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Prefacio

" Puesto que la novedad de las hipdtesis de esta obra es cosa que ya se ha difundido ampliamente,
no abrigo dudas de que algunos hombres ilustrados se sientan seriamente ofendidos porque el libro declara
que la Tierra se mueve, y que el Sol se halla quieto, en el centro del universo; esos hombres,
indudablemente, creen que no deberta introducirse la confusiéon en las artes liberales establecidas desde hace
mucho sobre bases correctas, pero, si estdn dispuestos a examinar el asunto mds atentamente, comprobardn
que el autor de esta obra no ha hecho nada que merezca censura, pues es deber de un astrénomo componer
la historia de los movimientos celestes a través de cuidadosas y diestras observaciones. Luego, al examinar
las causas de esos movimientos o hipétesis sobre ellos debe concebir e inventar (puesto que de ninguna
manera puede alcanzar las causas verdaderas) hipétesis tales que, siendo supuestas, permitan calcular
correctamente los movimientos, de acuerdo con los principios de la geometrta, tanto en el futuro como en
el pasado. Este autor ha cumplido esos deberes de manera excelente. Porque, en efecto, estas hipdtesis no
son por fuerza verdaderas, y ni siquiera probables, si ofrecen un cdlculo que esté de acuerdo con las
observaciones, eso basta. Acaso haya quien ignore la geometrita y la éptica hasta el punto de que considere
el epiciclo de Venus como probable o piense que ésa es la razén por la cual Venus a veces precede y a veces
sigue al Sol en 40° y aiun mds. ; Hay alguien que no se dé cuenta que de este supuesto se sigue
necesariamente que el didmetro del planeta en perigeo aparezca cuatro veces mds grande que en el apogeo,
un resultado que contradice la experiencia de todas las edades ? En este estudio hay otros absurdos no
menos importantes, a los que no necesitamos referirnos por el momento. Pues es bien claro que este arte
desconoce completa y sencillamente las causas de los movimientos aparentemente desiguales. Y si todas las
causas son inventadas por la imaginacion, como en efecto muchas lo son, no se las expone para convencer
a nadie de que sean verdaderas, sino tan solo para que suministren una base correcta de cdlculo. Ahora
bien, cuando de tiempo en tiempo se proponen para uno y el mismo movimiento diferentes hipotesis (como
la de la excentricidad y la de los epiciclos para el movimiento del Sol) el astrénomo deberd aceptar sobre
todas las otras aquella que sea mds fdcil de entender, el filésofo buscard, tal vez, en cambio, la apariencia
de la verdad. Pero ninguno de los dos podrd comprender o afirmar algo como cierto, a menos que se le
haya revelado por via divina. Por eso, permitamos que sean conocidas, junto con las hipotesis antiguas, que
no son mds probables, estas nuevas. Hagdmoslo especialmente porque las nuevas hipétesis son admirables,
y también sencillas, y aportan un inmenso tesoro de observaciones muy sagaces. Pero, en la medida en que
son hipoétesis, que nadie espere nada seguro de la astronomta, la cual no puede ofrecer nada seguro, a
menos que acepte como verdad ideas concebidas para otro fin y salga de la lectura de este estudio siendo
mds necio de lo que era cuando lo abordé. Adios. "

Prefacio de Osiander a la obra de Nicolds Copérnico "Sobre las Revoluciones de las Esferas
Celestes”, segun traduccién al inglés de E. Rosen.
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INTRODUCCION

El gradiente de campo eléctrico (GCE) es una propiedad del sélido en su estado fundamental.
Depende muy sensiblemente de la distribucién de carga en el cristal y su determinacién experimental no
requiere la excitacién del mismo. La propiedades del sélido en su estado fundamental son, por otra parte,
los vnicos resultados calculados rigurosamente en la Teorfa de la Funcional Densidad (DFT), en la cual se
basan muchos métodos de célculo de estructura de bandas. El estudio experimental del GCE es importante
entonces, para la verificacién de los modelos tedricos del sélido cristalino. Esto es fundamental ya que
numerosas espectroscopfas aplicadas en este campo inv;)lucran estados excitados y, consecuentemente,
cualquier intento de interpretacién de los espectros sobre la base de célculos del estado fundamental se apoya
en la suposicién de que los autovalores de energfa pueden ser interpretados como energfas de excitacion.

La técnica de las Correlaciones Angulares Perturbadas es particularmente adecuada en este sentido,
ya que provee una medida directa y extremadamente localizada del GCE.

En los iltimos afios, la técnica PAC ha sido extensamente aplicada como técnica nuclear no
convencional al estudio de problemas en Ffsica del Estado Sé6lido, Qufmica y Biologfa Molecular. Dentro
del campo de la materia condensada, que comprende a grandes rasgos los materiales con comportamiento
metédlico, semi-metdlico, aislador y semi-conductor, los primeros han sido extensamente estudiados,
experimental y tedricamente, desde el punto de vista de las interacciones hiperfinas, para obtener informacién
sobre los distintos factores que contribuyen al gradiente de campo eléctrico (GCE) en estos materiales.

La determinacion del GCE en sdélidos permite la caracterizacién de especies o fases de un
determinado compuesto, a través de la determinacién de la interaccién quadrupolar nuclear entre un nicleo-
sonda introducido en el material y los campos eléctricos circundantes originados en las densidades de carga
presentes en el compuesto. Esta caracterizacion, altamente localizada y microsc6pica, permite detectar
transformaciones de fase y determinar la presencia de una fase particular desarrolldndose dentro de un
material. El estudio de la dependencia del GCE con diversas variables ffsicas como la presion, temperatura,
distintas atmdsferas, etc., permite el desarrollo de nuevos modelos que, al dar cuenta de los mecanismos
presentes en estos fenémenos, profundizan el conocimiento ffsico actual de la materia condensada.

Dentro del campo de los compuestos semiconductores y aisladores no existe un modelo convincente
de orden cero en aproximacién que dé cuenta de los distintos orfgenes del GCE. A pesar del desarrollo de
métodos de cdlculo sofisticados para predecir el GCE, muy dependientes. de la eleccién de pardmetros
externos (como por ejemplo la eleccién de los pseudo-potenciales), no existen aiin resultados calculados para
las sondas usualmente utilizadas en experimentos PAC.

El objetivo fundamental de esta Tesis ha sido investigar los orfgenes del GCE en un conjunto
representativo de compuestos aisladores y semiconductores. La calidad de resultados experimentales sobre
GCE en 6xidos binarios con la técnica PAC, mediante el uso del '"'Cd como 4tomo-sonda, convierte a este

grupo de compuestos en particularmente adecuado para tal propdsito.


dependientes.de

Los datos experimentales obtenidos por nuestro grupo han sido analizados junto a la totalidad de los
resultados PAC publicados hasta el presente, en un estudio sistemdtico factible de revelar caracterfsticas
comunes a todos los compuestos de esta familia.

La denominada componente local al GCE, que incluye el originado en los electrones de valencia
dentro de la primera esfera de coordinacién de la sonda, es determinada, investigdndose la dependencia con
la geometrfa de la coordinacién de la sonda en la red. El conjunto de datos experimentales revela una
vinculacién entre la componente local y la simetrfa de los dtomos de oxfgeno ligantes. Esto permitié la
deduccién de una expresién general del GCE del "'Cd en 6xidos binarios. Un simple modelo, basado
principalmente en consideraciones electrostdticas, es capaz de explicar todos los rasgos fundamentales de la
correlacién empfrica encontrada entre las contribuciones iénica y local al GCE total observado.

En el Capftulo I se explica la estrategia adoptada en esta investigacion, describiendo los antecedentes
m4s importantes, vinculados al tema, que se encuentran en la literatura.

En el Capftulo II de esta Tesis describimos en forma cualitativa y cuantitativa la teorfa de las
Correlaciones Angulares Perturbadas Diferenciales en Tiempo, hasta llegar a la formulacién de los
pardmetros hiperfinos relevantes en este estudio, el gradiente de campo eléctrico V., y el pardmetro de
asimetrfa  y, en el Capftulo III, el método experimental, junto con la descripcién de un experimento y
andlisis tfpico en 6xidos binarios.

En el Capftulo IV se describen las caracterfsticas generales de los 6xidos binarios y se realiza una
revision detallada de las estructuras cristalinas de cada 6xido y de la geometrfa de la coordinacién de los
cationes existentes en cada estructura con los oxfgenos primeros vecinos (NN). Ya en ese capftulo la
descripcion se realiza en grupos, tomando a la simetrfa de los NN como elemento distintivo de cada grupo.

En el Capftulo V son descriptos los resultados experimentales de todos los 6xidos de la sistemdtica,
con el fin de presentar los valores y confiabilidad de los pardmetros hiperfinos utilizados en este estudio para
cada caso.

En el Capftulo VI es presentado el cdlculo de la contribucién i6nica al gradiente de campo eléctrico
en el marco del modelo de cargas puntuales. Son discutidos los detalles del cdlculo y la aplicabilidad de éste
como indicador de la unicidad de los sistemas de ejes principales de las contribuciones al GCE en el sélido.

En el Capftulo VII se desarrolla en detalle la determinacién de la componente local al GCE y se
analiza la correlacién encontrada entre esta componente y la contribucién iénica. Se presenta el modelo que
explicarfa el mecanismo de origen de la componente local y que da cuenta de los rasgos de la correlacién
encontrada, basado en la geometrfa de la coordinacién del catién con los oxfgenos NN. Se comparan también
estos resultados con célculos tedricos de la literatura realizados para 6xidos con dos geometrfas de
coordinacién NN diferentes.

Finalmente, se exponen las conclusiones de esta Tesis.



CAPITULO 1. Origenes del Gradiente de Campo Eléctrico en Oxidos Binarios

Si bien en los wltimos afios el desarrollo de métodos de cdlculos de densidades electrénicas en sélidos
ha conducido a predicciones bastante acertadas del gradiente de campo eléctrico en sitios de red en cristales
(Andersen y Jepsen, 1984; Nagel, 1985a,b; Marksteiner, 1986; Kelires et al., 1987; Blaha et al., 1988,1989;
Lindgren, 1989; Schwarz et al., 1990; Sail y Weissmann, 1990; Petrilli et al., 1990; Petrilli y Frota Pess0a,
1991), no existe hasta el presente una aproximacién tedrica confiable y completa de célculos de gradiente
de campo eléctrico en impurezas diluidas en s6lidos, que describa acertadamente este fenémeno.

Por otra parte, los métodos tedricos mds completos y basados en primeros principios, que requieren
en general un volumen considerable de cdlculo numérico, si bien representan el camino mds adecuado para
realizar predicciones numéricas del GCE, poseen la desventaja de no discriminar las distintas contribuciones
que dan lugar al gradiente de campo eléctrico en un sélido.

Estos dos hechos concretos han impulsado el estudio de las contribuciones al GCE desde un punto
de vista empfrico o fenomenoldgico. Asf ocurrié en el caso de los metales donde, en 1975, R.S. Raghavan,
E.N. Kaufmann y P. Raghavan (1975) encuentran una correlacién empfrica entre las contribuciones iénica
y electrénica al GCE en metales no cibicos. Esto gener§ una serie de nuevos desarrollos tedricos
encaminados a la prediccién del gradiente de campo eléctrico en el sitio de la sonda en metales y de modelos
semi-emp{ricos que profundizaron el entendimiento que se posefa en ese campo hasta el momento (Mahapatra
et al., 1977; Bodenstedt y Perscheid, 1978; Kaufmann y Vianden, 1979; Bodenstedt, 1985; Das y Schmidt,
1986).

Un andlisis andlogo al mencionado en el campo de los materiales semiconductores y aisladores no
se habfa realizado hasta el presente con resultados satisfactorios.

Originado en estudios pioneros de oxidacién interna de impurezas radioactivas en la matriz cibica
de Ag desarrollados por Pasquevich et al. (1981) y extendidos posteriormente hacia la oxidacién de metales
(Massolo et al., 1988; Bolse et al., 1987a), el estudio de la interaccién hiperfina de la sonda PAC m4s
popular, el ""'In/'"'Cd, en sitios de catién de 6xidos binarios, nos brinda hoy el conjunto mds simple y mds
completo, representativo del campo de los materiales aisladores y semiconductores. La simpleza de la
constitucion de las redes cristalinas de estos materiales asf como el gran mimero y confiabilidad de las
determinaciones experimentales realizadas hasta el presente, le confieren a este conjunto cualidades ¢ptimas
para realizar un estudio sistemdtico de esta naturaleza, con vistas a extraer informacién que trascienda a este
grupo particular, profundizando de esta manera el conocimiento actual sobre las distintas contribuciones al

GCE en semiconductores y aisladores.

Debido a que la mayorfa de los 6xidos presentan enlaces principalmente iénicos, desde los primeros
trabajos experimentales en 6xidos binarios se traté de correlacionar el gradiente de campo eléctrico medido

experimentalmente, V_®®, con las estructuras de los 6xidos, a través del c4lculo del gradiente de campo
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eléctrico de la red cristalina, V_R, calculado en el marco del modelo de cargas puntuales (PCM), modelo
que supone al sélido como un arreglo de cargas idnicas dispuestas en los sitios de la red. Debido a la
ionicidad mencionada, este modelo deberfa brindar resultados predictivos aceptables. En efecto, como
veremos en el Capftulo VI, 1a gran mayorfa de los pardmetros de asimetrfa predichos se encuentran en muy
buen acuerdo con los resultados experimentales, pero todos los GCE experimentales son sub-estimados por
la teorfa en un factor § = | V,*® | / | V,** |, que varfa entre 4 y 218. En uno de los primeros trabajos
sobre el tema, Bolse et al. (1987b) propusieron una correlacién entre el llamado "factor de anti-
apantallamiento” S con la distancia de enlace catién-anién. En la figura 1 se recrea la grdfica mostrada en
aquella oportunidad con los 6xidos medidos hasta ese momento. El punto fuera de la curva continua,
correspondiente al ZnO, es el valor real del factor 8 para este 6xido; el punto sobre la curva fue mal
calculado en su momento debido a una lectura errénea de los resultados experimentales (Forkel et al., 1985
y Wolf et al., 1986). El nombre dado a este pardmetro correctivo, que magnifica al V_**, deriva del
acuerdo cualitativo de la curva de la figura 1 con el comportamiento del factor 1-y(r), donde y(r) es el factor
de anti-apantallamiento radial de Sternheimer (Foley et al., 1954; Hygh y Das, 1966) parametrizado por
Arends et al. (1982) para otras sondas. Este factor, cuyo lfmite asintético es el factor de anti-apantallamiento
de Sternheimer vy, da cuenta del GCE producido por la deformacién del carozo electrénico del 4tomo-
sonda. Esta deformacidn se origina en la presencia de campos externos, siendo la contribucién

correspondiente al GCE igual a -y(r) V,_*. Si las cargas que producen el GCE externo se encuentran a

.
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distancias menores que 1 A aproximadamente, y(r) es prdcticamente nulo. Para distancias interatémicas
usuales, y(r) alcanza el 90% de su valor asintético vy, . Esto justifica el hecho de representar usualmente a
la contribucién iénica del GCE como (1-y,)V,**, siendo este factor multiplicativo del orden de 30 para la
sonda '"'Cd** (Feiock y Johnson, 1969). El sorprendente acuerdo del pardmetro S8 con la dependencia del

factor radial de Sternheimer, mostrado en la figura 1 para sélo estos 3 6xidos, no fue confirmado por los

datos experimentales que se fueron agregando posteriormente.



Siguiendo esta lfnea de andlisis, Bolse et al. (1988) propusieron, a partir de los resultados
reproducidos en la figura 2, que el factor de anti-apantallamiento § depende de la estructura cristalografica
de los 6xidos, evidenciado por el agrupamiento de los puntos en cuatro grupos, y que su valor aumenta con
el mimero de coordinacién del dtomo-sonda con los iones oxfgeno primeros vecinos (NN). En esta figura
ya puede apreciarse la ausencia de una dependencia del factor 8 con la distancia de enlace catién-ani6n.
Posteriormente, Kesten et al. (1990) y Renterfa et al. (1990), para el caso de la sonda "'Cd, y Moreno et
al. (1991) para el '*'Ta, sostienen que el factor de anti-apantallamiento ( estd principalmente determinado
por la coordinacién con los oxfgenos primeros vecinos, incrementdndose con el mimero de los mismos.

En la figura 3 graficamos la totalidad de los 6xidos binarios medidos hasta el presente con la sonda
M1Cd, que forman parte del presente estudio sistemdtico. S6lo contados sitios hiperfinos poseen un factor
B igual al valor (1-y.) = 30, con aproximadamente el mismo nimero de casos por encima y por debajo de
este valor. En esta figura se confirma la ausencia de una dependencia del factor § con la distancia r. La
correlacion directa entre el factor 8 y el mimero de coordinacién con los oxigenos NN, que se deducfa de
los datos mostrados en la figura 2, no es ya evidente en la figura 3, donde se entremezclan puntos
correspondientes a 6xidos con diferentes nimeros de coordinacién en el sitio de catidn.

Como hemos mencionado, los valores de 8 difieren enormemente del factor (1-y.). La inclusién del
factor y(r) en los cdlculos del GCE idnico teniendo en cuenta la proximidad de los iones oxfgeno NN al
dtomo-sonda, puede, con valores ad-hoc de este factor, reducir el valor del GCE i6nico por debajo del valor
(1-y.)V,.*¥, pero dificilmente puede aumentar su valor en las cantidades observadas del factor 3 por encima
de (1-y.)V, . Se suma ademds el hecho de que no existen célculos teéricos del factor radial y(r) para la
sonda '"'Cd. Si nos atenemos a los tinicos cdlculos teéricos de y(r) realizados por Foley et al. (1954) para
el Cu* y el Rb*, iones con niimeros atémicos inferior y superior respectivamente al del Cd**, los valores
de v(r) adecuados para reducir el valor del GCE i6nico ocurrirfan para distancias interatémicas
excesivamente pequefias (del orden de 1 A) comparadas con el rango de los enlaces catién-anién en toda la
sistemdtica (entre 1.8 y 2.7 A). Este enfoque del problema no conduce hacia un entendimiento de los
orfgenes del GCE observado en 6xidos binarios, ya que basa su andlisis en el estudio de un pardmetro que
es en realidad un factor correctivo, variable en un rango de dos 6rdenes de magnitud, y que no permite el

desarrollo de un modelo que lo explique ffsicamente.

Inspirados en el trabajo de Raghavan et al. (1975), emprendimos en esta Tesis un andlisis de todos
los GCE medidos a temperatura ambiente con la técnica PAC, utilizando la sonda '''Cd, restringiéndonos
al conjunto de los déxidos binarios, que, como se mencionara anteriormente, posee una cantidad mis que
suficiente de datos para permitir un estudio sistemdtico representativo de los compuestos aisladores y
semiconductores. Considerando en esta nueva lfnea de andlisis que el gradiente de campo eléctrico
experimental posee dos contribuciones principales: una componente "iénica" originada en todos los iones
de la red cristalina, y una segunda contribucién "local" originada en los electrones de valencia del 4tomo-

sonda, el GCE experimental puede escribirse:



VE® - 1y VA oV ®

Debido al cardcter extremadamente local del gradiente de campo eléctrico, es esperable que la
contribucién de esta distribucién de carga, denominada "contribucién local" de aquf en mds, posea un peso
importante en el GCE observado, frente a otras contribuciones posibles. El procedimiento empleado en
cédlculos tedricos de densidades electrénicas, con las consiguientes predicciones de gradientes de campo
eléctrico en 6xidos, utilizando Orbitales Moleculares en la aproximacién "Tight Binding" (Weissmann et al.,
1988; Saidl et al., 1988; Sail y Weissmann, 1990), coinciden con esta descripcién del fenémeno,
confirmando nuestra suposicién que la contribucién local o de valencia es una contribucién importante al
GCE experimental y, m4s ain, es mayor que la contribucién iénica al GCE observado experimentalmente.

