durante dos horas a 700
°C.

En la Fig. 6.4 se muestra el espectro PAC obtenido y su transformada de Fourier,
junto con el ajuste realizado, para el que se utilizé una expresion del tipo 3.25 con
G99 segin 3.30. Los parametros hiperfinos obtenidos se encuentran en la Tabla 6.3.
Como puede verse, se tiene un buen ajuste considerando dos interacciones hiperfinas,
las que, por sus valores de asimetria, corresponden a los sitios cristalograficos D y C.

Se observa que la contribucién de la interaccion en el sitio D es mucho menor a
la del C, de forma que la abundancia relativa es ahora fo/fp ~ 5, mostrando una
preferencia mayor por el sitio C para los iones *Ti, al contrario de lo que ocurre en
el caso de la sonda ¥ Hf—181Ta. La razén por la cual se obtuvo este resultado puede

explicarse una vez realizados los calculos FP-APW+lo, como se vera mas adelante.

Noétese que para ambos sitios los valores de 7 son similares a los de los casos
ScpO5:M11Cd v SceOs5:181Ta vistos anterioriormente, por lo que continia valiendo
nuestra hipdtesis segin la cual independientemente de la sonda utilizada se conoce

la simetria del sitio catiénico observado.
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Figura 6.4: Espectro R(t) y la respectiva transformada de Fourier para ScyOs:*4Sc

medido a temperatura ambiente. La linea soélida corresponde al ajuste realizado de

la expresion 3.25 a los datos experimentales. Se indican ademas las contribuciones

de los sitios cristalograficos en el espectro Fourier segtin valores de w.
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Capitulo 7

Resultados de calculos

7.1. Modelo de cargas puntuales

Utilizando los parametros estructurales experimentales introducidos en el Capitu-
lo 2 se calcularon las contribuciones de red V/“? del tensor GCE segtin se indicé en
el Capitulo 4 sobre los sitios de catién no equivalentes de la estructura del ScyOs.

Luego se estimaron los valores V}; de los sistemas dopados, incorporando los fac-
tores de antiapantallamiento 7., ya presentados para las sondas ¥'Ta y 1*Cd. Para
el caso del *Sc se utilizé el valor 7,,=-11.48 [42]. Los resultados se exhiben en la
Tabla 7.1. En todos los casos se tomé un radio de corte R=100 A, luego de comprobar
la convergencia de los resultados para V33 y 1 con este radio de corte.

Nétese que los valores de Vi<? y n no dependen de la sonda utilizada, acorde
con que se deben a las contribuciones de la red circundante al sitio donde desean
determinarse. Es la utilizacién de los factores de antiapantallamiento de Sternheimer
la que produce las diferencias en los valores de la componente mayor del tensor GCE
para cada sonda.

Si bien con este modelo los valores del parametro de asimetria no dependen de
la sonda utilizada y la prediccién no es buena para el sitio C, el acuerdo de las
magnitudes de |V33| con las experimentales en el sitio D resulta ser muy bueno, pero
en el sitio C son hasta un 50 % menor que las experimentales.

Un analisis més detallado de esta comparacion se realizara en el préximo capitulo,
luego de revisar los resultados del método FP-APW+lo.

59



60 CAPITULO 7. RESULTADOS DE CALCULOS

Sitio D Sitio C
Sistema V;fd n Vi V;fd i Vas
Scy05:4Sc 0234 0 +29 -0.126 0.95 -1.6
ScoO5:1¥1Ta 0234 0 +14.6 -0.126 095 -7.9
ScoO3:11Cd 0234 0 +7.1 -0.126  0.95 -3.8

Tabla 7.1: Resultados del modelo PCM. Va3 esté expresado en unidades 1021V /m?.

7.2. Método FP-APW-+lo

Los calculos ab initio se realizaron con la implementaciéon WIEN2k del método
FP-APW-++lo como se detall6 en el Capitulo 4, en las aproximaciones LDA y CW-
GGA.

Inicialmente se refiné el valor del parametro de red que minimiza la energia del
sistema ScoO3 y se lo contrastd con el experimental presentado en el Capitulo 2, y
luego se refinaron los pardmetros posicionales (coordenadas internas) segiin un es-
quema de amortiguamiento de Newton. Para ello se calcularon las fuerzas actuantes
sobre los iones que conforman la celda inicial (dada por los pardmetros 2.1) y se
desplazaron, para luego volver a calcularlas en una rutina iterativa, manteniendo el
grupo puntual de simetria de cada sitio, hasta que las fuerzas sobre los iones fue-
ran menores a un valor de corte de 0.025 eV/ A. Por tltimo, se compararon valores
de parametros hiperfinos obtenidos con este método con los resultados PAC experi-
mentales con la sonda **Sc presentados previamente y los obtenidos por el método
PCM.

De forma similar se estudiaron luego separadamente celdas de los sistemas dopa-
dos Scp05:181Ta v ScyO3:11Cd, localizando a las impurezas en sitios catiénicos de la

red cristalina y variando el estado de carga de las mismas.

7.2.1. Scy0O3 puro

Usando las aproximaciones LDA y CW-GGA con RK,, ;=8 y 200 puntos k en
la zona irreducible de Brillouin se calculé la energia de la celda para diferentes valores
del parametro de red a, y se estimé el valor correspondiente al minimo de energia (Fig.
7.1). Se obtuvieron asf valores a=9.708 A y a=9.798 A en las aproximaciones LDA
y GGA, respectivamente, los cuales son muy cercanos al valor experimental (9.845
A). Asimismo relajando la estructura para el valor de a refinado se determinaron las

coordenadas internas x, y, z y u de la estructura, obteniendo también valores muy
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Figura 7.1: Energia de la celda en funcién del parametro de red, calculada segin el
método FP-APW+lo. La linea sélida corresponde al ajuste de los datos obtenidos
en la aproximacién CW-GGA. El minimo corresponde a 9.798 A.

Resultado a(A) u x Y z

LDA 9.708 -0.0364 0.3915 0.1545  0.3810
CW-GGA 9.798 -0.0361  0.3913 0.1543  0.3812
Experimental 9.845 -0.03546 0.39137 0.15477 0.38137

Tabla 7.2: Parametro de red y cordenadas internas obtenidas de la aplicaciéon del
método FP-APW+lo para la celda de ScyOs5.

similares a los experimentales (las diferencias no son mayores a un 3 % en u, mientras

que en el resto de las coordenadas son mucho menores, ver Tabla 7.2).