A partir de la determinacién de la componente local del GCE encontramos una fuerte correlacién
entre las contribuciones idnica y local del gradiente de campo eléctrico experimental, que revela una
caracterfstica comin para todos los 6xidos binarios. Basdndonos en el agrupamiento inicial de los factores
B (ver Fig.2) para sitios de 6xidos que poseen la misma coordinacién del catién con sus oxfgenos NN,
supusimos que estos factores deben depender no sélo de las distancias catién-oxfgeno sino también de la
geometria de la distribucion de los oxigenos NN alrededor de la sonda, es decir de las distancias y
dngulos relativos que presentan en la coordinacién. Esto posibilité el desarrollo de un escenario que describe
los diferentes orfgenes del GCE en 6xidos y que da cuenta de todas las caracterfsticas presentes en la
correlacién encontrada: la distribucién de los electrones de valencia vista como una "deformacién" de una
distribucién esférica describe el origen de la componente local del GCE. Estas deformaciones, determinadas
principalmente por la geometrfa de la disposicién de los iones oxfgeno primeros vecinos (NN) alrededor de
la sonda, dan cuenta de los rasgos caracterfsticos de esta sistemdtica.

De la dependencia encontrada entre las contribuciones iénica y local al gradiente de campo eléctrico
en sitios de cation con geometrfas NN similares, es posible extraer una expresién general para el V,

experimental:

Vel = -y )1-p™ V7, @)

donde quedan explfcitos los efectos de deformacién del carozo electrénico de la sonda en el primer factor
y la distribucién de los electrones de valencia dependiendo de la geometrfa del entorno de los primeros
vecinos NN, vinculada al factor u™N caracterfstico de cada tipo de sitio en la red cristalina.

Esta nueva aproximacion al tema del gradiente de campo eléctrico en 6xidos permite describir los
orfgenes del GCE en forma conjunta para todos los 6xidos de la sistemdtica. De la ecuacién 2 resulta
evidente que esté andlisis contiene al del factor correctivo 8, s6lo que la aproximacién al problema

presentada en esta Tesis permite una primera discriminacién entre los mecanismos que originan el GCE.

En el Capftulo II de esta Tesis describimos en forma cualitativa y cuantitativa la teorfa de las

Correlaciones Angulares Perturbadas Diferenciales en Tiempo (PAC), hasta llegar a la formulacién de los
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pardmetros hiperfinos relevantes en este estudio, el gradiente de campo eléctrico V,, y el pardmetro de
asimetrfa n y, en el Capftulo III, el método experimental junto con la descripcién de un experimento y
andlisis tfpico en 6xidos binarios.

En el Capftulo IV se describen las caracterfsticas generales de los 6xidos binarios y se realiza un
compendio detallado de las estructuras cristalinas de cada 6xido y de la geometrfa de la coordinacién de los
sitios de catién existentes en cada estructura con los oxfgenos primeros vecinos (NN). Ya en ese capftulo
la descripcion se realiza en grupos, tomando a la simetrfa de los NN como elemento distintivo de cada
grupo.

En el Capftulo V son descriptos los resultados experimentales de todos los 6xidos de la sistemdtica,
con el fin de presentar los valores y confiabilidad de los pardmetros hiperfinos utilizados en este estudio para
cada caso.

En el Capftulo VI es presentado el cdlculo de la contribucidn i6nica al gradiente de campo eléctrico
en el marco del modelo de cargas puntuales. Son discutidos los detalles del cdlculo y la aplicabilidad de éste
como indicador de la unicidad de los sistemas de ejes principales de las contribuciones al GCE en el sélido.

En el Capftulo VII se desarrolla en detalle la determinacién de la componente local al GCE y se
analiza la correlacién encontrada entre esta componente y la contribucién iénica. Se presenta el modelo que
explicarfa el mecanismo de origen de la componente local y que da cuenta de los rasgos de la correlacion
encontrada, basado en la geometrfa de la coordinacidn del catién con los oxfgenos NN. Se comparan también
estos resultados con cdlculos tedricos de la literatura realizados para 6xidos con dos geometrfas de
coordinacién NN diferentes y con una sonda similar al "'Cd.

Finalmente, se exponen las conclusiones de esta Tesis.
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CAPITULO 11. Teorfa del Método de las Correlaciones Angulares Perturbadas y-y (PAC)

Diferenciales en Tiempo.

2.1 Introduccion.

La informacién que esta técnica puede aportar proviene del estudio de la interaccién hiperfina de un
nicleo-sonda radioactivo, en el interior del sistema que se desea investigar, con los campos
electromagnéticos externos actuantes sobre dicho micleo. En el caso de campos eléctricos (como ocurre en
el presente trabajo), conocidos los pardmetros nucleares del 4tomo-sonda, es posible la determinacién
experimental del tensor gradiente de campo eléctrico (su magnitud, simetrfa y orientacién), el cual se halla

vinculado directamente con la distribucién de la densidad de carga a escala atémica.

Orientacion de Spin I

Orientacién de Spin I
al Tiempo t+At

Fig.1 La precesion del spin nuclear 1, inducida por los campos externos en el sitio del dtomo-sonda radioactivo,

modula en tiempo con una frecuencia w la probabilidad de detectar en coincidencia a v, y v,

El método experimental requiere la determinacién de la diferencia angular y temporal de las
radiaciones sucesivas emitidas por el nmicleo-sonda en su desexcitacién a través de una cascada +y,-y, hacia
el estado fundamental.

Debido a la conservacién del momento angular, la direccién de emisién de una partfcula en un
decaimiento nuclear est4 estrictamente correlacionada con la orientacién del spin nuclear y la multipolaridad

de las radiaciones emitidas. La diferencia mdxima de intensidad en el patrén de radiacién, que se produce



12

en ausencia de campos externos, puede observarse bajo ciertas condiciones experimentales: esta diferencia
es llamada anisotropta. El estudio de los cambios en la anisotropfa producidos por los campos externos
actuantes sobre el micleo, en funcién del tiempo ¢ de emisién de v, respecto de v,, permite determinar los
pardmetros que caracterizan a estos campos externos.

Las correlaciones angulares direccionales fueron predichas teéricamente por Hamilton (1940) y
demostradas experimentalmente por Brady y Deutch (1947, 1950). La influencia de campos extranucleares
sobre la correlacién angular fue investigada por Goertzel (1946) y la primera sonda utilizada integralmente
y diferencialmente en tiempo fue el '''Cd (Aeppli et al., 1951; Lehmann y Miller, 1956). Esta sonda PAC
es.una de las mds utilizadas debido a que, por sus caracterfsticas nucleares (descriptas en la seccién III.3),
es adecuada en un amplio rango de intensidades de campos eléctricos y producible por diferentes vfas. El
gran mimero existente de experimentos PAC en 6xidos binarios posibilita la realizacién del presente estudio
sistemdtico.

En las secciones siguientes se realiza una descripcién de las ideas bdsicas del método PAC con el
objetivo de mostrar de manera sencilla su factibilidad experimental y la relacién entre los pardmetros que

caracterizan al gradiente de campo eléctrico que se desea estudiar y los resultados experimentales.

2.2 Descripcion Semi-cldsica y Cudntica del Método PAC: Principios Basicos.
Dos hechos bien conocidos forman la base de 1a técnica PAC:

a) Atomos, nicleos y partfculas con spines orientados emiten radiacién electromagnética (u otras
partfculas) con una distribucién angular (anisotropfa) respecto de un eje arbitrario de cuantificacién. La
orientacién de los spines puede lograrse por diferentes medios (métodos de bajas temperaturas como
Orientacién Nuclear; por la aplicacién de campos magnéticos externos: NQR, NMR; utilizando el momento
angular en reacciones nucleares: PADistribution), y en nuestro caso particular se obtiene por la deteccién
de la primera radiacién (vy,), emitida en la cascada de interés y,-y,. Semi-cldsicamente la deteccion de v, en
una dada direccién selecciona un conjunto de micleos con spines alineados entre sf, posibilitando la

determinacion de la anisotropfa de emision.

b) La interaccidn hiperfina de los momentos del nicleo con los campos extranucleares puede cambiar
la orientacidn del spin ("precesién") provocando un cambio temporal en el patrén de emision. Esta visién
semi-cldsica se esquematiza en la Fig.1. Si los campos externos son nulos, la diferencia de contaje en el
detector 2 posicionado a 90° y a 180° con respecto al detector 1, mide la anisotropfa. Supongamos ahora
que la simetrfa de la red cristalina es tal que produce un campo eléctrico cuyo gradiente interactia con el
momento cuadrupolar del nicleo. Para un tiempo t=0 entre las emisiones de los cuantos vy, y ¥,, la

diferencia de contaje sigue dando la anisotropfa. Pero a medida que el spin precesa, el patrén de emisién
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cambia junto a él, produciendo una reduccién en la anisotropfa observada en funci6n del tiempo t entre las
dos emisiones. Esta serd recuperada para t=27/w, donde w es la frecuencia de "precesién” del spin. Esta
frecuencia nos da informacién del campo externo ya que w es proporcional al gradiente de campo (a mayor
gradiente mayor velocidad de rotacién). Esta frecuencia determinada experimentalmente se halla relacionada
con la separacién de los sub-estados del nivel intermedio I cuando el campo externo rompe su degeneracion
(figuras 1 y 2).

Cudnticamente, los campos extranucleares estdticos
producen una evolucién de las poblaciones de los sub-estados

del nivel intermedio nuclear I, provocando un cambio

temporal en la probabilidad de emisién del segundo cuanto. ] * Z
La determinacidn de la probabilidad W(0,t) de detectar en un h W(w YZ
tiempo t, posterior a la deteccién de v,, a v, en un dngulo ©
con respecto a la direccién de deteccion del primer cuanto, @ (%
proveer4 la informacidn caracterfstica del campo exterior. El e
simple ejemplo de la radiacién dipolar (L=1) puede ilustrar I=0 m=0
1 SV
este principio (Evans, 1955). En la Fig.2 se esquematiza un Y
: : : 1 m=+1
estado nuclear de spin I=1 que decae a un estado intermedio I=1 { m=0
final ;=0 por emisién de una radiacién dipolar (L=1) con Y .| I m=-1
una vida media 7, y que fue poblado por una transicién 2 \ ﬁ
I=0 m=0

dipolar desde un estado inicial L=0. Ante la ausencia de un f

campo magnético, los subestados m del nivel intermedio I se

hallan degenerados. La probabilidad de emision para Fig.2 Alineacion de spin y emision anisotrdpica
multipolaridad de la radiacién M=0 es 3/(87) (1-cos?@) y € radiaciony en una cascada dipolar.
3/(16m) (1+co0s’0) para M=+1y M=-1. Vemos que tanto la emisién de y, como de v, serd isétropa si los
subestados m del nivel intermedio se hallan igualmente poblados (suma de las probabilidades).

Una vez detectado vy, y definida esta direccién como eje z de cuantificacién, vemos que la transicion M=0
al sub-estado m=0 no puede producirse, anulando la transicién con M=0 al estado final I;=0. La emisi6n
de v, serd anisotrdpica con el patrén de radiacién correspondiente a M=+1y M=-1, es decir proporcional
a (1+cos’0), como se grafica en la Fig.2. Vemos que este patrén se corresponde con la forma general de

la funcién de correlacién angular W(O) entre dos radiaciones sucesivas:

W) = Y A, P,(cos8) (1)
k

donde el subfndice k puede tomar sélo valores pares y los P, son los polinomios de Legendre de orden k.
Si durante la vida media del estado I actiia un campo exterior, las poblaciones relativas de los
subestados m del nivel intermedio evolucionardn con el tiempo al igual que el patr6n de emisién y la funcién

W(O) serd dependiente del tiempo t, con una forma general (para muestras policristalinas):
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WO, = ¥ A, PcosB) Gy @)
k

donde el G, (t) es el llamado factor de perturbacién y contiene toda la informacién de la interaccién hiperfina
entre el campo externo y el micleo.

En las secciones siguientes describiremos el hamiltoniano de interaccién entre el micleo-sonda y un
campo eléctrico exterior, la funcién de correlacién angular y el factor de perturbacién para interacciones
estdticas en fuentes policristalinas, ya que ésta es la situacién de los experimentos que serdn descriptos y

analizados.

2.3 Interaccion Cuadrupolar Eléctrica: Autovalores de Energia y el Tensor Gradiente de Campo
Eléctrico V.

En un sélido, la principal interaccién entre un micleo y el campo eléctrico externo en el cual se
encuentra viene dada por la interaccién coulombiana ZeV(0), que surge de considerar al nicleo como una
carga puntual Ze. Debido al tamaiio finito del micleo y a las distribuciones no esféricas de carga presentes
en él y ante la presencia de un campo eléctrico, surgen las llamadas interacciones hiperfinas, que desdoblan
el nivel nuclear sobre el que actia el campo y producen términos correctivos en la energfa.

Esto puede verse f4cilmente en la expresion de la energfa electrostdtica de una distribucién nuclear

finita de carga, sometida a la accién de un potencial eléctrico externo (Jackson, 1964):

E, - f oAV, (F) dr 3)

Si se desarrolla V., en serie de Taylor en el origen (suponiendo una suave variacién del potencial en el

centro de la distribucién de pN(f)) y se desprecian posibles cargas electrénicas en el origen (como ocurre

con los electrones s que penetran en el nicleo):

OE J.(O)
ox,

_, 1 2 -
E,. = qV0)- P.E + XY o - 3" [ 0 @pyir? dr @)
U
donde 9 es la carga total nuclear 0 momento monopolar, 7 el momento dipolar eléctrico y Qy es el tensor

momento cuadrupolar de traza nula. El ultimo término es la energfa de interaccién coulombiana entre la
carga finita nuclear y los electrones que pudiesen estar presentes en el origen. Este término no produce

desdoblamiento y sélo ocasiona un corrimiento en los niveles de energfa nuclear. La interaccién dipolar

eléctrica se anula debido a que P es nulo, por razones de simetrfa de las funciones de onda nucleares. Puede

verse entonces que el vnico término que contribuye al desdoblamiento de la energfa es la interaccién entre
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el tensor momento cuadrupolar y el tensor gradiente de campo Z

eléctrico.

Para hallar una expresi6n explfcita del operador

H

hamiltoniano de interacci6n electrostdtica ““e aplicaremos el

principio de correspondencia (Lucken, 1969) a la energfa

electrostdtica entre dos distribuciones de carga cldsicas nuclear y

exterior (electrones + iones de la red), como se muestra en la Fig. 3 Pardmetros descriptivos de las
densidades de carga nuclear y exterior.

figura 3:

pN( e r) . oo
E,.= ff F,7) drdry, ®)
donde el valor esperado del operador H, debe coincidir con el valor de la energfa E e . Desarrollando a

1
7 )

N

en armonicos esféricos, y despreciando el efecto ya mencionado de la penetracion de los electrones

s en el micleo, se obtiene el operador hamiltoniano:

) l
Ho=3 3 A A (©)

I1=0 m=

2
4 l vm
) \l 21+1 ;ei Ry Y/ (®p0) 7

es la componente esférica del operador momento multipolar nuclear (e;=0 para neutrones y e;=e para

donde

protones) y

4 -(d+1) m
21+ 'k( ¢ ©,9) ®)

[

es la componente I,m del operador de campo. El término de primer orden (/=0) es la interaccién

coulombiana entre cargas puntuales. Los términos impares se anulan pues las integrales del operadorQl

con [ impar son integrales de funciones impares. Nos quedaremos entonces con el término cuadrupolar ya

que la energfa correspondiente al término con /=4 es del orden de 10"® de la contribucién cuadrupolar. Sélo
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estados nucleares con spin 21 = / presentan momentos /-polares, debido a propiedades de los coeficientes

Clebsch-Gordon. Luego sélo spines I = 1 presentarin momento cuadrupolar. El teorema de Wigner-Eckart

m
permite expresar al operador momento cuadrupolar nuclear %2 en funcién de componentes adecuadas del

operador momento angular I.

0 = 2 _af-f

21Q2I-1) " *
2" = 6 29 _(if+i] ©
Q= 41(2I-1) AL

A12 _ CQ 2
Q" - Ve 41(21-1)(1*) ’

siendo eQ el momento cuadrupolar espectroscépico del estado nuclear con spin I. Si el operador gradiente

m
de campo eléctrico V2 es escrito segin sus componentes cartesianas, resulta:

. 32-r) 1 &P 15

poly Oy 1 @ 1,
RN r’ 2 (T 2

o 6 Z;(x,tiy) 1 A A

V*‘=i£2e I - s — (P xiV) (10)
S & =

o 6 (x; -y;£2ixy) 1

V2= 2 o L L= (V. -V £2iV) ,
’ 4 21: g rjs 2‘/-6 "o ty)

donde V(x,y,z) es el potencial producido en el punto (x,y,z) por la distribucién de cargas externas al niicleo.

Cuando el gradiente de campo eléctrico puede ser tratado cldsicamente, como ocurre en la mayorfa de los

14 Gxx; - bﬁrz)

sélidos, el valor medio del operador " ¥ coincide con el valor cldsico y = E e, .
r

’.S

V,

Como el tensor " es simétrico, puede diagonalizarse mediante la eleccién adecuada de un sistema

de ejes principales X,Y,Z. Ademds su traza es nula en virtud de la ecuacién de Laplace, suponiendo que los

electrones s que penetran en el micleo tienen una distribucién esférica y por tanto no contribuyen al gradiente

V,

de campo eléctrico. En este sistema de ejes principales, el tensor " ¥ queda definido sélo por dos cantidades

independientes: Va (componente mayor del tensor diagonalizado)
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(Vy 0 0)
Vu= 0 Wy O ’ con Vi + Vyy + V=0 (11)
(0 0V
y el pardmetro de asimetrfa n definido por:
n =2 Ve 12)
Vzz

La arbitrariedad en la notacidn de los ejes principales queda resuelta elegiéndolos de tal manera que

Vod 2 Wyl 2 lVXXl, conloque 0 <n <1,

El operador gradiente de campo eléctrico queda expresado entonces en funcién de los valores cldsicos

\A'E A
’ V;,:lez ’
A (13)
‘};2=_1__.n VZZ

2//6

.

Para hallar los autovalores del hamiltoniano de interaccién cuadrupolar H, escribimos los elementos

de matriz en la representacién lm )

(Im| H,lIm') = ho, Bm?-II+1)]3,, ./ +
1 (14)

+ ho, % [(Itm-1) (I+tm) (Ism+1) (1=FM+2)]; O mhia s

donde wg, es la llamada frecuencia de interaccién cuadrupolar. Para el caso particular de un nivel nuclear

de spin I=5/2, tenemos:

(m|HyIm') = %o (15)
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con m,m’ = -5/2,-3/2,-1/2,1/2,3/2,5/2 y W, = «Q Vz . Si el campo presenta simetrfa axial (n=0), esta

40%

matriz es diagonal en la representacién m. De los elementos diagonales y de la ec. 14 vemos que los

subniveles + m son doblemente degenerados, produciendo s6lo 3 niveles de energfa:

Eﬁ,2 =10 ’hmo w, = 6 W, = W,
E,;n = -2 ho, W, = 12 0, =2 @, (16)
Eﬂ,2 = -8 ’th w, = 18 Wy = 3 w,

donde w, es la frecuencia fundamental, definida como la menor frecuencia asociada con las diferencias entre
los 3 subniveles energéticos.

En general, para campos no axialmente simétricos, los subniveles no rompen la degeneracion y la

matriz debe ser diagonalizada en una base adecuada, combinacién lineal de los estados I m >, para obtener

los autovalores de energfa de la interaccion cuadrupolar y las frecuencias de interaccién (Mendoza Zélis,
1977a,b):

1 1
E, . = ho, -% cos(;arccosp) w, = 3 (E,3n-E,\p)
o 1 1 17
Et'3/2' = —7\00 E COSE(TC +aICCOSB) 02 = ¥ (Et5/2-Et3ﬂ) ( )
E,p = o, - coso (P
s = “heg, —ﬁ cosg(n—arccosB) W, = 3 (E.sn-E,1p)

2
donde o y S dependende 9: ¢ = 4‘/7(3 +m?, p = 19203 (1-1%) | Esta situacién se muestra en la Fig.4.

d3

Cabe destacar que el rétulo asignado a las energfas de estos 3 autoestados es sé6lo cierto para el

Ifmite de campos axialmente simétricos (N~0), ya que en general estos autoestados serdn combinacién lineal

de los estados m. Es muy comin que en libros de texto y en publicaciones aparezca este abuso de notacidn.

En este trabajo se utilizar4 la constante de acoplamiento v, en Mhz:

eOYV. w
Vo = Qh” = 4]21-1) —20
r (18)
20
ara I=5/]2 = v_ =" @
P / e = 9

en lugar de la frecuencia de interaccion cuadrupolar wy. Aquella presenta la ventaja de ser independiente del



spin I a la hora de comparar resultados de diferentes
sondas y su uso se ha incrementado en la literatura.
Por otra parte, para n=0, la primera frecuencia w,
extrafda de un espectro de Fourier (ver seccién III.1
sobre tratamiento de espectros experimentales) coincide

con », ya que:

(19)

7
0, =6 w, 6-2—6v0=v0
Las frecuencias de interaccidn se expresan en

funcién de v, a través de las funciones g (n):

w, = 8,(M) vy (20)
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Fig.4 Autovalores de energfa para spin 1=5/2 en
Sfuncién del pardmetro de asimetria v y las frecuencias
de interaccion w, en unidades de w,.

En la figura 5 se muestra la dependencia de las funciones g,(n) y el cociente de las frecuencias de

interaccién en funcién del pardmetro de asimetrfa 7.

g .(TI) 3 5 ] T 1T L 0 T | 1 | 1 —
1 .
g (M)
30} 3 N
25} §
g (M)

20} 2 -

151 ]

1.0 g l(11) i

05} i
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0

N

30

25

0.5

0.0

0.1 02 O.

1 1 1
30405 06 0708 0910

N

Fig.5 Funciones g,(m)y cociente de las frecuencias w,/w, y w;/w, en funcion del pardmetro de asimetria y.

En la seccién 1I1.1 se verd la utilidad de conocer la dependencia del cociente de las frecuencias de

interaccidn con el pardmetro de asimetrfa, en el andlisis de espectros Fourier. En el Apéndice I figuran los

valores numéricos de estas curvas.
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2.4 La Funcién W(0O,t) en el Formalismo de la Matriz Densidad y el Factor de Perturbacién G,,(t).

Interacciones Estdticas en Muestras Policristalinas.

La Funcién de Correlacién Angular Perturbada
W(O,t) entre dos emisiones sucesivas y-y en un micleo
excitado, como las descriptas en la seccién 1I.1, se halla
fntimamente ligada a las interacciones hiperfinas estudiadas

en la seccién anterior a través del llamado Factor de

Perturbacién G, (t). Como el sistema que queremos

describir es un conjunto de nidcleos decayendo

estadfsticamente y s6lo podemos tener un conocimiento

probabilfstico de la variacién de las poblaciones de los

estados de la cascada en cuestién, el formalismo de la
Fig.6 Angulos ©,,y ¢, , de las emisiones v, » matriz densidad resulta entonces adecuado. Este formalismo

describe a los estados involucrados a través de "matrices
densidad" que pueden variar en el tiempo con la interacién de hamiltonianos de "campo de radiacién”
(emisién de un cuanto) o de "campo extranuclear" (interaccién del campo externo con el nicleo en el nivel
intermedio I). Una descripcién completa y general de este formalismo puede verse en Frauenfelder y Steffen
(1968). Un detalle del 4dlgebra puede consultarse en Renterfa (1987). Expresiones analfticas de los factores
de perturbacién para interacciones cuadrupolares con spines hasta I=5/2 pueden hallarse en Mendoza Zélis
(1977a,b) y en Butz (1989). En este formalismo la Funcién de Correlacién Angular para un monocristal

queda descripta por:

W(E;,E;,t) =4n)y Akl'& [(2k, +1)(2k, +1)]"2
kyky 21
Y Geo’®) ¥y (0,00, 0,0,

NN,

con K;=0,2,...K™ y N;=-K,...,0,....K; y K™ < Min(2L,,,2L°,,,2). L,, y L’,, son las

multipolaridades de los cuantos v, y v, e I es el spin del nivel intermedio (Fig.1). Las funciones Y,’(V(e,(p)

-—p -y

son los armdnicos esféricos, funcién de los dngulos relevantes que determinan los vectores k, y k; de las
radiaciones emitidas (Fig.6).

Las anisotropfas 4 A (Y 1)"19(7 ,) son el producto de los coeficientes de orientacién 4 (YD)
1 1

KK,

y de correlacién Ag(v) Y dependen de los spines de los estados vinculados y las multipolaridades de las

radiaciones emitidas. Estdn normalizados de manera que Ay=1. Los G:':’:(t) son los factores de
1
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perturbacién y contienen toda la informacién de la interaccién del nivel intermedio de spin I con el campo

exterior en los elementos de matriz del operador evolucién A(f) sobre los sub-estados m del nivel

intermedio:
Gre® = Y (-D¥"™™ K, +1)P2K,+ )P
e (22)
I I K\(I 1 K . ) .
- (m JA@Im ) (m' JA@®)Im’)
m, -m, N1 m'y -m, N,
con
) -l’; {Hq(t')dr 23)

AP = e ,

y las matrices representan los sfmbolos 3-j de Wigner. Vemos que en general K;#K,, salvo en caso de

ausencia de interaccién donde Gﬁ‘;{:’(t) se reduce a la 6‘1"’: 6"1”2 con lo que W(B,t) se reduce a W(O):
1

Kmll
W®) = ¥ Ay Py(cos®) (24)
K=0

Necesitamos para el presente trabajo la expresiéon de W(0O,t) 'z
para interacciones estdticas en muestras policristalinas, que

_________
"

presentan una orientacién al azar de los microcristales que las e AN

contituyen. En general el Hamiltoniano de la ec. 15 no serd B \
, |
Y

diagonal respecto de algin eje de simetrfa Z’ del microcristal, cuya ~~-.,_i\_ II

\, e ~d X
orientacion respecto del eje de cuantificacion Z queda determinada > ‘jy i
a

por los d4ngulos de Euler a, 8 y v (Fig.7). Diagonalizando la matriz \

-
~. -
........

H, en el sistema Z’ del microcristal, rotdndola para expresar el

resultado en el sistema Z en el cual se expresa a W(O,t) e

Fig.7 Angulos de Euler o, 8 y +y del

sistema de referencia de un microcristal '
Perturbacion Estitico para Policristales, en el cual se anulan 10s  respecto del sistema de cuantificacion Z.

términos cruzados K, #K, y N, #N,:

integrando sobre los dngulos de Euler, se obtiene el Factor de
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—a’p’Y
Gul® = Gee® = Y (-DM™™ QK +1)PQK,+1)"?
N.m m, an (25)
1 I K\[(I 1 K UoUt Ut U -%(E.—En,)
. m’a -ma N m’b —mb N nhm, nm, u’m‘. "'m'b € ?

donde las U _ son los elementos de la matriz unitaria de diagonalizacién del hamiltoniano de interaccidn.
Las diferencias de energfa en la funcién exponencial son las diferencias entre los subniveles en que se
desdobla el nivel I frente la interaccién cuadrupolar.

Para la sonda utilizada en este trabajo, '''Cd, el coeficiente A,, es orden del 1% del coeficiente A,,.
La funcién W(0O,t) se reduce entonces a:

WO, =1 + Ay, Gp(f) Py(cos8) (26)

donde P, es el segundo polinomio de Legendre y G,(t) puede escribirse

3
Gp(®) = S)(m) + Y, §,,(n) cos(w,(n,vx)) , 27

n=1

donde las w, son las frecuencias de interaccién definidas en la ec. 20. Los coeficientes S,,, dependientes de
7, estdn normalizados a 1; su expresién analftica para el caso de I=5/2 puede verse en (Mendoza Zélis,
1977a; Mendoza Zélis et al., 1977b). De la ec. 27 vemos que el factor de perturbacién dependerd sélo del
pardmetro de asimetrfa 7 y de la constante de acoplamiento v,, que son los pardmetros que necesitamos para

caracterizar el gradiente de campo eléctrico.

2.5 Signo del Gradiente de Campo Eléctrico

El signo del V_,™" no puede ser extrafdo de un experimento PAC vy-y, donde la deteccién
experimental del segundo cuanto de energfa no es sensible a la polarizacién circular del mismo.

Como vimos en la seccién I1.2, bajo la accién de una interaccion cuadrupolar eléctrica (ICE), un
nivel nuclear I se desdobla en I+1 (si I es entero) o I4+1/2 (si I es semi-entero) niveles m desigualmente
espaciados en energfa. Los sub-niveles +m y -m permanecen degenerados. 1.a informacién completa de la
ICE se obtiene cuando:

(1) uno o més de los intervalos de energfa entre los niveles desdoblados son medidos experimentalmente,
directa o indirectamente, obteniéndose la magnitud de la constante de acoplamiento w,~ QV,*® (ver

ecuacién 17), y

(2) el orden de los niveles desdoblados es determinado, obteniéndose el signo de QV,_*®. En la figura 4 de
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este capftulo puede apreciarse que el ordenamiento de los niveles desdoblados depende del signo de w,. Si
el valor y signo del momento cuadrupolar nuclear Q es conocido, como lo es en la mayorfa de los casos,

la magnitud y signo de V,*® puede ser determinada.

Los experimentos disefiados para obtener informacién de la ICE (o de cualquier otra interaccién
hiperfina) se pueden agrupar en dos amplias categorfas:

(A) los métodos "energéticos”, en los cuales la informacién parcial o total de las energfas de los niveles
desdoblados estd directamente involucrada en el proceso de medicién experimental. En estos métodos las
autofunciones de los niveles m pueden ser consideradas como estados independientes del tiempo o
estacionarios. Entre ellos se destacan el Efecto Mdssbauer y 1a medida del Calor Especffico Nuclear a Bajas
Temperaturas, ambos dando informacién del signo y magnitud de QV,_*®. En las medidas M{ssbauer, si
el spin es I=3/2, la informacién sobre el signo del GCE puede ser extrafda sélo si las muestras son
monocristales orientados adecuadamente o ante la presencia de un campo magnético exterior.

(B) los métodos de "fase o de precesién”, en donde no existe una medida experimental directa del
desdoblamiento de los subniveles m. Las autofunciones de estos niveles m son dependientes del tiempo y la
informacion es extrafda a partir de los efectos de interferencia producidos por la evolucién coherente en el
tiempo de los estados m, es decir la precesion del spin nuclear y su efecto en los patrones de emisién de la
radiacion nuclear.

En los métodos del grupo (A) el signo del V_*® es determinado segiin el criterio (2), es decir por
el conocimiento del nivel desdoblado m de menor energfa. El efecto Mdssbauer posee la ventaja de poder
determinar el signo ain utilizando muestras policritalinas, de mayor facilidad de obtencidn, en particular en
Oxidos binarios.

Los métodos del grupo (B), se basan sobre

la distinguibilidad entre los niveles +m y -m. Esto 7 7
es asf pues si bien la energfa es independiente del (+) sz A *) sz A
signo de m, éste juega un rol vital en la I,m

descripcion de la interaccion entre el momento P .

cuadrupolar nuclear y el gradiente de campo [

eléctrico, visto como una precesién nuclear. Desde e
un punto de vista cldsico, cuando el eje del ./ cuadrupolo

cuadrupolo (que coincide con la direccién de spin) - clasico

forma un 4dngulo <90° respecto al eje principal Z

positivo del GCE, el signo del torque sobre el |

cuadrupolo es opuesto a aquel cuando el
Fig.8 Descripcién semi-cldsica de un cuadrupolo frente a

un GCE positivo precesando en sentido opuestos, segiin se
eje de simetrfa del cuadrupolo coincide con la encuentre en los sub-niveles nucleares +m o -m.

cuadrupolo posee una inclinacién >90°. Como el

direccién del spin nuclear, esto implica que los

sub-niveles +m y -m precesan en sentidos opuestos, como se esquematiza en la figura 8.
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Como se comentd en la seccion I1.2, la deteccién en coincidencia de dos radiaciones y-y sucesivas
selecciona un conjunto de micleos en estados intermedios con una orientacién de spin definida, es decir se
puebla con preferencia alguno de los niveles | m | esto recibe el nombre de alineamiento. Los efectos
moduladores de la interaccién cuadrupolar afectan esta orientacién de spines de dos maneras diferentes: una
porcién de la orientacién, alineamiento, se hace oscilatoria en el tiempo; la segunda porcion se convierte
en polarizacién [P(+m)#=P(-m)] y es también oscilatoria. Las fases que contribuyen al alineamiento
oscilatorio son de la forma cos(nwt) y no son sensibles al signo de w, mientras que las fases que contribuyen
a la oscilacién de la polarizacién son de la forma sen(nwt), reflejando el sentido de precesién de -my +m,
y siendo sensible por lo tanto al signo del V,*®. S6lo la medida de la polarizacién circular del segundo
cuanto en un experimento PAC y-y permite conocer el signo del GCE (y sélo si la medida se efectia en un
monocristal para evitar la anulacién neta del efecto de polarizacién). Si esto no se realiza, el experimento
s6lo es sensible a la oscilacion del alineamiento del spin nuclear y por lo tanto s6lo a la magnitud del V.
La otra posibilidad es producir 1a polarizacién en la emisién de la primera radiacién [P(+m) # P(-m)], como
ocurre en una correlacion §-y. El decaimiento 8 polariza el nivel intermedio y la deteccién de las partfculas
8 en una dada direccién selecciona un conjunto de niicleos polarizados. El signo del sen(nwt) en el espectro
de precesién da directamente el signo del V,,*®. Una mayor descripcién de los métodos de medicién del
signo de la interaccion cuadrupolar puede consultarse en Raghavan et al. (1975) y Kaufmann y Vianden

(1979). La teorfa de la correlacion S-y se encuentra desarrollada en detalle en Frauenfelder y Steffen (1968).
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CAPITULO III. Técnica Experimental

3.1 Medida de la Correlacion Angular: Tratamiento y Andlisis de Resultados Experimentales.

Como se mostr§ en el Capftulo II, para determinar experimentalmente los pardmetros que
caracterizan al gradiente de campo eléctrico, V,, y 7, es necesario determinar el factor de perturbacion G,.(t).
Esto se realiza en la prictica mediante la determinacién del nimero de coincidencias y,~y, en funcién del
tiempo de separacién t entre ambas emisiones, con un arreglo experimental como los descriptos en la
préxima seccién (ver figura 5). Una coincidencia C(0,t) es el resultado de la deteccién de vy, y 7v,,

provenientes del mismo niicleo, en 2 detectores separados un dngulo © y puede expresarse:
CO,)" = A PP, e,e,6, WOHN™ ¥ + C4 )

donde W(O,t) es la funcién de correlacién angular perturbada tedrica definida en las ec. 11.26 y I1.27 para
muestras policristalinas, la que habrd que modificar para tener en cuenta algunas situaciones experimentales
que detallaremos a continuacién; A es la actividad de la fuente radioactiva; P, es la probabilidad de emisi6n
de vy, por cada desintegracidn del padre radiactivo del nmicleo-sonda y P, la de vy, respecto de la emisién de
Y1, €12 son las eficiencias absolutas de los cristales que detectan la radiacién v,, y &: la del circuito de

coincidencias experimental; C* son las coincidencias accidentales, es decir aquellas en las que v, y v,

provienen de distintos micleos y T la vida media del nivel

intermedio de la cascada v,-y,. En un espectro de

coincidencias tfpico como el que se muestra en la figura 1, 25000 | t, q
las cuentas a la izquierda del mdximo son coincidencias
accidentales, correspondientes a los casos en que un rayo v, 20000
es detectado antes que vy,, ambos provenientes de distintos é 16000 |
nucleos. éJ 10000 |
La determinacién de las coincidencias accidentales
permite su sustraccion del espectro total para obtener las T accidentales
coincidencias reales (Fig.1). Debido a la respuesta temporal °
r(t-t’) (resolucidn finita del equipo experimental utilizado), la 0 oto 700 0
probabilidad W(O,t)®® para un tiempo ¢ fijo posee t [nseg)
informacién proveniente de tiempos previos y posteriores a Fig. ! Espectro de coincidencias y-y
experimental.

t, por lo cual es necesario convolucionar la expresién tedrica
11.26 de W(O,t):
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f r(t-r) WO,r) e dt
we.ntr = 2 =1 + A7 GR7(f) P,(cos8) @)

f rt-t) e dtr

0

donde A,,®® es menor que el valor tedrico correspondiente debido al 4ngulo sélido finito subtendido por los
detectores y al tamafio finito de la fuente radioactiva.

De la expresién 1 y 2 vemos que es suficiente medir las coincidencias en dos dngulos © distintos
para poder determinar experimentalmente G,,(t) y A,,. Podemos entonces independizarnos de todas las
constantes y el decaimiento exponencial de la ec. 1 si construimos la siguiente "relacion de asimetrfa” o

"espectro de precesion de spin” (de aquf en mds espectro PAC o R(t)):

C(180°,¢) - C(90°,7)
C(180° ) +2C(90° 1)

R(®) = = A2 G2 A3
Para la obtencién de V,, (0 de vy) y 7, realizamos para cada espectro experimental un ajuste no lineal
por cuadrados mfnimos de la expresién tedrica del factor de perturbacién al espectro PAC. En la prictica,

la expresién del G,,(t) (ec. I1.27) debe ser modificada para tener en cuenta los siguientes efectos:

(1) Impurezas nativas, defectos por dafno por radiacién,
. perturbaciones debidas a la presencia de la sonda (que por lo
. general es una impureza en el 6xido) o inhomogeneidades de la red
cristalina en torno a un mismo sitio de localizacién de la sonda

producen una distribucion finita de frecuencias en torno a w, , que

[ 3
g
TTTﬂ]l|11|llllllll]llTTT

10000 2 .(0'8 " pueden ser reproducidas por distribuciones P(w,) Gaussianas o
L o
5000 . Lorentzianas integrando G, (1) = f P(0)Gy(t)dw - Estas
¢ -0
° (3
0 W distribuciones dan origen a la atenuacién de las oscilaciones en el
Canales espectro PAC y al ensanchamiento de Ifneas en la transformada de

Fig.2  Respuesta temporal r(t-t') del Fourier del mismo (ver figura 4(c)).
equipo experimental utilizado.

(2) Aun en el caso de una red perfecta, las sondas PAC pueden situarse en sitios cristalogrdficamente no
equivalentes, sustitucionales o intersticiales, o en fases diferentes de un mismo 6xido. En este caso cada

micro-entorno i contribuird al factor G,,(t) con un factor G,(t)' pesado por su poblacion f; (ver Fig.4(e)).

(3) Una aproximacion cruda de la convolucién con la respuesta temporal del equipo lleva a la introduccién



29

1.2
-t

2
= w. . .
de factores efectivos sz’f’“(m") =S, (n)e 2 ™" en el factor de perturbacién, suponiendo una respuesta
temporal Gaussiana. El ancho de esta curva a mitad de altura 21"Ra, se obtiene a partir de la respuesta del

equipo experimental en su conjunto ante la deteccién en coincidencia de pares de cuantos generados en un
mismo nicleo con una separacién temporal nula. En la préctica esto se realiza detectando en coincidencia,
en el rango de energfas de la cascada de interés, la dispersion Compton de los rayos gamma de 511 keV
resultantes de la aniquilacién de positrones de una fuente 2Na. Dichos rayos y son emitidos con una
diferencia temporal nula y a 180° entre sf. La respuesta de equipo se grafica en la figura 2.

Teniendo en cuenta todos estos efectos nuestra funcién de ajuste ser4:
Exp i
R(®) = Ay (fy + E 1, Gp(®) , 4)
i

donde el factor de perturbacién de cada sitio i inequivalente estd dado por:

3
Gup® = Y Si"(n) cos(g,(n)vyn) e PV 5)
=0

El factor exponencial proviene de considerar una distribucién de frecuencias Lorentziana (p=1),

)

P((u)) = > (6)
n(8? + (cw>-0)?)
o Gaussiana (p=2),
P(w) = gy Y
8y/2n
de ancho relativo 6,=0/v, alrededor de »,. Las f; son las
fracciones relativas de nicleos que experimentan una dada
R(t)

interaccién hiperfina caracterizada por los pardmetros vy, 7'y o

&y, siendo f, la fraccién de nicleos que experimentan un

gradiente de campo eléctrico nulo (¥ f = 1). En las figura 3 -00s _|
i

y 4 se muestran situaciones ilustrativas de los diferentes factores

que inciden en el factor de perturbacién. En la figura 3 se -as .

b)

aprecia la drdstica desaparicion de las oscilaciones del espectro .