Una vez comprobado que las aproximaciones empleadas reproducen el parametro
de red y coordenadas internas experimentales de esta estructura, se utilizaron para
obtener los valores de V33 y 1 sobre cada sitio cristalografico de la red, como asi tam-
bién la distancia de la impureza al primer oxigeno cercano dyy. Primero para la
estructura con valores de parametro de red y posiciones internas experimentales, y
luego para la estructura con los valores refinados segin explicé anteriormente.

Los célculos se realizaron con RK, ;=T7, lo que corresponde a un desarrollo en
mas de 3500 funciones APW y lo en una expresion del tipo 4.19 que incluye orbitales

locales como los de la ec. 4.20, comprobando anteriormente la convergencia de los
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Sitio D Sitio C
Parametros Aprox. dyy Vs n dyy  Vas n
Sin refinar LDA 2.12  +4.5 0.00 2.08 -3.0 0.71
CW-GGA 212 +4.5 0.00 208 -3.0 0.69
Refinados LDA 212 +4.7 0.00 2.08 -3.1 0.53
CW-GGA 2.12 +4.6 0.00 2.09 -2.9 0.52
Experimental(*Sc) - - 4.25¢ 0.007 - 2.764 0.6134

Tabla 7.3: Resultados FP-APW+lo para el sistema ScyO3 utilizando los distintos
pardmetros presentados en la Tabla 7.2. dyy estd expresado en A y Vi3 en unidades

de 102'V/m?. El signo de V33 experimental no esté determinado.

resultados en funcién de RK,,; ;. Ademéds se usaron hasta 100 puntos k en la zona
irreducible de Brillouin, y radios muffin-tin RMT de 1.06 y 0.95 A para cationes y
oxigenos, respectivamente.

Como puede verse en la Tabla 7.3 los resultados LDA y CW-GGA para el sitio
D no varian apreciablemente de un caso a otro. En cambio, para el sitio C, no
axialmente simétrico, se aprecia una mayor sensibilidad del pardametro n un y un
pequeno corrimiento del primer vecino del sitio catiénico (de 0.01 A).

Al comparar estos resultados con los experimentales medidos en la muestra ScoO3:-
4Sc se comprueba que el acuerdo es excelente, verificando ademés la correcta asig-
naciéon de las interacciones ajustadas en el espectro experimental, donde la contribu-
cién de la interaccion de la sonda en el sitio D era baja (fp = 16 %).

Por 1ltimo senalaremos que, con el fin de analizar la poblacién relativa fo/fp,
se realizaron célculos adicionales dopando a la celda con **Ti en ambos sitios crista-
lograficos, y se obtuvo que la energia del sitio C es unos 0.14 eV menor que la del
sitio D. Este resultado explicarfa la preferencia del d4tomo-sonda #Ti(—%1Sc) por el
sitio C, superando la abundancia relativa del sitio C en la estructura de la bixbita,

considerando que los atomos implantados no son de escandio sino iones titanio.

7.2.2. SCQOgiCd

La inclusién de Cd en la red introduce dos nuevas variables para el calculo:
el estado de carga de la celda (y eventualmente de la impureza Cd) y la posible

distorsion estructural. Puesto que la impureza es aceptora puede pensarse que la
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Sc-3d

Energia (eV)

Figura 7.2: Densidades de estados correspondiente a: a) ScyOs, b) sitio D y ¢) sitio
C del sistema Scy03:Cd neutro. En todos los casos la energia estd referida al nivel

de Fermi.

celda es neutra (impureza en estado simple aceptor) o esta cargada (agregando un
electrén, impureza ionizada). En este tiltimo caso se debié compensar el agregado del
electrén con un fondo homogéneo de carga positiva para mantener la neutralidad de
la celda. Los cédlculos se realizaron con RK,, s =7, y més de 50 puntos k en la zona
irreducible de Brillouin, y los mismos valores de RMT que en el calculo de ScyOs5.

Se comprueba por este método que el sistema resultante es metalico, puesto que
falta un electron para llenar la banda de energias constituida por orbitales 2p del
oxigeno (Fig. 7.2b), donde existe ahora un nivel de impureza compuesto de niveles
Cd-4d que puede llenarse o no dependiendo del estado de carga de la celda (cargada
y neutra, respectivamente).

Si se comparan las Figs. 7.2b y 7.2c¢ se deduce que la densidad de estados obtenida
por sustitucién de un catién Sc3t del sitio D por un dtomo Cd es muy similar a la
correspondiente al reemplazo en el sitio C.

La incorporaciéon de un electrén adicional solo produce practicamente un corrim-

iento del nivel de Fermi E para llenar el nivel de impureza (Fig. 7.3).
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Sc-3d
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Figura 7.3: Densidades de estados correspondiente a: a) ScyOs, b) sitio D y ¢) sitio
C del sistema Scy03:Cd cargado. En todos los casos la energia estd referida al nivel

de Fermi.
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Sitio D Sitio C
Resultado Aprox. dyy  Vas n dyy  Vas n
Neutro LDA 2.25 +8.2 0.00 2.13 -44 0.53
CW-GGA 225 +83 0.00 214 -3.8 0.33
Cargado LDA 2.28 +8.1 0.00 217 +7.4  0.67
CW-GGA 228 +8.2 0.00 2.19 +4+6.5 0.73
Experimental(*"' Cd)[38] - - 835 0.00 - 6.65 0.71

Tabla 7.4: Resultados FP-APW+lo para los diferentes estados de carga del sistema
Scy03:Cd, celda relajada. dyy estd expresado en A y Vis en unidades de 102'V/m?.

El signo de V33 experimental es indeterminado.

Respecto a los parametros hiperfinos, los resultados obtenidos para los dos estados

de carga en la estructura relajada se muestran en la Tabla 7.4.

Al incorporar la impureza los cambios en la estructura encontrados son mayores
a los obtenidos para la celda pura, alcanzando desplazamientos que aumentan las
distancias dyy hasta un maximo de 0.16 A. Esto se debe a que el radio iénico del Cd
es mayor al del cation Sc reemplazado. Sin embargo para el sitio axialmente simétrico
D estos cambios de estructura no se reflejan en la magnitud de su asimetria, dado que
la simetria axial del sitio impone una relajacion que preserva esta simetria. Este tipo
de simetria permite que al relajarse la estructura aumente dyy y, en consecuencia,

disminuya |V33].