PAC debido a l1a menor resolucién temporal del equipo utilizado '

-00% t
en el caso b). En la figura 4, a la derecha de cada espectro "'vw,;' o ' WIN ’l ‘
wiead) iV if »
PAC se muestra la transformada de Fourier del mismo, donde ’ " "‘ t
aparecen, para cada sitio inequivalente, las tres frecuencias de Fig.3  Comparacién de espectros PAC

tomados con cristales de distinta resolucién
temporal: a) CsF (0,8 ns) y b) Nal(Tl) (3 ns)
Al tradicional ajuste no lineal del espectro PAC se ha  (Martinez et al, 1981).

40ne
~—

interaccion w,, w, y w;.
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O ; 1 sumado en los iltimos afios el andlisis
AZG2(t) au] | a) ‘ conjunto del espectro Fourier del mismo.
ol - ol ] Este es extremadamente \itil para realizar
- et - una estimacién a priori del contenido del
p——————— e espectro PAC, sobre todo en los casos
- b) =] | muy habituales en 6xidos en que se

presentan mds de una interacciéon. Como

se verd en el ejemplo de la seccién IIL.S,

la presentacion del factor de perturbacién

c) = a través de su transformada de Fourier es

-l ' muy conveniente para el estudio de la

i - evolucidn de distintas fracciones f.. Estas

i —— o L/\A\H fracciones representan el porcentaje del

. d) e, “ total de las sondas introducidas en un
o - 1 material que "pueblan” un dado sitio i.

Otro método de ajuste utilizado en

P
8
] —

el andlisis de espectros PAC de 6xidos

" f A
-om} v v T d .00

e) con estructuras complejas y con varios

-a30 H

sitios de catién no equivalentes, es el que
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desarrollamos en Renterfa et al. (1990b)
y Shitu et al. (1992). Este método utiliza
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Tiempo [ns] wi [GHz] predicciones del GCE y del pardmetro de

Fig.4 Espectros PAC y Fourier para: a) GCE nulo; b) GCE asimetrfa n en el marco del modelo de
axialmente simétrico, c) idem. b) con §=15%, d) GCE con 1=0,7 y

e , cargas puntuales (ver Capftulo VI) vy,
e) adicion de b) y d) en relacion 1:3.

presuponiendo un dnico factor de

correccién para todos los sitios en la red que ajuste sélamente los valores de los V,'**, se determina el

" H " . . . . 2 o »
espectro PAC "tedrico” que mejor se ajuste al espectro experimental mediante un test X~ de este wnico

pardmetro libre. Este método resultd til en los casos particulares de los 6xidos de niobio que presentan
varios sitios de catién con geometrfas muy similares en la coordinacién de oxfgenos primeros vecinos. A
lo largo de este trabajo quedard demostrado que la asignacién de un dnico pardmetro correctivo para todos
los sitios de un mismo 6xido es s6lo vdlido en aquellos casos donde la geometrfa de coordinacién de los
diferentes sitios inequivalentes no difiera sustancialmente en lo que concierne a 4dngulos y distancias en la

coordinacién de oxfgenos primeros vecinos.
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3.2 El Equipo Experimental.

Todos los experimentos que serdn descriptos 0 mencionados en este trabajo fueron realizados con
equipos PAC convencionales de 2, 3 o 4 detectores (D) dispuestos con un arreglo planar de 90° alrededor
de la muestra. Describiremos en esta seccién un equipo de 3 detectores, dos fijos y uno mévil, desarrollado
en el laboratorio (Runco et al.,1990), que es ilustrativo de los arreglos de 2 detectores (un cristal fijo y el

otro mdvil) y del arreglo correspondiente a 4 detectores fijos.

En toda medida PAC se requiere

la deteccién en coincidencia de un par de

rayos gamma: v, en el detector 1 y v, en

el detector 2, caracterizados por su

energfa, y la determinacién del tiempo

entre la emision del primer y del segundo

cuanto, en la forma mds precisa posible
(de ello depende la precisién en la U

determinacién de V,, y n; mds adelante CFD

veremos que la resolucién temporal del

!

G
|7

\

equipo puede llegar a ser crucial en el CO SCA

":qaso de GCE intensos). l\[ﬁxér

I

Cada detector consiste en un
cristal de centelleo (Nal(Tl), CsF o BaF,

—./‘\__A
son los mds utilizados) acoplado Start lStop H—) Y vii—
y True Stop
dpticamente a un fotomultiplicador. En TAC :CRoutingD

nuestro caso empleamos dos cristales de | True Start

Delay

Output
CsF (dos de ellos de 2" x 2" y el tercero, P

fijo, de 3/2" x 3/2"). La informacién de

cada detector es analizada y procesada de

dos maneras diferentes e independientes

en un circuito de coincidencias "rdpido -

lento” convencional, como se muestra en Fig.5 Esquema del equipo PAC de tres detectores descripto en el

la figura 5. Por cada fot6n detectado se ‘€
producen dos pulsos, uno de dinodo
(rama "lenta") cuya altura es proporcional a la energfa de la radiacién y otro de 4nodo (rama "rdpida"),
saturado, de rdpido crecimiento inicial, utilizado para indicar el instante de deteccién del fotén.

En el circuito "lento” los pulsos son conformados (Pre-amplificador) y amplificados (Amp). Un
Analizador Mono Canal (SCA) selecciona las energfas deseadas de la cascada de interés en cada detector,

generando pulsos 16gicos que alimentan el Circuito de Coincidencias Lento, en nuestro caso representado
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por 1a Unidad de Direccionamiento (Routing).

En el circuito "rdpido” sélo el tiempo entre ambos pulsos es analizado, independientemente de su
energfa. Mediante el uso de un Discriminador a Fraccién Constante (CFD) se eliminan las sefiales espireas
de entre los pulsos de d4nodo y a través de sus tiempos de crecimiento se determina el instante de llegada de
los mismos, generando un pulso 16gico. Del par de detectores que intervendrdn en la coincidencia, uno de
ellos provee el pulso l6gico de comienzo de la coincidencia ("start") y el otro el de finalizacién de la misma
("stop"). Estos pulsos (y, 6 v,) alimentan al Convertidor de Tiempo en Amplitud (TAC), el cual genera un
pulso de altura proporcional a la diferencia de tiempo de llegada de los pulsos “start" y "stop”.

En nuestro arreglo experimental, el detector Rojo (mdvil) funciona siempre como “start" y los
detectores fijos Verde y Azul como "stop". Debido a que nuestro equipo estd preparado para realizar
coincidencias dobles (andlisis de energfas v, y v, en cada detector), los pulsos v, también funcionan como
pulsos "start". Es asf que pueden realizarse 8 combinaciones start-stop (de las 12 posibles con un arreglo
de 4 detectores fijos), contabilizando ambas posiciones del detector mévil. En l1a rama "stop”, la Unidad de
Coincidencias (CO) s6lo duplica el ancho de los pulsos del CFD (Verde y Azul) para adaptarlos a la entrada
del Mezclador (Mixer), el cual funci.o'na como compuerta "OR" de la rama "stop" (acepta pulsos
provenientes de uno u otro detector). La salida del Mezclador se halla retrasada por un retardo fijo (Delay)
para correr el cero de tiempos y permitir detectar s6lo coincidencias accidentales en una pequeiia region de
canales a los efectos de determinarlas como se explicé en la seccién III.1 (tiempos negativos, v, proveniente

de un nicleo distinto al que emitié v,).

Unidad de Routing Por cada pulso "start" ("stop")
Rojo { — 1, que arriba al TAC, éste produce un pulso
Verds D I .
e Ty :I_ ! 1 MCA de validacién que llamaremos "true start"
1! 0 0
True Stant: | 0 D (“true stop") que es enviado a la Unidad
Légica ] > Memoria . . . .
Rojo ! 0 0 RAM de Direccionamiento (Routing) para
Verde | 1 : :
Ae;ul Y, g 9 Gato convalidar los pulsos que llegan a ésta de
Truo Stop | 5 Légica | — ADC la rama ‘"lenta". Por esta razén es
e necesario realizar una sincronizacién en
Start Esquema Temporal sy tiempo de los pulsos "true start" y "true
V stop” con los pulsos provenien lo
_ [— True Start (1 ps) g pEBDS P tes de los
— TAC output SCA. El Routing entrega un pulso de
Stop compuerta ("gate") cada vez que, por
| True Stop posicién del detector mévil (Rojo), se

~5a7 pus
: L produce una coincidencia de las 4 posibles
Fig.6 Esquema del direccionamiento y validacién de la informacién

temporal de una coincidencia y-v. (ver Fig.6). Entre 5 y 7 ps después de
arribado el "true stop" al Routing, este
retorna a las condiciones electrénicas iniciales ("resetting").

La salida del TAC posee un retardo variable (no dibujado en la Fig.5) de 4 us para asegurar que el
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"gate" esté presente cuando los pulsos del TAC arriben al Convertidor Analégico-Digital (ADC) para ser
convertidos.

En nuestro caso el Analizador Multicanal (MCA) estd constituido por un ordenador personal XT
(IBM compatible) el cual posee una plaqueta PCA (personal computer analyzer) de 1024 canales con dos
unidades principales: el ADC y la memoria RAM (random access memory). Los pulsos digitalizados por
el ADC en presencia de "gate" son enviados y almacenados en el cuarto de memoria correspondiente (256
canales por espectro), segin la informacién provista por el Routing sobre qué combinacién, de las 4 posibles
por posicién, ha producido la coincidencia. Realizando medidas sucesivas con ambas posiciones del detector
Rojo. pueden obtenerse las curvas C(O,t) que presentan un decaimiento exponencial, con la sefial de
precesién A,, G,,(t) superpuesta sobre ella. Los espectros de coincidencias son almacenados en dos archivos,
uno por cada posicién del detector mévil. Con estos espectros se puede formar luego el espectro final R(t)
definido en la secci6n I11.1.

Los espectros que decaen hacia la derecha (izquierda) son aquellos en que el "start” fue producido
por un v, (v,). El artificio para detectar una coincidencia utilizando un rayo vy, como "start", siendo que se
produjo al mismo tiempo o después que v,, es el retardo colocado en la rama "stop" antes de entrar al TAC.
El espectro R(t), definido en la ec. 3, se forma habitualmente con la relacién para 4 detectores fijos (Arends
et al., 1980):

(Ci3Co)™" - (CluCp)™”

R(t) =2 + 4 + ot ’
(Clacza)l,z +2 (C“C”)m 8)

+ A
C; =(C; - C) +(Cy - C)

Para realizar esta operacion el programa DREI92 (Renterfa, 1990a) invierte los espectros que decaen
hacia la izquierda y coloca a los espectros a adicionar en un mismo tiempo cero por interpolacién de sus

puntos.

Para calibrar en tiempos el espectro de coincidencias, se envfan pulsos al TAC con diferencias
temporales conocidas. La resolucién temporal final de este equipo para las energfas del ''Cd es 0,8 ns.

Debemos destacar en este punto que las frecuencias cuadrupolares que pueden medirse
experimentalmente estdn limitadas por la vida media del nivel intermedio I de la cascada y la resolucién

temporal del equipo. El lfmite superior de frecuencias que pueden medirse es:

1
Oy < — 9)
T Res
El Ifmite inferior se relaciona con la vida media del nivel intermedio 7. Si aceptamos que

estadfsticamente podemos observar del orden de 10 vidas medias, este Ifmite viene dado por:
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1
Outn > T (10)

En el presente estudio se analizan principalmente medidas PAC realizadas a temperatura ambiente
(RT), ya que no trataremos aquf la dependencia del GCE con la temperatura y porque la mayor cantidad de
determinaciones de estructuras cristalinas se realizan a RT. Sin embargo se describen experimentos PAC
donde tanto la temperatura como la atmdsfera son variadas durante tratamientos térmicos o en que las
condiciones de medida difieren de RT o presién atmosférica al aire. En nuestros experimentos, las
atmosferas controladas de argén o vacfo (tfpicamente 10 mbar) se realizaron cerrando las muestras en tubos
de.vidrio, cuarzo o alimina, segiin las temperaturas que debiesen soportar posteriormente. Los tratamientos
térmicos realizados desde RT hasta 1200°C se realizaron en muflas eléctricas mientras que las medidas en
temperaturas (en el mismo rango) se realizaron con hornos eléctricos comerciales pequeiios o fabricados en
el laboratorio (con enrrollamientos de kanthal y aislamiento cerdmico), con una estabilidad térmica de entre
5a10°C.

3.3 La sonda PAC: "'Cd.

Los isétopos radioactivos utilizados en un experimento PAC pueden ser producidos en reactores
nucleares (captura neutrénica) o en aceleradores (reacciones nucleares por bombardeo de partfculas). Estos
procesos pueden producirse sobre el 6xido a estudiar sélo si el catién constituyente del 6xido es el adecuado

para estas reacciones. En caso contrario, como ocurre

en casi la totalidad de los casos, la actividad se logra

2.83 d 52+ a partir del empleo de portadores libres '"InCl,,

1l In adquirible comercialmente, habitualmente en una

49 ‘ solucién 0,04 M de HCI, mediante alguno de los

2+ 012 me BC diversos métodos descriptos a continuacién. En la

wem 11/2-1 . - 9% | Tablal se detallan las caracterfsticas relevantes de los
84.1 s 52+ U 151 keV I 171 key  %01% is6topos utilizados en este trabajo. En la figura 7 se
Q=0,83 b esquematizan las cascadas de interés de la sonda PAC,
12+ 245 keV dependiendo del padre radioactivo que le dio origen.

111 La cascada m4s utilizada es la de 171-245 keV que se

48 Cd produce en la desexcitacion del ''Cd cuando éste se

genera a partir del decaimiento por captura electrénica
(EC) del "'In. La otra cascada es la de 151-245 keV

proveniente de la desexcitacion (IT= transicion

Fig.7 Cascadas y,~y, de los decaimientos "' In-""Cd
y ”I"'Cd""”’Cd.

isomérica) del estado isomérico de 48.6 mn del '"'"™Cd. Ambas cascadas poseen el mismo nivel intermedio
de spin 5/2.
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Is6topo Is6topo  Energfa Q Tin A, A,
T "Decay” Y1772 I
Padre Hijo [barns] [ns] [%] [%]
[keV]

" 3,6d EC "'cd 171245 512 0,83, 84,1 -18,0, 0,2

MeCd  48,6m T "icd 151245 572 083, 84,1 17,5, -04

Tabla I. Caractertsticas de las isétopos PAC utilizadas en el presente trabajo. Se detallan la vida media del
padre radioactivo, el modo de decaimiento, las energlas de la cascada de interés, el spin del estado intermedio, su
momento cuadrupolar, su vida media y las anisotropias cuadrupolar y octopolar de las cascadas. Q('"'Cd): Herzog
et al. (1980), A,,: Butz y Lerf (1983) y A, Segeth (1987).

Ambos isétopos padre, en especial el '''In, son excelentes trazadores PAC, dado que cumplen con
los siguientes criterios generales: larga vida media del padre radioactivo, gran anisotropfa de la cascada,
energfas gammas no muy bajas para evitar absorcién, vida media larga del estado intermedio I y momento
cuadrupolar eléctrico grande. De los valores de las anisotropfas se desprende la justificacién de medir en sélo

dos posiciones O entre detectores, ya que A,/A, es despreciable en ambos casos (del orden del 1%).

34 Preparacion de los Oxidos y Técnicas de Introduccion de la Sonda PAC.
En principio, podemos distinguir entre dos procedimientos generales de preparacion de las muestras:

(a) La sonda es producida o introducida en el 6xido bajo estudio ya constituido.

(b) La sonda es introducida durante la preparacién del 6xido.

En nuestro estudio particular, deseamos que la sonda reemplace sustitucionalmente al catién en la
red cristalina del 6xido bajo estudio.

En general, si el padre radioactivo es un constituyente del 6xido, no habrd problemas para
introducirlo tanto por algin procedimiento del tipo (a) como del tipo (b). Pero en un estudio sistem4tico
como el presente que abarca casi la totalidad de los éxidos binarios, esto s6lo ocurrirfa para el caso de
In,0;(*"'In) y CdO(*""™Cd). En otros casos la sonda PAC pasa a ser una impureza en la red, lo cual puede
ser favorable desde el punto de vista del estudio de estos materiales como semiconductores. En todas las
demds combinaciones sonda-6xido se presenta la complicacién tanto del reemplazo sustitucional del is6topo
padre (impureza) en el sitio de catién como los posibles "after-effects” qufmicos (rupturas de ligaduras) o
electrénicos (reorganizacién de capas del 4tomo), dado que la medida PAC se lleva a cabo durante la vida

media del nivel nuclear de una impureza.
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Grupo (a): Dentro de este grupo, un alto porcentaje de los experimentos PAC inclufdos en esta
sistemdtica fueron realizados con 6xidos binarios adquiridos comercialmente (Alfa Products, Ventron
GmbH, Karlsruhe; Baker, etc.) con un alto grado de pureza (+99% hasta 99,999% vy ultrapuros)(ver
referencias del Capftulo V). El resto proviene de la oxidacién de metales de alta pureza (usualmente
99,999%) a temperaturas y en atmdsferas adecuadas para cada 6xido (Massolo et al., 1988; Bibiloni et al.,
1988). Otro método utilizado es la preparacion de peliculas delgadas (films) sobre sustratos aisladores
(cuarzo) y conductores (plata). Estos films (Moreno et al., 1989;1990;1991; Renterfa et al., 1991) fueron
preparados por evaporacién térmica de metales de alta pureza en una cdmara de evaporaciéon donde, luego
de la evacuacién de aire a presiones de bomba difusora, un flujo de oxfgeno puro fue mantenido a 2x107
Torr. El sustrato rectangular de cuarzo épticamente pulido permanecié a temperaturas cercanas a 300 K
durante la evaporacién. El espesor de los films fue estimada en menos de 300 nm. Para lograr sustratos
conductores, se evapord una pelfcula de plata sobre el sustrato de cuarzo. Luego de formado el 6xido se
agregé una segunda capa de plata para asegurar el contacto metdlico con el 6xido.

Una vez obtenido el 6xido de interés es posible introducir la actividad por difusién, por

implantacién, a través de una reaccién nuclear en el 6xido o por implantacién por retroceso.

Técnicas de introduccién o produccién de 1a actividad:

Difusién: '"'InCl, en HCI, altamente diluido en agua, es goteado sobre una muestra policristalina en
forma de polvo, pastilla o pelfcula delgada. Se seca la muestra con una ldmpara infrarroja durante un par
de horas para evaporar el Cl. Posteriormente se procede a la difusién de la actividad en el volimen (bulk)
de 1a muestra por activacién térmica en atmdsfera controlada (usualmente argén o vacfo) y a temperaturas
del orden de 1000°C, si la estabilidad del 6xido lo permite. Este método pareciera ser eficaz sélo en
contados casos (como en el sistema Sn-O). Presenta la ventaja de no producir daiio en la red cristalina tal

como ocurre en el método que describimos a continuacion.

Implantacién I6nica: Este método se basa en la implantacién de iones radioactivos ''In* mediante
el aprovechamiento de aceleradores lineales con energfas del orden de los 500 keV. La actividad es
depositada en forma de cloruros comerciales en la fuente de iones. Allf se generan los iones por evaporacién
térmica de la solucidn, los cuales son acelerados en forma primaria. Estas mdquinas poseen separadores de
masas antes de la etapa de aceleracidn final, lo cual permite implantar sélo el is6topo deseado. Usualmente
se trabaja con el mismo tipo de isétopo radioactivo. Una de estas facilidades, ampliamente utilizada en la
preparacién de muestras PAC en el campo de los éxidos binarios y a la cual hemos tenido acceso, es el
implantador de iones pesados IONAS del II. Physikalisches Institut der Universitit Gottingen (ZPI)
(Géttingen, Alemania)(Uhrmacher et al., 1985). En esta mdquina, los iones '''In* son acelerados a energfas
de 500 keV con corrientes de 7 nA y transmision del orden del 10% para estos iones, suficientes para
producir blancos de 0,1 mCi de actividad.
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Este método ha mostrado ser uno de los mds efectivos para la incorporacién de la sonda en un 6xido
ya preparado, una vez que el dafio por radiacién ha sido removido mediante tratamientos térmicos
adecuados, dejando un gran porcentaje de las sondas en sitios libres de defectos (Renterfa et al.,1991 y
referencias allf inclufdas). Esta situacién se mejora ain m4s cuando se provoca una transicién hacia otro
6xido (u otra fase del mismo 6xido) a través de una reaccién Redox (reduccién u oxidacién). Se ha
demostrado que la sonda reemplaza ain m4s ficilmente al catién en éste proceso de "preparacién” del nuevo
6xido o de la nueva fase que en el caso del 6xido ya constituido (Bartos et al., 1988). El inconveniente mds
serio del método es la generacién de dafio por radiacién en el 6xido que puede cambiar la homogeneidad
de la muestra y hasta su estequiometrfa. En la mayorfa de los casos en 6xidos, este dafio es removido con
tratamientos térmicos del orden de 400°C durante unas pocas horas, estando esta situacién nuevamente
limitada por la estabilidad térmica del 6xido, de la generacién de vacancias de oxfgeno y de la migracién

de 1a sonda a través del 6xido.

Reacciones Nucleares: Para obtener la sonda '''In en un 6xido ya constituido se puede hacer uso de
la reaccién '®Ag(a,2n)'"'In con E_,=26 MeV, para el estudio de los 6xidos de plata (Bolse et al., 1987), por
implantacién por retroceso en un Oxido cualquiera o si se introdujesen impurezas de Ag durante la
preparacién del 6xido. Otra posibilidad es la reaccién '"°Cd(d,n)'"'In con E,=28 MeV utilizada ya sea para
la produccién de CdO(*"'In) o para la produccién de la actividad a partir de una 1dmina de Cd, para su
utilizacién posterior, como por ej. en métodos de preparacién qufmica (ver grupo (b)).

Otra vfa es el uso de la reaccién '°Cd(n,y)"""Cd. Esta reaccién, asf como la aceleracién e
implantacién de los iones '''"™Cd*, sobre cualquier 6xido y con energfas de 60 keV, pueden realizarse en la
facilidad de ISOLDE/CERN (Segeth, 1987).

Grupo (b): Entre estos métodos, una alternativa para la preparacién de muestras, consiste en la

deposicién de la actividad sobre el metal de alta pureza goteando '"InCl, y secdndolo con una l4mpara
infrarroja. Posteriormente, el metal es doblado y fundido en vacfo para formar una aleacion diluida sin que
se oxide el is6topo. Luego se procede a la oxidacién del metal hasta la obtencién del 6xido. Este método
presenta el inconveniente, muy frecuente con la sonda '"'Cd, que el 4tomo-sonda puede "oxidarse" de manera
independiente del resto del metal durante el proceso de fundicién o de oxidacién, formando complejos In-O,

o embriones de In,0, (Pasquevich et al., 1981; Desimoni et al., 1983; Bolse et al., 1987; Massolo et al.,
1988).

Una alternativa que suele dar buenos resultados en lo que concierne a la sustitucién del catién por
el 4tomo-sonda es la preparacién quimica de los 6xidos en el laboratorio, ya sea a partir del metal del
6xido en cuestién o bien a partir del nitrato del metal (adquirido comercialmente), mediante la adicién de

la actividad en forma de cloruro de In activo (*"'InCl, adquirido comercialmente) o a través de la reaccién
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nuclear con deuterones sobre un blanco de Cd metdlico. Este método posee la ventaja que la sonda-impureza
es introducida en forma natural durante la "composicién" qufmica del 6xido, pero presenta la desventaja de
constituir un proceso de "qufmica activa". El método habitual, como por ej. en el caso del In,0, (que es
extensivo a otros donde el padre radioactivo no es constituyente natural del 6xido), es la reaccion de In
metdlico con 4cido nftrico (HNO,) y H,O destilada para disolver al In (se puede acelerar calentado la
solucién a 100°C) y formar nitrato de indio acuoso (In(NO,);.6H,0). Tanto este nitrato como el nitrato de
otros metales suelen adquirirse comercialmente y por tanto la etapa anterior puede evitarse. Al calentar, se
evapora en primer término el H,O y luego el 4cido nitroso (de color amarillo oscuro). Luego se calcina (a
500°C) hasta que el polvo blanco (en el caso del In) tome un color amarillo pdlido. Finalmente se somete
el polvo resultante a un tratamiento de 1000°C durante 1h para obtener una red libre de imperfecciones. La
actividad en forma de "'InCl, en solucién de HCI es introducida en la solucién luego de hacer reaccionar
el InCl, con HNO, para formar '"'In(NO,),.

Otra posibilidad es la irradiacién con deuterones de 28 MeV de una ldmina de cadmio para producir
Cd( '"'In), la cual es disuelta en una solucién de (75% HCl + 25% HNO;) junto con In metdlico. Se
burbujea H,S en la solucién y el CdS se elimina por centrifugacién. Luego la solucién es evaporada y el
In(NO,), es calcinado a 500°C hasta formar In,0,(*"'In) (Desimoni et al., 1983).

3.5  Descripcion de un Experimento PAC Tipico en Oxidos Binarios: Interaccién Hiperfina del '''Cd
en Sn0,.

En el marco de nuestros estudios PAC en 6xidos binarios semiconductores y aisladores, hemos
desarrollado un extenso estudio del sistema Sn-O y sus 6xidos mds estables, SnO, y SnO, a través de la
determinacion de la interaccién hiperfina de las sondas '''Cd y '*'Ta en estos 6xidos y en las fases producidas
durante los procesos de transformacion de fases y cristalizacién a partir de sistemas desordenados. Los
resultados de los estudios con la sonda '™'Ta, cuyo andlisis excede el objetivo de esta tesis, pueden ser
consultados en nuestros trabajos publicados en Moreno et al. (1990; 1991). En esta seccién describiremos
parte del estudio PAC realizado en el semiconductor de tipo n SnO,(*''Cd) con el objeto de ejemplificar la
obtencién y tratamiento de resultados experimentales y el andlisis de los mismos para extraer los pardmetros
que caracterizan a la interaccion hiperfina de la sonda en el sitio de cati6bn en un 6xido binario. Esta
discusion tipifica los experimentos cuyos resultados serdn descriptos en el Capftulo V. El estudio del sistema
Sn-O es un ejemplo de la complejidad que puede presentar el estudio de un material y a la vez de la
potencialidad del método PAC para resolver problemas en el campo del estado sélido.

En lo que concierne especfficamente al SnO,, hasta la realizacién de nuestro wltimo trabajo en este
sistema con la sonda '"'Cd (Renterfa et al., 1991), la interpretacién de los pardmetros hiperfinos y su
dependencia con la temperatura fueron motivo de controversia. Aiin hoy, la dependencia con la temperatura

de las sefiales encontradas en este 6xido constituye un tema abierto, al no existir un modelo que de cuenta
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de la evidente relajacion presente en los espectros cuya magnitud disminuye con la temperatura.
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Fig.8 Espectro PAC de SnO,(""'Cd) medido a

En 1986, el grupo de Erlangen (Wolf et al., 1986)
difundi6 '"In en una muestra policristalina de SnO,
(99.999%) a 1300 K en atmdsfera protectora de argén (para
evitar oxidacién del "'In). En el rango de temperatura 4-
1260 K encontraron un interaccién cuadrupolar con una
frecuencia vy, = 116(1) MHz y un pardmetro de asimetrfa 7
= 0,1(1), con la interaccién desdoblada en una parte estdtica
y otra dindmica (Renn, 1986). A temperaturas mayores de
1000 K, la componente estdtica alcanzé el valor m4ximo de

75%, como puede apreciarse en la figura 8. Se propuso al

1100 K, obtenido por difusién del '"'In a 1300 K

en atmosfera de Ar (Wolf et al, 1986).

proceso de "after-effects”, originado en el decaimiento por

captura electrénica del '''In/""'Cd, debido a capas electrénicas

internas no completas como el responsable de este comportamiento con la temperatura. Ningiin modelo fue

propuesto para explicar el factor de perturbacion utilizado en el andlisis de los espectros.

Casi conjuntamente con los
resultados de Erlangen, Desimoni et al.
(1987) encontraron, durante experimentos
de oxidacién de aleaciones diluidas
(algunas ppm) '"InSn, dos entornos
distintos para las sondas '''Cd en SnO,,
caracterizados a temperatura ambiente por
v = 109(4) MHz con n = 0,67(5) y vy,
= 226(5) MHz con n = 0,40(4). Las
mismas interacciones hiperfinas fueron
vistas en los experimentos de difusion del
n (Bibiloni et al., 1988) que realizamos
en muestras en polvo de SnQO,, provistas
por el grupo de Erlangen. Las difusiones
se realizaron en una muestra a 1273 K
durante 1,5 h en atmdsfera controlada de
argébn y en una segunda muestra el
tratamiento se realizé en aire. En todos
los casos la frecuencia cuadrupolar v,

permanecié pricticamente constante,
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Fig.9 Espectros PAC de ""In difundido en Sn0,, en funcion de la
temperatura de medida (Bibiloni et al, 1988).

mientras que el pardmetro de asimetrfa %, vari6 reversiblemente entre 0,65 y 0,15 en el rango de

temperaturas medido entre 17 y 1073 K. El captura de vacancias simple y doblemente ionizadas fue
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propuesta como explicacién posible de la presencia de las dos componentes encontradas, hipétesis sostenida
principalmente por el aumento reversible de la fraccién de la primera componente con la temperatura (doble
ionizacién). La serie de espectros PAC obtenidos se muestra en la figura 9.

Lo mismo ocurrié en nuestros experimentos de difusién del '''In en films delgados policristalinos
de SnO, (Moreno et al., 1989), producidos por evaporacién de Sn metdlico, donde el semiconductor fue
"rodeado" por ambas caras por pelfculas tanto aisladoras como metdlicas, con la intencién de estudiar la
presencia o0 no de efectos vinculados con los procesos de "after-effects”. En estos experimentos la presencia
de junturas 6hmicas metal-semiconductor y el flujo de electrones transferidos al SnO, no causaron una
disminucién de la relajacion. De todas formas, los pardmetros PAC de la componente 1 reportados en
Desimoni et al. (1987), Bibiloni et al. (1988) y Moreno et al. (1989) a altas temperaturas, se corresponden

a los de la componente estdtica encontrada por Wolf y colaboradores.

S s Aatt amat aaas aeel L R Finalmente realizamos un estudio implantando iones
'In*, utilizando el implantador de iones pesados IONAS del

ZPI de Gottingen, con energfas de 400 keV y una dosis total de

4x10" iones en films delgados de Sn-O, reportado en Renterfa

et al. (1991). Como se menciond en la seccién III.4, la

°§ implantacién de '"'In en 6xidos, seguidos de tratamientos
% ¢ térmicos de recocido o de una transformacién de fase, dejan un
R 100 Giaaiess TRl R I T alto porcentaje de las sondas implantadas en sitios sustitucionales
:§ 160 To = 673 K ] de catién. Luego de la implantacién s6lo un pequeiio niimero de

sondas se encuentran en sitios libres de defectos, caracterizados

mi

o sop por una frecuencia muy bien definida con una distribucidn tfpica
[ de aproximadamente entre el 2 y el 3%. La mayorfa de las

l-m 4 - . [
673 K ] sondas exhiben un espectro caracterfstico de una frecuencia

s = ]
Leor ‘JL ] cuadrupolar muy distribuida centrada alrededor de la frecuencia
O L del sitio perfecto. Esto puede originarse en daiio presente en la
-8-6-4-2 0 2 4 6 8 o _ o

v ( mm/s ) red cristalina mds all4 de la primera esfera de coordinacién de

Fig.10  Espectros CEMS de peliculas |3 gsonda. De hecho, la fraccion bien definida puede
delgadas de Sn-0, en funcién de tratamientos
térmicos sucesivos en aire. incrementarse a través de tratamientos de recocido o, mds
efectivo ain, a través de una reaccion Redox: cuando el 6xido
alcanz6 su fase final cristalina, la mayorfa de las sondas ocupan sitios sustitucionales libres de defectos.
Siguiendo esta método se prepararon films de Sn-O por evaporacién térmica de estafio metélico
(99,999% de pureza) en atmdsfera de baja presion de oxfgeno (aproximadamente 2x10° mbar) sobre un
sustrato de quarzo pulido a calidad Gptica, el cual se mantuvo a 300 K durante la evaporacién. Un andlisis
de "Rutherford Back-scattering Spectroscopy” (RBS) con partfculas o de 900 keV realizado mediante el uso
del implantador IONAS, revel6 un espesor de los films menor que 1000 nm. El mdximo del perfil de

implantacién de '"'In a 500 keV en 6xidos es del orden de 120 nm, es decir que todas las sondas son
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detenidas en la pelfcula de Sn-O. Medidas CEMS (Conversion Electron Mdssbauer Spectroscopy) realizadas
sobre los films antes de la implantacién, mostraron claramente dos estados posibles de valencia para los
dtomos de Sn, como puede verse en el primer espectro de la figura 10. El doblete de la derecha corresponde
al estado 2+ y el pico de la izquierda al estado 4+. Medidas CEMS realizadas en films de idéntica
preparacién, después de cada paso de un programa isécrono (1 h) de tratamientos térmicos al aire, detectaron
la transformacién del film desde un estado desordenado de las fases SnO y SnQ,, pasando por la fase SnO
cristalina (T,=473 K) que coexiste con otras fases, la permanencia del estado 2+ hasta 773 K, hasta la
obtencién final de SnO, cristalino por encima de 873 K. Todas las medidas CEMS se realizaron a
temperatura ambiente con una fuente de Ba''*"SnQO,.

Las medidas PAC se realizaron en el ZPI de Géttingen con un equipo convencional de 4 detectores
2"x 2" Nal(Tl), similar al descripto en la seccién III.2. Doce espectros de coincidencias C(O,t) de 1024
canales correspondientes a todas las posibles combinaciones start-stop de los 4 detectores, fueron medidos
simultdneamente, direccionados y almacendos en una memoria CAMAC (computer-aided measurement and
control) de 16x1024 canales, para optimizar la relacién sefial/ruido. Los espectros R(t) se determinaron
utilizando la ec. 3 y los factores de perturbacién G'(t) son los de la ec. 5, teniendo en cuenta distribuciones
Gaussianas. Se efectuaron tratamientos térmicos programados en aire para eliminar el dafio por radiacion
y llevar a la pelfcula delgada hacia la fase m4s estable, SnQO,, efectudndose una medida PAC a temperatura
ambiente luego de cada tratamiento. Las muestras se trataron a 683 K durante 15, 30 y 120 mn acumulativos
y, a 923 K y 1023 K, durante 15 mn a cada temperatura. Después del tratamiento a 923 K, los films se
volvieron transparentes, tal como era de esperar para la fase SnO.,.

En el Capftulo IV se describen en detalle las estructuras cristalinas de los 6xidos SnO, y SnO. Ambos
6xidos poseen un unico sitio de cation. En el SnO, la coordinacién del catién con los oxfgenos primeros
vecinos es octaédrica distorsionada, con un valor de 0,20 para el pardmetro de asimetrfa "™ predicho por
el modelo de cargas puntuales (los cdlculos son descriptos en el Capftulo VI). En el SnO el catién se
coordina con cuatro oxfgenos primeros vecinos dispuestos en los vértices de un cuadrado, con el catién
desplazado de su centro. El pardmetro de asimetrfa predicho en este caso es ™™ = 0.

En la figura 11 se muestra la serie de espectros PAC tomados a RT junto con sus espectros Fourier
y en la Tabla I se resumen los pardmetros de las 4 interacciones presentes a lo largo del programa de
tratamientos térmicos. Una rdpida inspeccién de la figura 11 (izq.) revela claramente la evolucién de un
triplete (con w, =110 MHz) luego del tratamiento a 683 K, el cual finalmente domina el espectro a 1023 K.
Los resultados CEMS probaron que luego de un tratamiento a 873 K durante 1 h en aire s6lo Sn**
correspondiente a la fase SnO, estd presente en una pelfcula delgada de estas caracterfsticas. Como los
mismos pardmetros hiperfinos fueron encontrados en la difusién de "'In en los trabajos de Wolf et al. (1986)
y en Bibiloni et al. (1988) y Moreno et al. (1989), y también en la oxidacién de aleaciones diluidas !'InSn
reportadas en Desimoni et al. (1987) y Bibiloni et al. (1988), concluimos que estos pardmetros (vy, = 117(1)
MHz y 5, = 0,18(2)) caracterizan al '"'Cd en sitios sustitucionales libres de defectos en SnQO,. El pardmetro

de asimetrfa predicho tedrico nycy = 0,20 se encuentra en muy buen acuerdo con el valor experimental.



Una segunda fraccién f, con una ancha
distribucién y centrada alrededor de w,
estd presente en los espectros,
observaciénhabitual en déxidos originada
en defectos lejanos al sitio de la sonda.
En nuestrapelfcula delgada, debido a la
1  preparacion inicial de la misma y teniendo

en cuenta que las distribuciones de las 4
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(estado "amorfo") presente en la muestra

* - i inicialmente y b) la transformacién de
| - fase del SnO al SnO,. A pesar de ésto,

] supusimos en el andlisis que la suma de

| TV TR wow f,+f, representa la fase SnQ,.
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espectro PAC tomado
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Fig.11 Espectros PAC y Fourier, medidos a RT, de peliculas implantacién es muy diferente al resto.
delgadas de Sn-O implantadas con '"In, en funcion de los

. L. A Este e dominad r un ran
tratamientos térmicos en aire indicados. st std ‘ O por una gra

distribucién centrada en w, = 180 MHz,
justo entre los valores w, de las fracciones f, y f,. Luego puede representar a sondas localizadas en SnO
daifiado. Por otro lado, este tipo de espectro PAC es caracterfstico de regiones desordenadas en un material.
Los resultados CEMS apoyan esta interpretacion: los pardmetros hiperfinos CEMS (primer espectro en
Fig.10) luego de la evaporacién si bien corresponden a los estados 2+ y 4+ no se corresponden con los
pardmetros cristalinos de las matrices de SnO y SnO,. Mds ain, el pequefio efecto relativo y el
ensanchamiento de lfnea encontrado caracteriza estados desordenados, en acuerdo con medidas previas de
Collins et al. (1979).

La identificacién unfvoca del SnO cristalino a partir de las fraciones f, y f, es mds diffcil. El \nico
espectro CEMS que muestra los pardmetros cristalinos del SnO es el segundo espectro de la figura 10,
medido después de un tratamiento de 60 mn a 473 K. Ademds, hasta 773 K el estado 2+ puede ser
identificado en las muestras. Es decir que este estado puede "sobrevivir" por lo menos a un calentamiento
sucesivo de 240 mn, en pasos de 100°, hasta 773 K. El espectro PAC de 923 K posee un tratamiento
acumulativo de 135 mn, por lo cual es razonable concluir que las dos fracciones f, y f,, que contimian
presentes, representan sondas en sitios de catién en SnO.

La fraccion f, en la serie PAC estd caracterizada por vy, = 171(10) MHz, %, = 0,6(1) y una ancha
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distribucién de aprox. 25%. Esta fraccién varfa dramdticamente desde f, = 85% a 11%. El valor del
pardmetro de asimetrfa estd en contradiccién con el GCE axialmente simétrico (y = 0) predicho por el
modelo de cargas puntuales para el wnico sitio de catién de coordinacion NN=4 del SnO (ver Capftulo IV
para la descripcién de esta estructura cristalina). Ademds, el gran valor de 7, es dificil de extrapolar a cero
debido a la gran distribucién de esta interaccién, siguiendo cdlculos de Forker (1973). Esta fraccién se inicia
a partir de SnO dafiado o desordenado inmediatamente después de 1a implantacién, luego puede representar

a sondas en una fase desordenada de SnO, ain después de algunos recocidos.