Se verifico que las distancias dyy son muy similares a las distancias Cd-Oyy en
el compuesto CdO (2.35 A), verificindose el patrén general segtin el cual la impureza

trata de reconstruir el entorno de su propio éxido (Ref. [58]).

En el sitio C una relajacion del mismo orden para el oxigeno primer vecino produce

un cambio de signo en V33 y un aumento apreciable del valor 7.

Comparando estos resultados con los provenientes de mediciones PAC ya presen-
tados se encuentra que los resultados de la celda cargada (nivel aceptor ocupado)
son los que practicamente no guardan diferencias con los experimentales, mostrando

un excelente acuerdo entre teoria y experimento (Tabla 7.4).
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Figura 7.4: Densidades de estados correspondiente a: a) ScyOs, b) sitio D y ¢) sitio
C del sistema Scy03:Ta cargado. En todos los casos la energia esta referida al nivel

de Fermi.

7.2.3. Scy03:Ta

En forma analoga se realizaron los calculos FP-APW-lo en el caso de la impureza
doble donora Ta. Aqui existen tres estados de carga principales posibles: neutro,
parcialmente cargado y cargado (removiendo uno y dos electrones, respectivamente).

La densidad de estados de este sistema se encuentra graficada en la Fig. 7.4,
donde puede comprobarse la apariciéon del nivel donor, cercano al borde inferior de
la banda de conduccion.

Los resultados de parametros hiperfinos en la celda relajada se muestran en la
Tabla 7.5. Alli puede verse que la incorporacion de la impureza produce relajaciones
mayores a las obtenidas para el sistema puro ScyOs, alcanzando desplazamientos
que reducen las distancias dyy (contracciones). Esto se debe a que el radio i6nico
del 8'Ta es menor al del catién Sc reemplazado. La quita de electrones produce
ademas las mayores disminuciones en dyy, debido a una disminucion de la repulsion
coulombiana.

Se verificd) en este caso también que las distancias dyy son muy similares a
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Sitio D Sitio C

Resultado Aprox. dyy  Vas n dyyn  Vas n
Neutro LDA 2.08 +9.0 0.00 2.00 -13.4 0.53

CW-GGA 209 +7.2 0.00 2.03 -13.3 0.74
Cargado parcial LDA 2.04 +15.6 0.00 1.98 -16.2 0.27

CW-GGA 2.06 —+14.3 0.00 1.99 -15.6 0.34
Cargado LDA 2.00 +27.3 0.00 1.97 -183 0.18

CW-GGA 2.03 +26.8 0.00 1.98 -18.1 0.15
Experimental (18! Ta) - - 17.84 0.1414 - 14.05 0.664

Tabla 7.5: Resultados FP-APW+lo para los diferentes estados de carga del sistema
Scy03:Ta, celda relajada. dyy estd expresado en A y Vis en unidades 10%'V/m?. El

signo de V33 experimental es indeterminado.

las distancias Ta-Opyy en el compuesto TaOq (2.02 A), verificandose nuevamente el
patron general segiin el cual la impureza trata de reconstruir el entorno de su propio
6xido (Ref. [5]).

Si se comparan estos resultados con los experimentales se observa que no existe
un estado de carga tinico que reproduzca en forma adecuada los valores de V33 y 17 en
ambos sitios cristalogréficos, como se encontré para ScoOs:'1Cd. Sin embargo, si se
elige para el sitio D el resultado FP-APW+lo de la celda parcialmente cargada (un
electrén ionizado) y para el sitio C los de la celda neutra, el acuerdo resulta excelente.
La nueva pregunta es si a temperatura ambiente es posible ionizar un electréon en el
sitio D y no poder hacerlo en el sitio C. Se discutird mas adelante la posibilidad de

encontrar una respuesta.
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Capitulo 8
Discusion

Revisadas las mediciones PAC con las sondas 11Cd, ¥ Ta y #Sc se observé que
los valores de asimetria de ambos sitios son practicamente independientes de la sonda
utilizada. Sin embargo no sucede asi con la magnitud del GCE.

Empleando el calculo FP-APW+lo se comprob6 que la incorporaciéon de im-
purezas ' Cd o ®'Ta produce diferentes tipo de relajaciones. En el primer caso
se observé un aumento en la distancia dyx, mientras que con *®'Ta se tienen dis-
minuciones en la misma. Estos resultados contradicen la hipdtesis segin la cual la
incorporacién de una sonda no cambia las posiciones de sus vecinos cercanos en los
sistemas de estructura bixbita (Refs. [59, 60]). El criterio de asignacién de las inte-
racciones hiperfinas observadas a los sitios cristalograficos C y D, ya argumentado
en el Capitulo 6 con resultados experimentales, se ve fortalecido con los resultados
obtenidos con calculos PCM y FP-APW+lo. En este ultimo caso, eligiendo ade-
cuadamente el estado de carga de la celda correspondiente a cada sitio se comprueba
que el acuerdo entre los resultados PAC y teéricos es excelente. En la Tabla 8.1 se
muestran estos resultados para los sistemas ScyO3:*Sc, ScyO3:11Cd v ScaOs5:181Tha,
junto con los resultados del modelo PCM.

De esta manera se eligieron para el sitio D de ScyO3:'8Ta los resultados FP-
APW-+lo de la celda parcialmente cargada, y para el sitio C se tomaron los de la
celda neutra. En el caso de ScyOs3:''Cd los resultados de la celda cargada son los

que acuerdan de manera excelente con los experimentales.

Se vi también que, en mediciones sobre ScoO3:'¥1Ta, los valores de wg disminuyen

con la temperatura a la que se encuentra la muestra. En el caso de esta muestra
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Sitio D Sitio C

Sistema Resultado Aprox. Vas n Vias n
Scy03:48c PCM - +2.9  0.00 -1.6 0.95
FP-APW+lo LDA +4.5  0.00 -3.0 071
CW-GGA +4.5  0.00 -3.0  0.69
Experimental - 4.25¢  0.007 2.76, 0.613¢
ScyO5:111Cd  PCM - +7.1  0.00 -3.8  0.95
FP-APW+lo LDA +8.1  0.00 +7.4  0.67
CW-GGA +82  0.00 +6.5 0.73
Experimental - 8.35 0.00 6.65 0.71;

Scy03:18Ta PCM - +14.6  0.00 -7.8  0.95
FP-APW-+lo LDA +15.6  0.00 -13.4  0.53
CW-GGA +14.3  0.00 -13.3  0.74
Experimental - 178, 0.141¢ 14.03  0.664

Tabla 8.1: Comparacion de resultados tedricos y experimentales de los parametros
hiperfinos en los tres sistemas estudiados. Para ScyO3:'1Cd se han elegido los resul-
tados FP-APW+lo de la celda cargada. Para ScyO3:'¥1Ta se han elegido los de la
celda parcialmente cargada en el caso del sitio D y los de la celda neutra en el caso

del sitio C. El signo de V33 experimental es indeterminado.
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Sitio D Sitio C
we o Vs wo —n Vi
166.5 0.11 18.64 130.6 0.59 14.63

Tabla 8.2: Valores de pardmetros hiperfinos de ScyO3:1%'Ta a T'= 0K, obtenidos de

las extrapolaciones lineales realizadas en la Fig. 8.1.

en particular se encontré que, para las frecuencias wg y u)g , se tiene, en el rango
de temperaturas estudiado, disminuciones de 32% y 10 %, respectivamente. Estas
disminuciones no pueden ser explicadas por la simple dilatacién del parametro de
red utilizando, por ejemplo, usando el modelo PCM [3].

En una proxima etapa este fenémeno sera estudiado usando los céalculos FP-
APW+lo y considerando el efecto de la dilatacion de la red sobre las posiciones
internas de los atomos en la celda con la impureza.

En este trabajo no se ha pretendido analizar la dependencia con la temperatura
de los parametros determinados, mas bien se ha optado, como se ha explicado hasta
aqui, por estudiar el GCE de acuerdo con el estado de carga de la celda. Sin em-
bargo mencionaremos una hipotesis surgida a la luz de los resultados presentados,
que se encuentra a la espera de poder realizar mediciones a temperaturas menores
en un futuro préximo. Como se vié en la Fig. 6.3, para ScyO3:'¥'Ta se obtuvieron
valores de |V y 1 en el intervalo de temperaturas comprendido entre 25 °C y 900
°C. Si se supone valida una dependencia lineal con T" de los mismos y se extrapola
la gréfica hasta T=0K (temperatura con que se trabaja en el modelo FP-APW+lo),
se obtienen los valores de la Tabla 8.2 (Fig. 8.1). Adn con esta extrapolacién, los
parametros hiperfinos resultantes no corresponden a los de calculos FP-APW+lo
con un unico estado de carga de la impureza en cada sitio cristalografico, aunque
podrian ser necesarios otros tipos de extrapolacion. Por otro lado, los resultados de
la Tabla 7.5 se obtuvieron utilizando el parametro de red experimental (medido a
TA), por lo que nos proponemos continuar con un anélisis mas profundo de esta
dependencia con T realizando calculos FP-APW+lo con parametros de red a la tem-

peratura con la cual se quieren comparar las determinaciones experimentales.

En cuanto a los resultados obtenidos mediante el modelo PCM, es bien conocido

el hecho de que, para la sonda '''Cd, las predicciones del mismo reproducen acep-
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Figura 8.1: Extrapolacion lineal de las graficas de |V33| y 1 en funcién de T' para
la muestra ScyO3:!'%'Ta, realizada a fin de obtener los valores de los pardmetros

hiperfinos en el cero absoluto (indicados en las graficas).

tablemente bien los valores experimentales de la asimetria de cada sitio, ya que el
mismo se relaciona con la simetria en la distribucién de carga del sélido, pero no
pueden reproducir los valores experimentales de V33 [27]. Sin embargo, como ya se
senald, para el sitio D se obtiene un muy buen acuerdo con los resultados PAC, pero
es puramente fortuito. Para demostrarlo pueden emplearse las posiciones atémicas
de la celda relajada en los calculos PCM, obtenidas segin el modelo FP-APW+lo, y
comprobar que la diferencias con los resultados experimentales aumentan, inclusive

en el sitio D. En la Tabla 8.3 se exhiben estos resultados para el sistema ScyOs:11Cd

).

Por ultimo, senalaremos que los valores de V33 y 1 obtenidos con el modelo PCM
deberfan compararse con resultados obtenidos por otros métodos (experimentales o
tedricos) sélo para el sistema sin dopar, puesto que es el tnico caso en que los célcu-
los PCM se realizan con parametros experimentales, y por los tanto las diferencias
respecto de resultados experimentales se deberan a deficiencias en el modelo (como

considerar que todos los enlaces son totalmente i6nicos) y no al no haber considerado
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Sitio D Sitio C
Resultado Va3 Ul Va3 n
PCM sin relajar  +7.1  0.00 -3.8  0.95
PCM relajado +3.1 0.00 4.7 0.58
Experimental 8.35 0.00 6.65 0.71;

Tabla 8.3: Comparacion de resultados PCM y experimentales en el sistema

Scy03:M1Cd. En el caso experimental se da el valor de |V33| en la columna de Vas.

Sitio D Sitio C
Resultado Vas n Vs 7
PCM +2.9 0.00 -1.6 0.95

Experimental 4.25¢ 0.005 2.764 0.6134

Tabla 8.4: Comparacion de resultados PCM y experimentales en el sistema

Sco03:41Se. El signo de Vi3 experimental es inteterminado.

interacciones con impurezas o relajaciones estructurales. Sin embargo, si se realiza
esta comparacion se comprueba que el acuerdo no es muy bueno, teniéndose con el
modelo PCM una mala prediccion del parametro n en el sitio C y magnitudes de V33

que representan el 60 % del valor experimental (Tabla 8.4).