Sitio i v (MHz) 7 6, (%) Wi Comentarios
1 117(1) 0,18(2) 5(1) 114(1) SnO,
2 86(3) 0,68(8) 21(3) 114(1) Sn0O, distorsionado
3 170(10) 0,6(1) 25(3) 215(3) Fase de SnO

desordenada o daiiada
4 160(10) 0 18-4 150(3)

Tabla I: Pardmetros PAC correspondientes a las fracciones observadas en el sistema Sn-O. Los conjuntos de
valores para cada sitio son el promedio de los valores ajustados sobre los espectros tomados a lo largo de la serie de
medidas.

Alrededor del 10% de las sondas,

f,, ven un GCE axialmente simétrico 100 |- ' ' ' .
(m,=0) y una frecuencia cuadrupolar % |- SnO O Interaccién 1 + 2 n
vqe=160-170 MHz, con una distribucién ~ *[ ® Interaccién 3 + 4 7
, , R
variable entre 18 y 4%. La constancia del ~ "°f -
) .. O s} SnO .
pardmetro de asimetrfa y la variacién de E 2
vq pueden ser explicadas en el marco de “r il
. . q 40} -
un modelo vinculado a la transformacidén .g ool
ol - -
de fase SnO - SnO,: el i6n Sn** ubicado & 5 :gi
Ly 20 o .
en el vértice del tetraedro formado por los g o
10— 20} -
4 primeros vecinos oxfgeno se mueve a lo of . ., ., . ¥
\ \ L &TIK . 6K 873K T

largo del eje de la pirdmide hasta alcanzar 15 5 16

su base, para luego adoptar la 683 K 923 K 1023 K

coordinaci6n octaédrica del SnO,. A pesar  gye 12 Comparacién de la evolucion de las fracciones PAC L4y
que las fracciones f, y f, parecen estar Ss+f, con las fracciones CEMS de los estados 2+ y 4+.
relacionadas con la fase SnO, no es

posible correlacionar unfvocamente a una de ellas con sitios no perturbados de catién en SnO.
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Para ilustrar la evolucién de la composicién de la pelfcula delgada en funcién de los tratamientos
térmicos, se grafican en la figura 12 la suma de fraciones f,+f, (Sn**) y f,+f, (Sn*?). El dibujo insertado
en la figura muestra la evolucion de las fracciones de los estados 2+ y 4+ en la serie de medidas CEMS.
Estas fracciones fueron calculadas a partir de las 4reas de los picos 2+ y 4+ de los espectros CEMS
(Fig.10), utilizando las fracciones resonantes de ambos estados en las matrices cristalinas de SnO y SnQO,.
El mismo factor f** = 0.6 se adopt6 para el estado 4+ en los espectros de 573, 673 y 773 K (para el
espectro del SnO, cristalino después de 873 K, esto es exacto). Existe un muy buen acuerdo general en el
comportamiento de las fracciones PAC y CEMS, salvo en el punto en que el estado 2+ en la serie PAC
perdura mientras que en la serie CEMS desaparece por encima de 773 K. Esto puede explicarse por la
diferencia de tiempo de calentamiento acumulado entre ambas muestras. La muestra PAC no pudo continuar
siendo tratada hasta la localizacién del 100% de las sondas en sitios perfectos de SnO, por razones de
cardcter técnico.

Como conclusién de este andlisis podemos decir que la aplicacion de estas dos técnicas
independientes, PAC y CEMS, permitieron detectar y caracterizar la presencia de dos estados de oxidacién
del Sn coexistentes en pelfculas delgadas [Sfeparadas bajo las presentes condiciones. Las fases inicialmente
desordenadas de SnO y SnO, pueden ser transformadas en una \nica fase cristalina de SnO, transparente,
bajo tratamientos térmicos adecuados. Los pardmetros hiperfinos del '"'Cd en sitios de catién libres de
defectos en SnO, pudieron ser determinados, en concordancia con los resultados de Wolf et al. (1986) y con
la interaccidn a altas temperaturas de nuestros experimentos reportados en Desimoni et al. (1987), Bibiloni
et al. (1988) y Moreno et al. (1989). A pesar que el sitio libre de defectos en SnO no pudo ser
definitivamente caracterizado, nuestros resultados muestran una fraccién de SnO cristalino desarrolldndose
en la muestra durante una pequeila ventana de condiciones de tratamientos térmicos. Quedan aidin por
desarrollarse en el futuro experimentos en muestras policristalinas de SnO puro con el propdsito de

determinar con mayor confiabilidad la interaccién hiperfina del '""'Cd en este 6xido.
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CAPITULO 1V. Oxidos Binarios

4.1 Caracteristicas Generales de los Oxidos Binarios.

Por 6xidos binarios entendemos a los compuestos contitufdos por ox{geno y un tnico elemento de
la Tabla Peri6dica. Todos los elementos detallados en la figura 1 forman al menos un 6xido binario. Es
realmente numeroso el grupo de los 6xidos existentes en la naturaleza, pero el de los 6xidos binarios es
mucho m4s reducido. Los 6xidos binarios cuya estructura cristalina es conocida y ha sido determinada
experimentalmente, representa un grupo de aproximadamente 160 compuestos, siendo las estequiometrfas
m4s comunes: R,0, RO, R,0,, R,0,, RO,, R,05 y RO,, donde R representa al catién en la red y O al i6n
oxfgeno (anién). Designaremos indistintamente con la sigla NN (nearest neighbor) tanto a los primeros
vecinos oxfgeno del catién en la red cristalina como a su nimero de coordinacién. Como en nuestros
experimentos las sondas PAC reemplazan a los cationes en la red, estudiaremos la coordinacién del catidn,
ya que es el gradiente de campo eléctrico en esa posicién el medido por PAC. El nimero de coordinacion
del catién puede ser 2, 4, 6, 7 u 8. La geometrfa de estas coordinaciones en las distintas estructuras se
describird en la seccién IV.2.

Afortunadamente, no es el mimero de integrantes de un grupo lo relevante para el estudio de las
propiedades ffsicas de un material. En efecto, dentro de la materia condensada, los innumerables compuestos
existentes pueden ser agrupados, desde el punto de vista de sus propiedades eléctricas, en s6lo tres (0 cuatro)
tipos de compuestos: los metales (y semi-metales), los semiconductores y los aisladores, los cuales exhiben
pricticamente todos los tipos de conduccién eléctrica conocidas. Sélo faltarfa agregar, bajos ciertas
condiciones de temperatura, a los superconductores normales y a los de alta temperatura, siendo los 6xidos
binarios constituyentes elementales de éstos tltimos.

Dentro del grupo de los 6xidos binarios, coexisten compuestos con comportamiento tipo aislador,
semiconductor y metdlico. Pero como veremos, todos los 6xidos binarios son esencialmente aisladores bajo
condiciones normales de temperatura y presién. Esto es importante, en el presente estudio, por dos razones:
en primer término, el conocimiento de los GCE en un grupo importante de compuestos tfpicos del
comportamiento aislador contribuye al conocimiento de uno de los tres grupos mencionados en que dividimos
habitualmente la materia condensada; en segundo lugar, las caracterfsticas de conduccién presentes en ellos,
que describiremos brevemente a continuacién, facilita la modelizacién del comportamiento del GCE que
estudiaremos en esta sistemdtica y a la vez generaliza el modelo a compuestos donde coexisten m4s de un
tipo de conduccién eléctrica.

No existe una revisién acabada de caracterfsticas comunes de 6xidos binarios desde el punto de vista
de la conduccién eléctrica y de los modelos de distribucién de cargas electrénicas en la red cristalina,
probablemente por la diversidad de comportamientos que hemos mencionado. El mayor énfasis se ha puesto

tal vez en los 6xidos metdlicos, 6xidos de tierras raras y en particular en los 6xidos de los metales de
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Fig.1 Elementos de la Tabla Periédica que forman 6xidos binarios. Los sombreados poseen al menos un éxido

medido por PAC con la sonda "' Cd.
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transicién (sobre todo los de la primera serie, de configuracién electrénica 3d"). A pesar que se conoce el
comportamiento eléctrico de muchos éxidos, no todos han sido investigados con suficiente detalle. Esto
deriva de la dificultad de preparar monocristales de estas sustancias, presentando las medidas de
conductividad en muestras policristalinas resultados discordantes a las medidas en monocristales, por estar

influidas por efectos interfaciales de los microcristales que las conforman.

0.40 R002
00y, *
035 o 02
Ba5T303
MoO,
0.30} . ¢ ®
) Vo
\\\ metales °® °* "2
025} . To
- . e VO Qs e
& AN Vb
S o020} o WE
S S &V
) o
015} 0203 \\\\ QCI'O2 WO3
aisladores Na WO
o.10} TaF,; o oMnOz“\7 3
MnO
®
005 ¢ FeO \
®FeR,, NiO
1 ? * L.E; ] 1 ;
0 005 0.10 0.15 020 025 030
S(de,pn)
Fig.2 Overlaps de orbitales d y p cation-cation Fig.3 Resultados de los overlaps cation-aniény cation-
y catiéon-anion (recreado de Hannay, 1963). cation (recreado de Hannay, 1963).

La gran mayorfa de los 6xidos binarios son aisladores, presentando como caracterfstica predominante

una movilidad de portadores p muy baja (Hannay, 1963). La conduccién en estos compuestos ha sido
interpretado como un mecanismo de conduccién por "hopping” (saltos), donde los portadores se localizan
en un catién particular, con una energfa de activacién requerida para transportar al portador de un catién
al contigiio. En un mecanismo de esta naturaleza la movilidad p se incrementa con la temperatura T,
mientras que en una banda normal (como puede ser en un metal 0 un semiconductor normal) p decrece con
T debido al aumento del scattering de la red. Las movilidades en los aisladores de este tipo son menores que
102 cm?/Vs.
Algunos 6xidos presentan un comportamiento metdlico, con movilidades que van entre 10? y 1 cm?Vs.
Entre los 6xidos de nuestra sistemdtica sélo el V,O, presenta un comportamiento metdlico a temperatura
ambiente (RT) (ver Fig.3 y Tabla I). Es interesante comparar estos rangos con los presentes en los
compuestos mds covalentes entre metales de transicién: u puede variar entre 100 y 1000 cm?/Vs.

En los d6xidos binarios 3d (0 4 y Sd) estos rangos tan variables dependen de la capacidad de
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formacién de una banda de energfa a partir de las funciones de onda d. Los niveles electrénicos mds bajos
estdn siempre llenos pero los niveles d pueden estar vacfos o parcialmente llenos, existiendo asf la posibilidad
de conduccién. Si forman una banda y estdn vacfos, su conducta serd como la de un semiconductor como
Ge o Si. Si la banda est4 parcialmente llena, el cardcter serd metdlico. Si no pueden formar una banda pero
los niveles estdn parcialmente ocupados, es de esperar un mecanismo tipo "hopping" y el material ser4
clasificado apropiadamente como aislador. Experimentalmente las 3 situaciones se han confirmado en muchos
de estos materiales. En general los elementos del fin de la serie (hacia la derecha de la tabla periddica)
presentan un cardcter aislador mientras que los del inicio de la serie, como Ti y V, presentan cardcter
metdlico. Estas propiedades extrafdas del comportamiento electr6nico se corroboran con resultados de
espectros de absorcién en estos compuestos. En ellos se observa que las Ifneas de absorcién comienzan a
ensancharse y solaparse al ir hacia el inicio de la serie (Ti, Cr), lo cual en la teorfa del campo cristalino se
interpreta como una mezcla de los niveles que los electrones d del catién adoptan frente al campo de los
ligandos oxf{geno primeros vecinos (estos niveles u orbitales se designan habitualmente como de y dy segin
se dirijan hacia otro catién o un ligando, respectivamente). Evidentemente esta teorfa no basta para describir
todos los casos de formacién de bandas. .Un tratamiento semi-cuantitativo basado en los "overlap” (integrales
de recubrimiento) de los orbitales que se muestran en la figura 2: 1) dy del catién y po del anién oxfgeno
2) de de cationes vecinos y 3) de del cation y pm del i6n oxfgeno , sirvié para demostrar la validez general
de los conceptos antes mencionados. En la figura 3 se grafican los valores de las integrales de-de y de-pw
para algunos 6xidos binarios (también se incluyen algunos sulfuros y haluros). Los compuestos marcados
con un rectdngulo no han sido estudiados desde el punto de vista de su comportamiento eléctrico. Algunos
6xidos como TiO, y WO, que son realmente aisladores aparecen del 1ado metdlico. Esto no es contradictorio
ya que hay clara evidencia que presentan formacion de bandas de energfa pero que no poseen electrones d
remanentes en el catién.

Los "gaps" de energfa prohibida entre las bandas son tan grandes en los 6xidos, que los compuestos
que no son directamente aisladores son semiconductores s6lo "por defecto". Entre los casos mds estudiados
figuran el Cu,O (semiconductor de tipo p por exceso de oxfgeno), el ZnO (de tipo n por exceso de Zn que
produce vacancias de oxfgeno) y el TiO, (de tipo n, por exceso de Ti mediante reduccién). El Fe,O, presenta
una conduccién por "hopping" del electrén sobrante del sitio Fe?** al sitio Fe’* pudiéndose mover por el
cristal. Otro tipo de semiconductores son los denominados de "valencia controlada”, como es el caso del
NiO.

Entre otras caracterfsticas de los 6xidos binarios podemos destacar el amplio rango de temperaturas
de sus puntos de fusién: desde los compuestos iénicos (2800°C para el HfO,) hasta los mds vol4tiles (25°C
para el RuO,). Los colores de los 6xidos metdlicos varfan a lo largo de todo el espectro cromdtico al igual
que las propiedades eléctricas mencionadas. Con respecto a las estructuras éstos incluyen los cuatro tipos
principales de complejos: moleculares, cadenas, laminares y arreglos tridimensionales, aunque las tres
primeras forman un grupo reducido frente al \ltimo. La mayorfa de estos 6xidos presentan estructuras

esencialmente i6nicas con altos mimeros de coordinacién de catién (6 u 8). Los radios idnicos de los
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cationes de los 6xidos medidos por PAC son mds pequeiios que el radio i6nico del O*. Por esta razén
presentan un empaquetamiento cerrado o aproximadamente cerrado, con los cationes usualmente en los
huecos octaédricos. Otra caracterfstica general de los 6xidos es que un elemento puede presentar series de
6xidos del tipo M,0,,, o0 M,0,,, con n variable y con estructuras relacionadas con los 6xidos mds simples
MO, y MO,.

Tipo de Férmula y
N° de Nombre de la Estructura
Coordinacién de R Oxidos
y O
RO, 6:(3,2,1) Lédminar tipo ReO, MoQ,
RO, 6:3 Rutilo TiO,, NbO,, SnO,
R,0, 6:4 Corundum Al,O,, V,0,, Cr,0,, Fe,0,, Ga,0,,
(distorsionada) m-V,0,
C'M203 (bibeita) SC203, Mn203, F%O:” Y203, In203, Sm203,
Eu,0,, Gd,0,, Dy,0,, Ho,0,, Er,0,, Yb,0O,
7:4 A'M203 (GXidOS 4f) Lazo3, Nd203
R203 6 ﬁ‘Ga”ia ﬁ'G3203
4
R,O, 6 Espinela Co,0,
4
(distorsionada) Mn,0,
RO 66 NaCl (rock salt) NiO, CdO
4:4 PbO SnO
4:4 Zincita ZnO
4:4 Tenorita CuO
4:4 AgO
2:4
R,O 24 Cuprita Cu,0, Ag,0

Tabla I. Oxidos medidos por PAC con la sonda "' Cd, agrupados por estructuras cristalinas. En aquellas que
presentan dos sitios no equivalentes de cation se han indicado ambas coordinaciones.

En la figura 1, indicamos aquellos elementos cuyos éxidos han sido medidos por la técnica PAC con

la sonda '"'Cd. Puede apreciarse que esta sistemdtica cubre un amplio espectro del total de elementos de la
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tabla periédica que forman 6xidos binarios. Desde el punto de vista estadfstico, el conjunto es ain mds
amplio, ya que cada elemento posee mis de un 6xido binario que ha sido medido experimentalmente y
muchos de ellos poseen més de un sitio inequivalente. En la Tabla I se indica la totalidad de los 6xidos que
integran esta sistemdtica, agrupados de acuerdo con las estructuras cristalinas que los caracterizan. En ella
también se indica el nimero de coordinacién del catién, seguida por 1a del i6n oxfgeno. En la seccién IV.2
se describirdn estas estructuras en detalle, agrupdndolas segiin un criterio que difiere del cristalogrifico, pero

que resulta m4s adecuado para nuestro estudio PAC.

4.2 Estructuras Cristalinas de los Oxidos Binarios y Entornos de Primeros Vecinos Oxigeno en

Sitios de Cation No Equivalentes.

En esta seccion serdn descriptas las estructuras cristalinas de los 6xidos binarios medidos por PAC
con la sonda ''Cd. Estos compuestos serdn agrupados de manera no ortodoxa en "grupos cristalinos”, de
manera de englobar en un mismo grupo a 6xidos que posean entornos de ox{genos primeros vecinos con
geometrias similares entre sf. Las razones de esta clasificacion, aclaradas en los Capftulo I y VII (ver
también Introduccién), es la correlacién entre estas simetrfas y la "impresion digital” hiperfina que las
caracteriza en un experimento PAC. Claro estd que compuestos con la misma estructura cristalina
pertenecerdn al mismo grupo. En los casos en que exista mds de un sitio equivalente en un 6xido, un mismo
compuesto podr4 estar descripto en mds de un “grupo cristalino”. Los dos sitios inequivalentes del grupo

“Bixbyita" estdn englobados bajo el mismo grupo a pesar de sus diferencias geométricas remarcables.

GRUPO "A-La,0,"

Este grupo est4 tipificado por el sesquiéxido A-La,0O,, con un sélo sitio de catién (Sitio "A") con
coordinacion NN=7 y distancias catién-oxfgeno relativamente grandes, esquematizado en la figura 4
mediante un modelo de esferas y bastones. En todos los dibujos de este capftulo, las esferas rayadas
representan los dtomos de oxfgeno y las negras a los cationes en cada estructura. El 6xido A-Nd,O, completa
la lista de dxidos medidos por PAC dentro de este grupo. Este entorno "NN" de primeros vecinos puede ser
visto como dos sub-grupos de 3 4tomos oxfgeno cada uno, dispuestos en dos planos paralelos al plano a-b,
por encima y debajo del catién, mds un séptimo 4tomo ubicado en el “tinel" dejado por éstos por encima
del catién (La,Nd)**.

D3,(C3m)

La celda unidad es hexagonal con 1 s6la molécula (5 4tomos) y el grupo espacial es con

los d&tomos en las posiciones (Wyckoff, 1964, p.1):
La*t: (2d) +(1/2 2/3 u)
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O(1)*: (1a) 000) y O@)*: £(1/22/3v)

Fig.4 Proyeccion de la celda de A-La,O; en el plano a-b y esquema de la coordinacion NN=7 del cation.

La proyeccién de esta celda en el plano a-b se muestra también en la figura 4. Las proyecciones de
dtomos ubicados en distintas alturas se representan con esferas de diferentes radios, las mds grandes

correspondientes a posiciones superiores a las mds pequeiias.

A-La,0,: Los pardmetros de red son a=b= 3,9373 A, ¢=6,1299 A y los 4ngulos a=£=90° y y=120°.
Los pardmetros u=0,245(5) (determinado por difraccién de neutrones) y v=0,645(5) (Wyckoff, 1964, p.1).

A-Nd,0;: a=b=3,831 A, ¢=5991 A (26°C) ; a=B=90° y y=120° (Wyckoff, 1964, p.2). Los
pardmetros son tomados iguales a los del A-La,O, por falta de datos en la literatura. Esta aproximacién se
verd que es razonable ante la gran similitud de los resultados PAC en ambos 6xidos.

Otros 6xidos binarios no medidos por PAC completan este grupo: Ac,0,, §-Am,0,, Ce,0,, Pr,0,
y Pu,0,.