8.1. Estados de carga

Se ha visto ya que, segun el método FP-APW+lo, dependiendo del estado de carga
del sistema bajo estudio se obtienen diferentes valores del GCE. En la Fig. 8.2 se ha
graficado la densidad de estados parcial (PDOS) para las distintas proyecciones del
orbital C'd — 4d, el cual resulta de interés puesto que conforma el nivel de impureza
en el sistema ScyO3:111Cd. Como puede verse alli el nivel de impureza (cercano a
la energia Er) no estd completamente ocupado en el caso de la celda neutra, y
dependiendo del sitio cristalografico analizado son distintas las simetrias del orbital
parcialmente ocupadas. Para el sitio D se encuentran las simetrias d,2_,2, duy, dy.
y dy., mientras que en el caso del sitio C sélo las proyecciones d,. y d,. conforman
el nivel aceptor. Luego, si se provee un electron al sistema para llenar el nivel de

impureza se produciran grandes cambios en la simetria de la distribucién de carga
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Figura 8.2: Densidades de estados parciales correspondientes a las proyecciones del
orbital C'd—4d en el sistema Sc,O3:1Cd neutro. Las energfas estdn referidas al nivel

de Fermi (linea punteada).

eléctrica en la vecindad de la impureza en el sitio C, por lo que puede esperarse que
sean diferentes los valores de GCE para diferentes estados de carga.

En el caso particular del sitio D, todas las simetrias del C'd — 4d presentan una
ocupacion similar (salvo por d.z), por lo que el GCE es casi independiente del estado

de carga del nivel de impureza, como puede comprobarse viendo la Tabla 7.4.

8.2. Comparacién con otras bixbitas

Se encontré que para los resultados de la muestra ScyOs3:'8'Ta la relacién de
abundancias fo/fp dista mucho del de la bixbita perfecta. Este resultado ha sido
ya previamente visto en [3]. Los resultados alli reportados, junto con los de [61, 62],
se encuentran graficados a modo comparativo, junto con los de la muestra de este
trabajo, en la sistemética de la Fig. 8.3.

Puede verse que la relacién fo/fp = 3 se alcanza para las bixbitas con mayor
parametro de red a, lo cual puede asociarse con que los grandes valores de a per-
miten a la muestra alojar sondas de acuerdo con la abundancia de sitios en la red.
En el caso de ScyO3, donde este parametro es menor, se produce una inversiéon de
poblaciones de los sitios. Este resultado particular se debe a que el 6xido no logra

tener sus sitios catiénicos homogéneamente poblados por sondas '¥!Ta, dependiendo
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en cada caso el desbalance de fo/fp respecto del valor de la bixbita perfecta de las
energias de los sistemas con el isétopo padre 81Hf en cada sitio cristalografico, como
se argumenté para ScoOz:(*Ti—*Sc). El célculo con el isétopo "'Hf se encuentra
en desarrollo.

Noétese ademéds que los valores de 7 de los dos sitios cristalograficos son similares
en las bixbitas estudiadas con mayor valor de a, tal como puede esperarse para un
parametro que mide la asimetria de los sitios de una misma estructura, pero en el
caso In hay una fuerte diferencia que podria sugerir que, a medida que disminuye a,
se produce una “simetrizacion” del sitio C [63].

En mediciones con la sonda "*Cd los valores del pardmetro 1 son similares para
todas las bixbitas. En la Fig. 8.4 se grafica la sistematica del GCE de estas bixbitas
con impurezas "'Cd, para la cual se tomaron los resultados reportados en los trabajos
de Refs. [27, 38, 64, 65]. En general, con esta sonda se comprueba experimentalmente
que fo/fp < 3, sin encontrarse ningin comportamiento sistematico en este cociente,
lo cual indica que los sitios no son poblados por esta sonda con igual probabilidad
luego de la implantacion de las muestras, y suele requerirse, como en el caso del

sistema ScoO3:11Cd, de una tercera interaccion f3 de forma tal que (fo+ f3)/fp = 3.
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Figura 8.3: Sistematica del cociente fo/fp y GCE en impurezas ®Ta en bixbitas.
La escala inferior indica parametro de red a de la celda, y la superior indica el metal

que conforma al sesquioxido.
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indica parametro de red a de la celda, y la superior indica el metal que conforma al

sesquidxido.
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Capitulo 9

Conclusiones

Del analisis experimental y tedrico a partir de calculos de primeros principios del
sistema ScyO3 puro y dopado con ''Cd se han podido reconocer en forma certera
las contribuciones al espectro PAC de las interacciones hiperfinas existentes en los
dos sitios cristalograficos de la estructura, de acuerdo con la simetria caracteristica

de cada uno de ellos.

En el caso del semiconductor ScyOs, las medidas realizadas usando la sonda *4Sc
muestran que las predicciones realizas por el método FP-APW+lo han sido confia-
bles, permitiendo identificar las interacciones hiperfinas en el caso de un atomo-sonda

no habitual en los experimentos y calculos ab initio publicados en la literatura.

Se comprobd que para el sistema ScoOs :M1Cd las predicciones obtenidas del
estudio ab initio estan en excelente acuerdo con las medidas PAC halladas en la
literatura, de modo tal que el abordaje al estudio del mismo combinando las técnicas
experimental y tedricas aqui presentadas resulta una magnifica herramienta para
reconocer sitios cristalograficos, cuantificar las relajaciones estructurales inducidas
por la impureza y verificar la modificaciéon de propiedades electréonicas segin su
nueva densidad de estados.

Se verificd que las determinaciones experimentales sugieren fuertemente que la
impureza simple aceptora Cd se encuentra ionizada en ambos sitios cristalograficos.
Respecto de las relajaciones introducidas por esta impureza en la red-huésped se
comprobd que esta produce dilataciones esencialmente en sus oxigenos primeros ve-
cinos. Asimismo las distancias Cd-Oyy luego de la relajacién estructural son muy
similares a las distancias Cd-Oxy en el compuesto CdO, verificandose una vez mas

que la impureza trata de reconstruir el entorno de su propio éxido.

Finalmente, en el sistema ScyOs5:'8!Ta se observa que los resultados experimen-
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tales no corresponden, en principio, a un unico estado de carga de la impureza,
dependiendo del sitio cristalografico que ocupa. Las relajaciones introducidas por es-
ta impureza en la red-huésped nuevamente verifico6 que la misma trata de reproducir
el entorno de su propio 6xido.

A futuro nos proponemos analizar en profundidad la dependencia del GCE en
Sco03:1¥1Ta con el estado de carga de su nivel de impureza, como asi también ampliar
el rango de temperaturas para mediciones PAC y realizar un estudio sistematico ab
imitio que pueda describir el comportamiento del GCE con la temperatura observado

en los experimentos.
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Apéndice A

Teoria de las Correlaciones
Angulares Perturbadas

Diferenciales en Tiempo

A.1. Expresion general de W(/zl, Eg,t)

Se describira en este apartado en forma resumida un método para determinar
la funcion de correlacién angular W(/Zl, ];;2, t). Una descripcién més completa puede
hallarse en [20, 21, 22, 23].

En un decaimiento 7 — v el nivel inicial se encuentra uniformemente poblado y
las radiaciones emitidas pueden ser multipolares. Por lo tanto, sélo puede tenerse
un conocimiento probabilistico de la evolucién de las poblaciones de los estados
intermedio y final de la cascada en cuestiéon. Para tratar este problema el formalismo
de la matriz densidad resulta sumamente adecuado, puesto que describe a los tres
estados involucrados en la transicion a través de matrices densidad.

Para comenzar, supongamos que en el estado inicial de espin I; los subestados
magnéticos |I;, m;) estan uniformemente poblados, de lo cual se desprende que todas
las orientaciones del espin nuclear son igualmente probables.

Sea p; el operador densidad que describe el estado de este sistema en la base
ortonormal completa de autoestados magnéticos {|m;)}. En esta base la matriz aso-

ciada a este operador es diagonal, y sus elementos estan dados por:

(m il m') = (21; + 1) (A1)

donde los elementos diagonales dan la probabilidad de hallar al nicleo en el
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respectivo subestado.
En un instante ¢, como se describié, un subconjunto de los niicleos decaen al nivel
intermedio de espin / mediante la emisién de radiaciones 7 en la direccion /Zl.
Haciendo t = 0 en el momento de emision de esta primera radiacion se define el
operador densidad del estado [ ﬁI(El,t = 0) cuyos elementos de matriz estdn dados

por:

<m ‘ﬁl(lgl,t = 0)‘ m’> =S Y <m‘]311‘ mi> (m; |ps| m,) <m; Ifffr‘m’> (A.2)

mim;

donde H; es el operador Hamiltoniano de interaccién nicleo-campo de radiacion
que describe la transicién entre los estados involucrados en la transicion I; — I,y S
representa el total de las propiedades no medidas, tales como espin y polarizacion.

Todas las cantidades independientes de variables angulares se normalizaron a la

unidad y <m ‘Ifll‘ mi> representa elementos de matriz <I,m1, EI,EI ’ﬁl Il-,mi>, con
o1 la polarizacion.

Para instantes inmediatamente posteriores a la emisién de 7, este operador den-
sidad dejara de ser valido, ya que el sistema evolucionara bajo la influencia de los
campos extranucleares, cambiando la poblacién en los 21 + 1 subestados del estado
intermedio. El sistema quedara descrito entonces por un operador ﬁ;(l%, t) que debe

satisfacer la ecuacién de evolucién:

Oupr (k1 t) = ——[K, pr(ky, t)] (A.3)

donde el operador K es el Hamiltoniano que describe a la perturbaciéon extranu-
clear.

Llegado este punto es conveniente definir un operador unitario U (0, %) que descri-
ba la evolucién de los subestados del estado I, el cual satisface:

A

8,0(0,1) = —%KU(O,t) (A.4)
con solucién formal:

~

U0,t) = e+ Jy &K@ (A.5)

Este operador de evolucién permite expresar p;(ki,t) en funcién de su valor a

t = 0, de la siguiente manera:
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pr(ky,t) = U(0,8) pr(ky,t = 0) UH(0,1) (A.6)

Entonces pueden obtenerse, en forma similar a la expresién A.2, los elementos de

matriz de py(ky,t):

<m’,§1(lgl,t)‘m'>: > <m’U(O,t)‘mI> <m1 ’ﬁf(lgl,tzo)‘m}> <m}

mrm/;

U*(0,4)| m')

(A.7)

donde se ha utilizado la ortonormalidad de la base {|m;)}. Finalmente, una frac-
cién de los niicleos que desde t = 0 se encontraban en el estado intermedio decaen al
estado Iy emitiendo radiaciones 7, en la direccion Eg en un instante t,. Esta segunda
transicion queda descrita por un operador densidad p}(l%, /Zg, t), cuyos elementos de

matriz estan dados por:

<m}ﬁf(l§1,l§2,t)}m’> =S > <m ‘ﬁ2‘mf> <mf ‘ﬁ[(l%,h)‘ m'f> <m’f ﬁ;‘m’>

mym’;
(A.8)

donde S5 juega el mismo rol que S; en A.2, y H, es el Hamiltoniano correspon-
diente a la interacciéon ntucleo-campo de radiacion. Al finalizar el decaimiento los
nicleos que realizaron ambas transiciones se hallardn en el estado final de espin /7,
superposicién de los 21y + 1 autoestados magnéticos |Iy, ms). Reemplazando A.2 en

A7,y luego en A.8, se obtiene:

<m ’ﬁf(]gl, Eg,t)‘ m’> = 5152 Emi’mllvmf <m ‘ﬁg‘ mf> <mf ‘U(O, t)’ m}> X

m;,m ,m

(A.9)

X <m}

Hy i) (mi | mi) (m |
U+ (0, t)‘ m’f> <m’f

/
)

X <m’1 Hj‘m’>

La funcién de correlacion angular direccional diferencial W(El, Eg,t) esta dada

por la traza de la matriz densidad final ﬁf(El, ks, t). Explicitamente:

W(Elv E27 t) = me,m

mpy,m

<m1 ‘ﬁl(lgl,t = 0)‘ m’> <m’1

*

ﬁf(]gg, t)‘ va> X

~~ e~

A (A.10)
my U(O,t)‘m1> <m}

U(O,t)‘m’>

donde se ha definido:
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8,
¢,

X

Figura A.1: Coordenadas angulares de las direcciones de emisién k; y ks en el sistema

de ejes principales del tensor GCE.

(my |ps(ka, )| m') = So 3 (my [Ha| i) (| H | m') (A.11)
i
Noétese que la expresion A.10 muestra claramente los procesos involucrados. Todos
los efectos de la perturbacién extranuclear que sufren los ntcleos en el estado inter-
medio [ se encuentran contenidos en los elementos de matriz del operador evolucién.