GRUPO "CORUNDUM"

Este grupo tipificado por el Cr,O, recibe el nombre del a-Al,O, (corundum). Posee un solo sitio
equivalente con NN=6, similar al descripto en el grupo anterior, s6lo que sin el séptimo 4tomo. Esta
coordinacién, axialmente simétrica alrededor del eje C, se muestra en la proyeccién parcial de la celda sobre
el plano a-b y en la esquematizacién de la coordinacién del metal M** en la figura 5.

La celda es hexagonal («=£=90° ; y=120° y a=b#c) con 6 moléculas (30 dtomos), grupo
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Fig.5 Proyeccién de la celda corundum en el plano a-b (der.) y esquema de la coordinaciéon NN=6 del catién

(izq.).

o =
espacial D3a(R3€) y yosiciones especiales™

Cr*: (12¢c) +(00u’ ;00u’+1/2); rh
O*: (18¢) +(v01/4;0v1/4;-v-v1/4);rh

Los pardmetros cristalogrdficos de este grupo se detallan en la Tabla I:

Oxido a=b [A] c [A) w’ v Ref.
a-ALO, | 4.75999,  12.99481,  0.35219,  0.30633, Izumi 87

V,0, 4.9515, 14.003, 0.34629,  0.31180,  Vincent 80

Cr,0, 4.954 13.584 0.3475 0.306 Wyckoff 64
a-Fe,0, 5.035 13.72 0.355 0.300 Wyckoff 64
a-Ga,0, 4.9793 13.429 0.355 0.300° Wyckoff 64
a-Rh,0, 5.127, 13.853, 0.348, 0.295,, Coey 70

Tabla I: Pardmetros cristalogrdficos de los 6xidos con estructura corundum.

*Las siglas en las posiciones atémicas especiales en cada grupo significan que se deben repetir las

coordenadas alrededor de los vectores indicados en unidades de red.

rh (rhombohedral): sumar (1/3 2/3 2/3) y (2/3 1/3 1/3).
B.C. (body centered cubic): sumar (1/2 1/2 1/2).
F.C. (face centered cubic): sumar (1/2 1/2 0), (1/20 1/2) y (0 1/2 1/2).

*Pardmetros tomados iguales a los reportados por Wyckoff para el a-Fe,0,.




m-V,0,: En este grupo incluimos la fase monoclfnica de baja
temperatura m-V,0,, en la cual los octaedros formados por
los oxfgenos alrededor del 4dtomo de vanadio se ven
distorsionados por el cambio de forma de la celda unidad. La
transicién de la estructura hexagonal a la monoclfnica ocurre
a T=155 K. Posee también un tnico sitio equivalente con
NN=6, muy similar a la coordinacién presente en la
estructura corundum, como se aprecia en la proyeccién sobre
el plano a-c de la celda monoclfnica en la figura 6.

La celda monoclfnica posee 4 moléculas vy

corresponde al grupo espacial I2/a con las posiciones

(Dernier y Marezio, 1970):

V*t: (8f) +(xyz; 1/2xy-z); B.C.
x=0,3463(1)
y=0,0001(3)
2=0,3074(1)

O*: (8f) +(xyz; 12xy-z),; B.C.
x=0,4058(5)
y=0,8439(6)
2=0,6556(5)

O*: (4e) +(xyz); B.C.
x=0,25
y=0,312(1)
z=0,5

35

a

Fig.6 Proyeccion de la celda monoclinica del
m-V,0; sobre el plano a-c.

Los pardmetros de red, a=7,255(3) A, b=5,002(2) A y ¢=5,548(2) A, y los 4dngulos a=v=90°
y £=96,75(2)° permanecen constantes entre 77 K y 160 K (McWhan y Remeika, 1970).

GRUPO "BIXBYITA"

El grupo bixbyita es el grupo de los sesquiéxidos tipificados por el mineral bixbyita C-(Fe,Mn),0,

("C" de fase cibica). El 6xido mds conocido en el 4mbito de la técnica PAC es el In,O,, por ser el primero

en haber sido medido con la sonda '"'Cd. Estas estructuras se caracterizan por sus dos sitios inequivalentes,

llamados "Sitio C" y "Sitio D". Ambos poseen una coordinacién NN=6 y sus abundancias en la red perfecta
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estdn en una relacién 3:1 respectivamente. El sitio D es axialmente simétrico y puede ser visto como 6

oxfgenos ocupando los vértices de un cubo deformado, dejando libres 2 vértices sobre una misma diagonal

del cubo.

15

In (D)

38
A1

.34

a aj?2

Fig.7 Coordinacion NN=6 del cation en €l sitio D de la estructura bixbyita del In,0, (izq.) y proyeccién de
la misma sobre el plano a-b (der.).

38

.65

aj/2

61 39

Fig.8 Coordinacién NN=6 del cation en el sitio C en la estructura bixbyita del In,0, (izq.) y proyeccién de la
misma sobre el plano a-b (der.).

El sitio C presenta una coordinacion de oxfgenos primeros vecinos mds irregular, pero puede
imaginarse igual a la anterior pero dejando vacantes dos vértices sobre una diagonal de la cara del cubo.

Ambos sitios se representan en las figuras 7 y 8 junto con las proyecciones parciales de la celda en el plano
a-b.

g
La celda unidad es ciibica (a=b=c ; a=8=y=90°), grupo espacial T, (la3) , posee 16 moléculas



(80 4tomos) y en las posiciones:
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[Fe, Mn]**(D): (8a) (1/4 1/4 1/4 ; 1/4 3/4 3/4 : 3/4 1/4 3/4 ; 3/4 3/4 1/4) ; B.C.

[Fe, MnP*(C): (24d) +(u 0 1/4 ; 1/4u0;0 1/4u;-u1/2 1/4;1/4 -u 1/2; 1/2 1/4 -u) ; B.C.

O*: (48¢) +(xyz;x-yl/2-z;1/2-xy-z;-x1/2-yz;zxy;1/2-zx-y;-z1/2xy;z-x1/2-y

;yzx;-yl/2-zx;y-z1/2-x; 1/2-y z -x) ; B.C.

En la Tabla II se detallan el pardmetro de red a y los pardmetros (u) y (x,y,z) para todos los 6xidos

del grupo bixbyita.

Oxido a [A] -u X y z Ref.
Sc,0, 9,845 0,03546 0,39137 0,15477 0,38137 Wyckoff 64
Norrestam 68
[Fe,Mn],0, 9,414 0,0351 0,3791 0,1665 0,3971 Geller 71
Y,0, 10,6026, 0,0326, 0,3911, 0,1519, 0,3806, Scott 81
Bonnet 75
In,0O, 10,117, 0,0332, 0,3905,, 0,1529,, 0,3832,, Marezio 66
Sm,0, 10,937 0,0329 0,3899 0,1518 0,3807 Wyckoff 64
Eu,0, 10,866 0,03307 0,3900° 0,1519* 0,3807° Wyckoff 64
Gashurov 70
Gd,0, 10,813 0,0332 0,3902 0,1522 0,3807 Wyckoff 64
Dy,0O, 10,667 0,028 0,387 0,148 0,378 Wyckoff 64
Hase 63
Ho,0O, 10,607 0,0270 0,388 0,152 0,382 Wyckoff 64
Fert 62
Er,O, 10,547 0,0330 0,394 0,149 0,380 Wyckoff 64
Yb,0, 10,4322, 0,03253, 0,3910, 0,1523, 0,3807, Saiko 85

Tabla II: Pardmetros cristalogrdficos de los oxidos con estructura bixbyita. En las referencias, la primera cita
corresponde al pardmetro "a" y la segunda a los pardmetros "u" y "xyz". En el caso de una inica cita, los datos
provienen de la misma referencia.

*Resultados tedricos obtenidos a partir de la minimizacién de energfas de red.
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GRUPO "RUTILO"

Dentro de este grupo englobaremos a los 6xidos (o sitios de un 6xido) que presentan una
coordinacién octaédrica, algunos perfecta, otros deformada, todos con coordinacién NN=6. El nombre
proviene de la estructura octaédrica m4s usual, tipificada por el SnO,. Describiremos a continuacién la
estructura rutilo propiamente dicha y a los demds 6xidos del grupo "rutilo"”. Algunos de estos 6xidos poseen
sélo 1 sitio con esta coordinacién (de los dos sitios inequivalentes presentes), como es el caso del 8-Ga,0,,
Mn,0, y el Co,0,. Los 6xidos NiO y el CdO, de acuerdo con la geometrfa octaédrica perfecta presente en
la coordinacién del catién en ambos compuestos, son descriptos en este grupo, aunque en el Capftulo VII
éstos y el sitio A del Co,0O, (descripto en el grupo siguiente) serdn tratados en conjunto, ya que son los 3

6xidos que debido a la simetrfa de sus coordinaciones presentan un gradiente de campo eléctrico de red nulo.

SnO, y TiO, (Rutilo): Ambos 6xidos poseen la estructura

rutilo, con los 6 oxfgenos de coordinacién describiendo un
octaedro distorsionado alrededor del catién (Sn,Ti)**: 4

oxfgenos a la misma distancia formando el plano basal

rectangular del mismo y 2 oxfgenos en los vértices, ambos

con igual distancia catién-oxfgeno. La celda unidad y la

coordinacion del cati6bn con sus primeros vecinos se

muestran, para el SnO, (cassiterita), en la figura 9.

La celda es tetragonal (a=8=y=90°) y posee 2
Fig.9 Celda unidad del SnO, (rutilo) mostrando

moléculas (6 4tomos). Los 4tomos estdn en las siguientes S
la coordinacion NN=6 del catién.

14
posiciones de grupo Dan (P4/mnm).

Sn**: (2a) (000;1/21/21/2)
O**: (4f) +uuO0;u+1/21/2-u1/2)
Los pardmetros para el SnO, son (Hazen y Finger, 1981):
a=4,7373(1) b=4,7368(2) c=3,1862(1) u=0,3064(4)
y para el TiO, (Hill y Howard, 1987):

a=b=4,5845(1) ¢=2,9533(1) u=0,30493(7)
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NbO,: Originariamente se pensé que este compuesto presentaba la estructura rutilo. Determinaciones mds

precisas mostraron que la fase de baja temperatura del NbO, puede ser descripta como una super-red

tetragonal (=08=vy=90°) con una sub-celda de tipo rutilo en donde cadenas de octaedros NbO, comparten

sus aristas. Esta situacién da
lugar a 2 sitios inequivalentes
con idénticas poblaciones,
mostrados en la figura 10. Esta
estructura fue estudiada por
varios autores, siendo la
determinacién mds precisa la de
Sakata (1979). La super-red
tetragonal posee 32 moléculas
(96 4tomos)

a=b=13,695(2)

con

Ay

b

-

Nb(2)

b

-

Fig.10 Coordinacion NN=6 de los sitios Nb(1) (der.) y Nb(2) (izq.) en el NbO,.

c=5,981(1) A. Pertenece al grupo espacial Ija ¢on 1as posiciones especiales siguientes y los pardmetros

de la Tabla III;

Nb**,0%: (xyz;-x1/2-yz;3/4-y 1/4+x 1/4+z; 1/4+y 1/4-x 1/4+2 ; x -y -z ; x 1/2+y -z;
1/4+y 3/4-x 3/4-z ; 3/4-y 3/4+x 3/4-z) ; B.C.

Atomo X y z
Nb(1) 0,1151, 0,1250, 0,4758,
Nb(2) 0,1344, 0,1249, 0,0262,
O(1) 0,9871, 0,1269, -0,0052;
0(2) 0,9756, 0,1268; 0,4994,
0Q3) 0,2754, 0,1267, 0,9995,
0@4) 0,2639; 0,1267, 0,5072,

Tabla I1I: Pardmetros cristalogrédficos del NbO, extrafdos de Sakata (1979).

En la figura 11 se proyectan ambos sitios sobre el plano a-b de la celda, mostrando solo un octavo

de celda.
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Fig.11 Proyecciéon de un octavo de la super-red del NbO, sobre el plano a-b, mostrando al sitio Nb(1) (der.)

y Nb(2) (izq.).

MoO;: 4 moléculas (16 4tomos) forman la celda ortorrémbica (e=8=y=90°) de este 6xido, de dimensiones

(Asbrink y Norrby, 1988):

a=3,9663(8) A b=14,02 A ¢=3,7028(9) A

Posee un unico sitio
equivalente, donde los 6 oxfgenos
mds préximos se distribuyen
alrededor del catiéon formando un
octaedro irregular. Estos pueden
ser clasificados de acuerdo con el
mimero de enlaces que poseen con
el i6n Mo: 3 de ellos poseen tres
enlaces, 2 poseen dos enlaces y uno
solo est4d ligado con un udnico i6n
Mo. La coordinacién del Mo y su
proyeccién sobre el plano a-b se
ilustran en la Fig.12.

Fig.12 Coordinacién NN=6 del i6n Mo en MoO; y su proyeccién en el
plano a-b.
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¢ (Pbnm)

1
El grupo espacial es el Vi con las posiciones especiales (Wyckoff, 1964):

Mo®*,0*: +(uv1/4;12-uv+1/2 1/4)

Atomo u \
Mo 0,084 0,0998
O(1) 0,015 0,230
0(2) 0,56 0,100
0(3) 0,525 0,435

Tabla 1V: Pardmetros cristalogrdficos del MoO, extraldos de Wyckoff (1964).

B-Ga,0,: La segunda forma del sesquidéxido de galio (Geller, 1960) es monoclfnica (x=y=90° y

£=103,7(3)°), con una celda tetramolecular (20 4tomos) de dimensiones:

a=12,232) A, b=3,04(1) A y c=5,80(1) A

C3(C2/m)

Las posiciones especiales en el grupo son:

Ga’**,0*: +(@uOv;u+1/212v),

con los pardmetros indicados en la Tabla V. En la figura 13 se dibuja la celda proyectada sobre el plano a-c.

O

N, -

Fig.13 Proyeccion de los sitios Ga(l) y Ga(2) del 3-Ga,0, sobre el plano a-c (der.) y esquema de la
coordinacion octaédrica NN=6 del sitio Ga(2).
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Atomo u \
Ga(l) 0,0904, -0,2052;
Ga(2) 0,3414, -0,3143,

O(1) 0,1674,, 0,1011,,
0O(2) 0,4957 0,2553,,
OQ3) 0,8279,, 0,4365,,

Tabla V: Pardmetros cristalogrdficos del 3-Ga,0; extraldos de Geller (1960).

Esta estructura da lugar a dos sitios de catién inequivalentes: el sitio Ga(1) posee una coordinacién
tetraédrica (NN=4) que serd descripta en el grupo "tetraédrico”; el sitio Ga(2) posee una coordinacién

octaédrica irregular (NN=6) que se esquematiza en la figura 13.

Co,0,: Es el winico 6xido binario con la estructura cibica (a=8=y=90°) de la espinela normal, de férmula
general B,AQ, ( por ejemplo, Al,>*Mg?*0,%), donde A y B corresponden a cationes divalentes y trivalentes,
respectivamente. Los cationes B se encuentran en una coordinacién octaédrica (NN =6) pr4cticamente regular

(ver Fig.14), mientras que el sitio A, de coordinacidn tetraédrica regular (NN =4), serd descripto en el grupo

"tetraédrico”.
a
a 14
a @ Co (A) W2
a
a -14 14

Fig.14 Coordinacién octaédrica del Co(B) en Co,0, (izq.) y proyeccién parcial de la celda sobre
el plano a-a mostrando ambos sitios (der.).

En esta estructura, cuya proyeccion parcial mostrando ambos sitios de catién se muestra en la figura

14, existen 8 moléculas por celda, cuya dimensién a=8,0850(9) A (56 dtomos), ubicados en la posiciones
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7
especiales del grupo O, (Fd3m),

Co’* (B,): (16d) (5/8 5/8 5/8 ; 5/8 7/8 7/8 ; 7/8 5/8 7/8 ; 1/8 1/8 5/8) ; F.C.
Co** (A): (8a) (000, 1/41/41/4);F.C.

O*(0): 32¢) wuu,u-u-u;-u-uu;-uu-u; 1/4-u1/4-u 1/4-u ; 1/4-u u+1/4 u+1/4;
u+1/4 1/4-uu+1/4 ; u+1/4u+1/4 1/4-u) ; F.C.

con u=0,3887(3). Todos los datos fueron extrafdos de Will et al. (1987).

Mn,0,: Este 6xido (hausmannita) presenta una estructura resultado de una distorsiOn tetragonal de la

espinela, descripta anteriormente. Posee 4 moléculas en la celda unidad (28 4tomos), cuyos pardmetros son:

a=b=5,763 A ¢=9,456 A ; a=B=y=90°

Fig.15 Coordinacidn octaédrica NN=6 del sitio B en Mn,0, (izq.) y proyeccion de los sitios B y A sobre
el plano a-a de la celda unidad.

19
Los 4tomos se encuentran en las posiciones del grupo P (4/amd) .

Mn’*(B): (8d) (0 1/45/8 ; 03/45/8 ;1/403/8 ;3/40 3/8) ; B.C.



Mn?*(A): (4a) (000;01/21/4); B.C.

O* (0): 16h) Ouv;0-uv;u0-v;-u0-v;0u+1/21/4-v;012-u 1/4-v ;u1/2 v+1/4;
-ul/2v+1/4); B.C.

con u=0,227 y v=0,383. Todos los datos fueron extrafdos de Boucher et al. (1971). Este 6xido posee dos
sitios no equivalentes al igual que la espinela. La coordinacién octaédrica (NN =6) del sitio B se esquematiza
en la figura 15. En ella se muestra también la proyeccién de la celda en el plano a-a mostrando los sitios
Mn(B) y Mn(A). La coordinacién del sitio A es tetraédrica irregular y serd descripta en el grupo

"tetraédrico".

NiO y CdO (Estructura NaCl): Ambos 6xidos cristalizan en la estructura cibica del NaCl: tanto los
cationes como los iones oxfgeno poseen 6 4tomos vecinos equidistantes colocados en los vértices de un
octaedro regular (NN=6) (ver Fig.16), La celda, que puede interpretarse como dos redes FCC

interpenetradas, posee 4 moléculas (8 4tomos) en las posiciones:
[Ni,Cd]**: (4a) (000); F.C.

O*: (4b) (1/21/2 1/2) ; F.C.

Fig.16 Coordinacién octaédrica regular del Cd en la red del CdO (estructura de
la sal de roca) y proyecciéon de la celda unidad (der.).

El pardmetro de red del NiO es a=4,1684 A y el del CdO es a=4,6953 A (Wyckoff, 1965). En la

figura 16 se muestra la proyeccién de la celda unidad del CdO sobre uno de los planos a-a.
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GRUPO "TETRAEDRICO"

Este grupo engloba a d6xidos o sitios de 6xidos que poseen una coordinacidén de catién del tipo

tetraédrica (NN=4), ya sea regular o distorsionada.

Mn;0,(A): La estructura tetragonal de
esta espinela deformada es descripta en
el grupo "rutilo”. El sitio A del Mn,0,
posee una coordinacién NN=4 con los
ox{genos primeros vecinos, dispuestos
en los vértices de un tetraedro no
regular. Este sitio se esquematiza en la
figura 17. Su proyeccion dentro de la

celda puede verse en la figura 15.

Co,0,(A): El sitio A de la espinela
Co,0, presenta una coordinacién

NN=4 con lps éxigenos en los vértices

Fig.17 Coordinacion tetraédrica Fig.18 Coordinacion tetraédrica
no regular NN=4 del sitio Mn(A) regular del sitio A del Co,0,.
en el Mn;,0,

de un tetraed;({ tegular. Esta disposicién se muestra en la figura 18. La proyecci6n de este sitio en la celda

unidad puede verse en la figura 14. Como se mencioné anteriormente, este tipo de sitio serd discutido en

el Capftulo VII junto con los 6xidos que presentan la estructura NaCl, por poseer en comin un gradiente

de campo eléctrico de red nulo debido a la simetrfa de su entorno.