Es posible dar una forma explicita de los elementos de matriz de esta expresion:

W (k1 Eayt) = 47 g 10, (2K + 1) (2K, + 1)) 7Y Ag, i, X (A12)
X v, Grage ()Y (01, 91) Y (62, 05) '
con K; = 0,2,..., K" N, = —K;,..,0,....K; y K™* < minimo(2I, L, +
Ly, Ly+Lj). L1y y L, son las multipolaridades de 71 y 2 (para la radiacién dipolar
pura L} = Ly y L), = Ls). Los argumentos de los armonicos esféricos son las coorde-
nadas angulares de los vectores Ky y ky con respecto al eje de cuantificacién Z (Fig.
Al).
Los coeficientes de anisotropia Ay, r, = Ak, (71)Ak,(72) son el producto de los
coeficientes de orientacion Ak, (v1) y de correlacion Ak, (72), y dependen de los es-
pines de los estados involucrados y la multipolaridad de las radiaciones emitidas.

Estos coeficientes se normalizan de manera que Ay = 1.

Los factores de pertubacion G%ﬁg describen completamente la influencia de la

perturbacion extranuclear sobre la correlacion angular:
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I I K

NiNy 2I+mr+m 1/2
GNNe — (1) (2] 4 1) (20 + 1))V my my N,

I I K,
X , <mf
my my Ny

donde las matrices del desarrollo representan los simbolos 3-J de Wigner.

(0, )| mi) (m

00, 1) my)
(A.13)

Si no existen perturbaciones externas el operador de evolucién temporal U (0,1)
se reduce al operador identidad. Teniendo en cuenta la ortonormalidad de los estados
|m;) y de los simbolos 3-J de Wigner el factor de perturbacién se reduce a g, g, On, Ny -
Reemplazando en A.12 y usando el teorema de adicion de arménicos esféricos, la

funcién de correlacion se reduce a:

Kmdz

K=0

donde Pk (cos(0)) es el polinomio de Legendre de orden K y 0 es el angulo entre
las direcciones El y /Zg. Esta funcion es adecuada en los casos en que la vida media del
estado I es tan corta que los nucleos no alcanzan a ser afectados por la perturbacién

extranuclear, o bien, cuando no existe perturbacién externa.

A.2. Interacciéon cuadrupolar eléctrica

Al introducir la expresion 3.3 de W (0, t) se dijo que los factores de perturbacién
Gk (t) contienen la informacién de la interaccién entre el nicleo radiactivo y los
campos generados por la distribucion de cargas externa a él. Tal informacién estd da-
da por los autovalores del operador Hamiltoniano de perturbacion K presentado en
la ec. A.3. Resulta entonces de interés conocer la forma del mismo.

Ya se vié en una primer aproximacion al problema de un sélido que el des-
doblamiento de los niveles de energia nucleares proviene de la interaccion entre el
momento cuadrupolar ();; y el GCE (expresién 3.6) [24].

Para hallar una expresion explicita del Hamiltoniano de interaccion electrostatica
H. pueden tomarse las expresiones clésicas de la energia electrostatica entre la carga
nuclear y el campo externo, como se muestra en la Fig. A.2. De esta manera la

energia de interaccién clasica estda dada por:
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X

Figura A.2: Parametros descriptivos de las densidades de carga nuclear y externa.

Eaee = | PolT)PelTe) 1 o, (A.15)

|Fn - 7"6|

donde el valor medio de H, debe coincidir con E,... Hemos supuesto que las
cargas que generan el potencial se encuentran fuera de la regiéon ocupada por la

carga nuclear, por lo que sera vélido que 7, < r.. Puede desarrollarse entonces:

m = 47T Z Z mrK+1 YK (Hn, ﬁn)YK (967 ’196) (A16)
n € K=0m=-K e

Reemplazando A.16 en A.15 se obtiene:

oo K
Eelec = Z Z Q%v}m (Al?)
K

K=0m=—

donde se definieron, asumiendo que las cargas son discretas y puntuales:

Qi = /557 S e YR (6:, )
(A.18)
Vit = g X egry YR (05, 0;)
A la expresion A.17 se le conoce como desarrollo multipolar de la energia potencial
electrostatica. Las funciones % son los momentos multipolares eléctricos nucleares
y las funciones de campo V3" caracterizan al potencial extranuclear. Finalmente e; ;

representa la carga de cada particula.

Para encontrar el andlogo cuantico de A.17 se efectiia primeramente un cambio a

coordenadas cartesianas. En la base de coordenadas {|7},,7.)} se aplicara el principio
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de correspondencia, sustituyendo las coordenadas 7, y 7. por sus correspondien-
tes vectoriales R, y R.. Se obtiene la siguiente expansiéon multipolar del operador

Hamiltoniano H, o

i, = Z Z QRVi (A.19)

K=0m=—-K
Q% =/ 2;(1'7:_1 Z? eszKYI?(QU 192)
Crm T n —(K m
Vi = \/ #ﬂ > 6jRj( +1)YK (0;,7;)

donde Q? es la componente esférica del operador momento multipolar nuclear y

(A.20)

V,’{” es la componente K, m del operador de campo.

El término de primer orden (K = 0) es la interaccién coulombiana entre car-
gas puntuales. Los términos impares se anulan por paridad. Se utilizara entonces
el término cuadrupolar (K = 2), ya que la energia correspondiente al término con
K = 4 es del orden de 1078 de la contribucién cuadrupolar. Por lo tanto, en una

buena aproximacion, puede escribirse:
A 2 A A
H.= > Qpvy™ (A.21)
m=—2

Las componentes de los operador ()5 involucrado, en funcion de las componentes

adecuadas del operador momento angular I, estardn dadas por:

Qg = S?—n (32 - fz)
Ag:l — \/641(21 1) ([ I:I: —I— I:tI ) (A22)

NE2 eQ T2
2 \/641(21 1)]

siendo @) el momento cuadrupolar espectroscopico del estado nuclear con espin [

eQ:<I,[

Las componentes del operador gradiente de campo Vzm resultan:

dado por:

Z ( i i

i

11 > (A.23)
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2
0_ 1 8zj—ri _ _100%V 17,

Vi=58ie—t = —5(Gz)=0= 3V

Tl 6 zjlzitiy;) 1 (v 2

Vit = £ 05 e 2iltci) — £ (V. £ iV,) (A.24)

J
2 2 .

(72 6 5 —Y; £2iT5y; 1y 0 v
Vit = % 25 €~ JTJS_ = _2\/5(Vxx — Vyy £ 2015,

donde V' (z,y, z) es el potencial producido en el punto (x,y, z) por la distribucién

de cargas externa al ntcleo.

En este punto es posible realizar una simplificacion muy importante: en la mayoria
de los sélidos el GCE puede ser tratado en forma cldsica. En un tratamiento de este
tipo el operador Vs pierde su caracter operacional, reduciéndose al operador clasico
V5. En virtud de que este tensor es simétrico, siempre es posible escoger un sistema de
referencia que lo reduzca a su forma diagonal (el llamado sistema de ejes principales).
Ademas su traza es nula, ya que el potencial verifica la ecuacién de Laplace 3.8. Por
lo tanto el tensor V5 queda determinado sélo por dos cantidades independientes: la
componente mayor del tensor diagonalizado V., y el parametro de asimetria 7.

Eligiendo los ejes principales de forma tal que |V.,| > [V,,| > |Vizl, con lo cual

0 <7 <1, se obtiene al operador GCE en funcién de los valores clésicos V., y n:

VY =3V..
Vit =0 (A.25)
2 1

Para determinar los autovalores del Hamiltoniano de interaccion cuadrupolar H,

se calculan los elementos de matriz del mismo en la representacién {|m)}:

(Im |H| Im") = hwo[3m? — I(I + 1)]6mm+
+hwel[(I £m —1)(I£m)(I £m-+ 1)1 £m+ 2)]"260 2
(A.26)
donde wq es la frecuencia de interaccién cuadrupolar definida por:
V..
g = Ve (A.27)

AI(2T = 1A
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Figura A.3: Funciones g,(n) y cociente de las frecuencias ws/w; y ws/wy en funcién

de n.

En el caso particular de un nivel nuclear de espin I = 5/2, valor de interés en el

presente trabajo, se obtiene wg = 6%%” y la matriz asociada a H.:
10 0 nv/10 0 0 0
0 —2 0 /18 0 0
1 — 1
H, = hwo 100 80 VI8 0 (A.28)
0 n/18 0 -8 0 010
0 0 /18 0 —2 0
0 0 0 nv10 0 10

los autovalores de esta matriz pueden encontrarse en la Tabla 3.2. Puesto que

los subniveles ‘I = g,m> son doblemente degenerados en m las transiciones entre

niveles de energia dan lugar a tres frecuencias de transicion, que son funciones del

pardmetro de asimetria 7 (también en Tabla 3.2).

Se suelen expresar a las frecuencias de transiciéon w, en funcién de wg usando

funciones g, (n):

20

Wn = ?gn(n>wQ

(A.29)

En la Fig. A.3 se muestran las funciones g, (n) y los cocientes de las frecuencias

de interaccion en funcion del pardmetro de asimetria 7.
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Apéndice B

Caracteristicas de equipos PAC

B.1. El equipo PACAr

En el presente trabajo se ha descrito un equipo de alta eficiencia y bajo costo que
consta de cuatro detectores, con una légica rapida-rapida segtin se esquematizoé en la
Fig. 3.8, llamado PACAr. En su montaje se eligieron cristales centelladores de for-
ma cilindrica con punta cénica truncada (Fig. 3.9) para optimizar la relacién entre
anisotropia y error estadistico, y para mejorar la respuesta temporal de los detectores
(esto puede verse en los trabajos [29, 30]). Su buena resolucion y eficiencia con la son-
da ¥ Hf—81Ta ha sido estudiada en Ref. [26], como asf también se detallan aspectos
referidos a la unidad de coincidencias/direccionamiento basada en una memoria pro-
gramable EPROM. La geometria de los cristales fue elegida ademas de forma tal que
pudiese situarse una muestra a unos 10mm de distancia de los detectores, dejando

espacio suficiente para la utilizacién de un pequeno horno.

B.2. Otros equipos PAC

Existen también para espectréometros PAC configuraciones de menos y mas de-
tectores que el visto en el Capitulo 3, dispuestos sobre un plano o mas de uno, como
asi también otros tipos de logica. Actualmente en el laboratorio donde se encuentra el
equipo descrito se estd montando otro equipo de cuatro detectores de BaF, y 1égica
rapida-lenta, representado en la Fig. B.1. Se espera que el mismo alcance una muy

alta eficiencia y esté libre de oscilaciones espurias para medidas con 'In.
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Det% DeM
X
Det 2\// %

Det 3

I:"D:I PA 11- PA £ PA I:'f] PA
CFD CFD CFD CFD
1 AMP 2 AMP 3 AMP 4 AMP
SCA | [ SCA SCA | | SCA SCA | | SCA SCA | | SCA
1a 1b 2a 2b 3a 3b 4a 4b
] # [ | l
! v ! v ! v ! v
AND | | AND AND | | AND AND AND AND | | AND
(1a) (1b) (2a) (2b) (3a) (3b) (4a) (4b)
[ |
OR
start
!
start
TAC stop
true start true stop
gate
stop data bus :
ROUTING
2 H : Z)
start / Q;%
data bus

Figura B.1: Esquema de un equipo PAC de configuracién rapida-lenta actualmente

en montaje.



Apéndice C

Relaciones utiles entre parametros

hiperfinos

En la literatura se pueden encontrar valores de frecuencia de interacciéon cuadrupo-

lar wg o de constante de acoplamiento vg.

_ _eQVs:
wQ = 41(21-?)h

(C.1)
vo = EQ}YSS
Esta ultima presenta la ventaja de ser independiente del espin I de la sonda

empleada, y ademés para 1 = 0 resulta que w; = vg. Luego:

o — 2mvg
@7 4120 —1)

Y para el caso de los niveles intermedios del " Cd y ! Ta, donde I = 5/2+, se

(C.2)

obtiene:

7r
20 Q

La constante v se encuentra en la relacion entre el momento cuadrupolar nuclear
Q@ y el GCE, segun:

(C.3)

LUQ:

_Yeh

=0
donde % = 41.35669 10~ %Vs. Los valores de @ de las sondas empleadas pueden

encontrarse en la Tabla 3.3 (en el caso de *Ti se tomé @ = 0.214; b [33]).

Resultaran entonces las siguientes relaciones:

Va3 (C.4)
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» para 8'Ta:

Vas = wq 1.11561 107 C.5
Q
» para "1Cd:
Viz = wg 3.17211 107 (C.6)
» para *Ti:
Vas = wg 1.2286 107 (C.7)

donde wq estd expresada en Mrad/s y Va3 en V/m?.
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