ZnO: Los dtomos en la celda hexagonal
(x=p=90°, ¥=120°) bimolecular (4

dtomos) de la zincita, ZnO, se encuentran

en las posiciones:

Zn**: (000 ; 1/32/31/2),

O*: 0O0u;1/32/3u+1/2),

con u=0,3817(3). Las dimensiones de la

celda son:

Fig.19 Coordinacidn tetraédrica del Zn en la red de ZnO.

a=b=32501A y ¢=5,2071(1) A
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Los datos fueron extrafdos de Kisi y Elcombe (1989). Esta estructura posee un sélo sitio de catidn,

donde el i6n Zn?* se halla coordinado con 4 oxfgenos primeros vecinos dispuestos en los vértices de un

tetraedro ligeramente alargado en la direccién del eje c. En la figura 19 se muestra la disposicién de los

4tomos en la celda unidad, donde se puede apreciar claramente la coordinacién del i6n Zn?* con los dtomos

de oxfgeno vecinos.

#-Ga,0,(1): El sitio (1) del 8-Ga,0,, cuya estructura se describe en el

grupo rutilo, presenta una coordinacién de 4 oxfgenos dispuestos
alrededor del 4tomo de Ga en los vértices de un tetraedro distorsionado.

La proyeccidn de este sitio se muestra en la figura 13. En la figura 20 se

describe su coordinacidn.

e\ a

Fig.20 Coordinacién tetraédrica
del Ga(l) en 3-Ga,O;.

GRUPO "TENORITA"

Este grupo, tipificado por la renorita (CuQ), incluye sitios con coordinaciéon NN=4, donde los

oxfgenos se hallan dispuestos en los vértices de un cuadrado.

CuO: Este 6xido posee un sélo sitio de catién
rodeado de 4 oxfgenos NN dispuestos
planarmente en los vértices de un cuadrado
ligeramente distorsionado. La celda es
monoclfnica, con 4 moléculas (8 dtomos) por

celda, cuyas dimensiones extrafdas de Asbrink
y Norrby (1970) son:

a=4,6837(5) A b=3,4226(5) A ¢=5,1288(6)A
a=y=90° $=99,54(1)°

Fig.21 Proyeccién de la celda del CuO sobre el plano a-c
(der.) y vista de la coordinacion planar del Cu (izq.).
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Cs,(C2/c)

Las posiciones atdmicas basadas en el grupo son las siguientes:

Cu**: (4c) +(1/4 1/40;3/4 1/4 1/2),
O%: (4e) +(0u 1/4; 1/2 u+1/2 1/4),

con u=0,4184(13). En la figura 21 se muestra la proyeccién de la celda unidad y la coordinacién del Cu

con los oxfgenos primeros vecinos.

AgO: Investigado con rayos x, se pensé que

este 6xido presentaba la misma estructura que el

CuO. La celda monoclfnica posee una forma
levemente distinta (Wyckoff, 1965): 0

a=5,852 A b=3,478 A c=54954; &

a=y=90° §=107,5°

Estudios posteriores de difraccién de
neutrones, que otorgan mds peso a la

contribucién de los oxigenos, mostré que el Fig.22 Coordinacion de los sitios Ag(l) y Ag(2) en AgO a

través de la proyeccion de la celda sobre el plano a-c (der.) y

5
C2n(P2,/c) con los 4&tomos en  coordinacion planar del sitio Ag(2) (izq.).

grupo del AgO es

las posiciones:
Ag(l): 2a) 000;01/21/2),
Ag2): 2d) (1/201/2;1/21/20),
O: (4e) t(xyz;x1/12-yz+1/2),

con x=0,295, y=0,350 y z=0,230. El sitio Ag(1l) posee una coordinacién colineal (NN =2) mientras que
el sitio Ag(2) estd coordinado con 4 oxfgenos NN en los vértices de un cuadrado aproximado (ver Fig.22).
Existen dos posibilidades para las cargas nominales de los iones Ag en esta estructura: o todos poseen una
carga idéntica 2+ (si la carga nominal del O es -2) o bien el sitio 1 es Ag'*(1) y el sitio 2 es Ag’*(2). El
sitio que nos interesa y el cual consideramos dentro del grupo "tenorita" es evidentemente el sitio Ag(2),

dada su coordinacion planar cuadrada. Otras consideraciones experimentales, como se verd en el Capftulo
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V, quitar4dn importancia al sitio Ag(1). En la figura 22 se muestran ambas coordinaciones en una proyeccién
de la celda unidad sobre el plano a-c.

SnO: La coordinacidn del sitio winico del Sn en el SnO se realiza con un arreglo cuadrado de oxf{genos, pero
con el 4&tomo de Sn desplazado perpendicularmente de su centro (ver Fig.23). Es por esta raz6n de semejanza

que se lo incluye en el grupo "tenorita". La celda tetragonal («e=8=vy=90°) bimolecular (4 4tomos) se

D], (P4[nmm)

desarrolla en el grupo , con los 4tomos en las posiciones (Moore y Pauling, 1941):

Sn**: (2¢) 012u; 1/20 -u),
O*: (2a) (000;1/21/20)

Estas posiciones obtenidas por difraccién de rayos x fueron luego confirmadas por difraccién de

neutrones (Pannetier y Denes, 1980), obteniéndose las siguientes dimensiones de la celda unidad:

a=b=3,8029(5) A, c=4,8382 A

O
Sn
b
a >~

Fig.23 Posiciones atdmicas en la celda del SnO (der.) y coordinacion NN=4 del
Sn (izq.).

Una determinacién mds reciente que la de Pannetier, propone el valor u=0,2369 (Izumi, 1981) para

las posiciones del Sn en la celda. La celda y las posiciones at6micas se muestran en el esquema
tridimensional de la figura 23.
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GRUPO "CUPRITA"

Este grupo, tipificado por el 6xido Cu,O, cuprita, incluye a las coordinaciones lineales (NN=2) del
catién con los 2 oxfgenos primeros vecinos. El otro 6xido que conforma este grupo es el Ag,0, ya que el
sitio de coordinacion lineal Ag(l) en el AgO, que formarfa parte de este grupo, no ha sido identificado con

precisién con la técnica PAC.

Cu,0O y Ag,0: Ambos 6xidos poseen una estructura

cubica de alta simetrfa, con una coordinacién de catién

menor que cuatro (NN=2). Existen 2 moléculas en la o
celda unidad (6 4tomos), de dimensiones (Wyckoff,
1965): Cu

a=4,2696 A para el Cu,0,
a=4,72 A para el Ag,0

Fig.24 Coordinacion colineal del Cu en Cu,0 (izq.) y

Los 4tomos se encuentran en las siguentes
& representacion de la celda unidad (der.).

T, (Pn3).

posiciones del grupo

[Cu,Ag]'*: (4b) (1/4 1/4 1/4 ;3/4 3/4 1/4 ; 3/4 1/4 3/4 ; 1/4 3/4 3/4) ,
O*: (2a) (000;1/21/2 172)

Existe entonces un unico sitio de catién, con una coordinacién colineal de oxfgenos primeros vecinos,

como puede apreciarse en la ilustracién de la celda de la cuprita en la figura 24.
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CAPITULO V., Experimentos PAC en Oxidos Binarios

En este capftulo se realizar4 una revision de los resultados PAC de todos los 6xidos binarios medidos
hasta el presente con la sonda '"'Cd, cuyas estructuras cristalinas fueron descriptas en el capftulo anterior.
La breve descripcién de resultados experimentales en cada caso servird para extraer los pardmetros que
caracterizan al tensor gradiente de campo eléctrico, V,, y 1, en el o los sitios de catién libres de defectos
existentes en cada 6xido, como asf también el grado de confiabilidad de estos resultados. Estos valores asf
extrafdos serdn utilizados en los capftulos siguientes en el cdlculo de la componente local del gradiente de
campo eléctrico. Se seguird 1a estructura del Capftulo IV en la presente descripcién, manteniendo los "grupos
cristalinos” allf definidos. La vnica diferencia reside en que los diferentes sitios no equivalentes de un mismo
compuesto serdn descriptos en conjunto al ser discutidos los experimentos de dicho 6xido. Los valores de
V.. reportados fueron extrafdos de los valores de la constante de acoplamiento v, experimentales mediante

la ec. 11.18 y el momento cuadrupolar Q(*''Cd) indicado en la secci6n II1.3.

5.1 Grupo "A-La,0,".

Los fases hexagonales de los 6xidos La,0, y Nd,O, fueron recientemente caracterizadas con la sonda
MCd por Lupascu et al. (1992), en experimentos realizados por implantacién de iones '"'In'* en el ZPI de
Gottingen en muestras policristalinas adquiridas comercialmente (SN de pureza). Después de tratamientos
térmicos adecuados en ambos 6xidos, necesarios para suprimir hidréxidos presentes en las muestras, se
encontrd una unica interaccién muy bien definida, de acuerdo con lo esperado para sondas sustitucionales
de catién en estas estructuras. El pardmetro de asimetrfa determinado experimentalmente estd en buen
acuerdo con la prediccion del modelo de cargas puntuales (ver Capftulo VI). Para el Nd,O, se necesit6 un
tratamiento durante 6 h a 1123 K para obtener un 80% de la fase A. En el caso del La,0,, las seiiales tfpicas
de la fase C (estructura tipo bixbyita) se observaron en los espetros PAC en muy pequeiia proporcién, no
siendo detectable esta fase por difraccién de rayos x. La transformacién de la fase C en la fase A resulté
irreversible y se complet6 a temperaturas mayores que 670 K. En ambos 6xidos la interaccién hiperfina de
la sonda mostré un comportamiento decreciente en funcién de la temperatura de medida. En el LaO, se
evidencid una interaccién dependiente del tiempo, causante de la gran distribucién del espectro a temperatura
ambiente (RT), atribuida a "after-effects” Los valores que se dan a continuacién para el GCE en La,0,

corresponden a una extrapolacion a RT de los datos obtenidos en el presente trabajo:

La,0;: vV, = 13,9(1) x 10* V/im?, 4 = 0,10(1),

Nd,0,: V, = 13,4(1) x 10 V/m?, 5 = 0,09(1).
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5.2 Grupo "Corundum".

a-AlLO,: La difusién por varios autores de '''In en aliimina, s6lo logré detectar, hasta el momento,
interacciones hiperfinas altamente distribuidas. Kesten (1989) encontrd 3 interacciones en medidas realizadas
a temperatura ambiente (RT) en monocristales de alimina implantados con ''In'* con energfas de 250 y 400
keV. Estas energfas corresponden a 63 y 98 nm de profundidad en el cristal (posicién del mdximo del perfil
de implantacién) en las muestras I y II respectivamente. La muestra I fue sometida a un calentamiento a 300
K en aire y la I a uno suplementario de 1000 K para recuperar el daiio producido por radiacién.

De las 3 interacciones, 2 son muy distribuidas y una de ellas (interacién 1) posee distribuciones
relativamente pequeiias (del orden de 9%). La interaccién 1 alcanza una poblacién mdxima del 50%. Es
esencialmente esta interaccién la que da las oscilaciones de los espectros PAC, debido a las altas
distribuciones de las otras dos fracciones. La apariencia del espectro PAC asociado a esta interaccién no
cambia al mantener fijo al eje ¢ axialmente simétrico del cristal respecto del sistema de referencia de
laboratorio (el de los 4 detectores) y variar el dngulo que rota al plano a-b del cristal. Recordemos que en
esta estructura el eje ¢ coincide con el eje esperado para la componente mayor V,, en el marco del modelo
de cargas puntuales. Se asigné esta interaccion a sondas sustituyendo sitios "casi" perfectos de catién en
alimina. Si bien el pardmetro 7 no es identicamente nulo en la muestra I, éste se aproxima a cero en la
muestra II al disminuir la distribucién a un valor de 7%.

La interaccién 3 posee una componente w, similar a la componente de la interaccién 1 y se
corresponde con la interaccién encontrada en un experimento en Al,O, amorfo producido por implantacién
de 6xigeno en ldminas de Al. Luego fue atribuida a sondas en sitios desordenados localmente en la matriz
de alimina. La intensidad del haz empleado no alcanza para amorfizar el cristal, pero esta interaccién es
justificada si se tiene en cuenta la alta sensitividad de la técnica a desorden en la cercanfa de la sonda, atn
en una red globalmente perfecta.

La interaccién 2 es de naturaleza mds incierta (aumentando su fraccién con el tratamiento a alta
temperatura), pero se atribuy6 a la formacién de complejos (clusters) *'In-vacancias que se formarfan cuando
el In comienza a difundir en la red en razén de la baja solubilidad en la red de este elemento, debido a la
gran diferencia de radios idnicos del In’* y AI**

Para la caracterizacién del '"'Cd en la red perfecta del a-Al,O,, se adopta el valor del V,, a RT con

la menor distribucion (muestra II) y al menor valor de 7 (sitios con simetrfa m4s préxima a la axial):

a-ALO;: V., = 10,4(1,7) x 10* V/m?>, 14 = 0,06(6).

V,;0; y m-V,0,: Forker et al. (1984) investigaron la interaccién hiperfina del ''Cd en muestras
policristalinas de V,;,In,,O; con x=102%y 10° en el rango de temperatura 21-627 K. El V,0, sufre una
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transformacién a T, = 160 K, de la fase hexagonal corundum a una modificacién monoclfnica a bajas
temperaturas. Esta transformacién de primer orden es acompaifiada por un cambio en el comportamiento
eléctrico, pasando de una fase metdlica (paramagnética) a una fase aisladora (anti-ferromagnética). Por lo
tanto, era de esperar la interaccién cuadrupolar eléctrica encontrada por encima de T, y la interaccién
combinada cuadrupolar eléctrica y dipolar magnética por debajo de T,. Las muestras se prepararon por
reduccién de V,05 en un flujo de hidrégeno y la actividad se introdujo qufmicamente a partir de la
irradiacién de ldminas de Ag, en forma similar al método descripto en la seccién II1.4. La diferencia en el
dopaje con In del 6xido, radica en que en el primer caso fue agregado In inactivo en la solucién de 'In
activo para producir su separacion y en el segundo caso la solucidn activa fue secada repetidas veces para
luego proceder a su difusién en vacfo entre 600-1000°C durante 24-120 h. Debido a que pequefios excesos
de oxfgeno en las muestras (a pesar de las cuidadosas evacuaciones producidas), pueden producir vacancias
de catién y destruir la transicién de fase, los espectros tomados no presentaban un dinico GCE axialmente
simétrico. Esta hipdtesis se comprobd cuando, después de tratar las muestras en un flujo de hidrégeno a
800°C durante 24 h, se obtuvieron espectros sin atenuacion alguna y periédicos como los esperados. Los
resultados con las muestras con menor concentracién de In (del orden de 10? at. %) produjeron los mismos
resultados. Por debajo de T, = 160 K, la constante de acoplamiento, normalmente monétonamente creciente
con la temperatura, posee un comportamiento constante después de presentar un mfnimo profundo justo en
T = T,. De estas cuidadosas medidas podemos extraer la caracterizacién de la interaccién hiperfina del '''Cd

en ambas fases:

V,0;: (T, = 296 K) V., = 6,572) x 10* V/m?, % = 0,00,

m-V,0,: (T, = 148 K) V. = 8,093) x 10® V/m?, n = 0,00.

Si bien el andlisis de la interaccién magnética escapa al objetivo de esta Tesis, en este caso particular
mostré cual es la direccion del GCE ain en una muestra policristalina. Es posible extraer a través de los
ajustes de los espectros PAC a bajas temperaturas, el dngulo que forman entre sf la componente mayor del
GCE y el campo hiperfino magnético. Este valor coincide con el 4ngulo que presentan los momentos 3d en
V,0, con respecto al eje hexagonal ¢ de la celda unidad, el cual coincide con la direccién del V,_ en el
modelo de cargas puntuales (ver Capftulo IV y VI). Esto indicarfa que la direccién del V,, coincide con el
eje ¢ en ambas fases. Es importante notar, para conocer el grado de extension de la aplicabilidad del modelo
de cargas puntuales (descripto en el Capftulo VI), que es bien conocido el hecho que la distribucién de carga
en V,0, se desvia considerablemente de una red de esferas de carga puntuales (Ashkenazi et al., 1981;
Vincent et al., 1980 a,b). A pesar de ésto, el V,0, constituirfa un caso donde este modelo puede aplicarse
igualmente para determinar las caracterfsticas de la componente i6nica del GCE en 6xidos cuyos enlaces

contienen contribuciones no-i6nicas importantes.
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a-Cr,0;: Kesten et al. (1990a) estudiaron la interaccién de ijones ''In'* implantados en muestras
policristalinas (AC) de Cr,0, a RT y en funci6n de tratamientos de recocido entre 340 y 1175 K en vaclo.
Para determinar el GCE, las medidas se realizaron por encima (T, = 340 K) de la temperatura de Néel

(Ty = 307 K), por debajo de la cual el 6xido es antiferromagnético. Dos interacciones con distribuciones
& < 4% dominan la serie de espectros PAC, ambas con GCE cercanos a la simetrfa axial. La interaccién
1 ya estd presente luego de la implantaci6én y alcanza su m4dxima poblacién (73%) después del tratamiento
a 675 K. La interaccién 2 se desarrolla a expensas de la 1 pero sélo después de los tratamientos a mds alta
temperatura, volviéndose dominante después del tratamiento a 1175 K. Las distribuciones de ambas
interacciones decrecen con la temperatura del tratamiento térmico hasta un 2%, implicando valores de los
pardmetros 7 ajustados cada vez mds cercanos a cero (y, < 0.16). En principio no hay razones para asignar
cudl de ambas interacciones corresponde a sondas en sitios de catién en la red perfecta de Cr,0O,. En este
estudio adoptaremos los valores de la interaccion 1, por estar presente desde el momento en que la muestra
era a-Cr,0;, mds el posible dafio por radiacién representado por una tercera interaccién muy distribuida,
cuya poblacién decrece drdsticamente con los primeros tratamientos de recocido, a expensas del incremento
de f,. Luego, el GCE en «-Cr,0, estd ca.racterizado por los siguientes pardmetros hiperfinos, extrapolados

para 6y - O:
a-Cr,05: (T, = 340 K) V. = 7,4(1) x 10* V/m?>, ¢ = 0,00.

a-Fe,0,: Desde 1984 Asai y colaboradores realizan investigaciones sobre las interacciones hiperfinas
eléctricas y magnéticas -en hematite, como asf también de las interacciones dindmicas ("after-effects")
presentes en este O6xido. Este posee una temperatura de Néel Ty, = 950 K, por debajo de la cual es
antiferromagnético y, por lo tanto, presenta una interaccién hiperfina combinada. En experimentos reportados
en Asai et al. (1990), iones '"'In** fueron adsorbidos hidrolfticamente a partir de una solucién acuosa en la
cual se introdujo a-Fe,O, en polvo. La difusién de los iones In se realizé a 1000°C durante 2 h en aire. Las
medidas PAC se realizaron en el rango 85-987 K. Los espectros tomados por encima de T, = 693 K
mostraron una \nica interaccion cuadrupolar eléctrica axialmente simétrica y sin distribucién (ademds de la
interaccién magnética presente por debajo de T,, = 950 K). Entre 693 y 388 K fue necesario tomar en
cuenta en el ajuste una distribucién de frecuencias 6y que varié desde 1 a3%, yun 8% en T,, = 293 K. Los
espectros a 85 K sugirieron la presencia de una interaccién dindmica, 1a que fue incluida en los ajustes a T,
< Ty = 260 K (Temperatura de Morin, por debajo de la cual los momentos magnéticos de los iones Fe**
se alinean con el eje ¢ de la celda). De todas formas, m4s all4 de la funcién dindmica utilizada y de que su
explicacion ffsica no sea totalmente comprendida, el tensor GCE en el sitio de cation es axialmente simétrico
a lo largo del eje ¢ de la celda y su valor es prdcticamente independiente de la temperatura de medida. Por
estas razones, la caracterizacién a RT es ampliamente confiable, tanto de su valor medido a RT como de su
comparacion con el resultado a alta temperatura, donde el espectro PAC es excelente y estd libre de

interacciones magnéticas y de "after-effects”.
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a-Fe,0,: (T,, = 293 K) V, = 8,1(6) x 10* V/m?, 7 = 0,00.

a-Ga,0,: La interaccién hiperfina del '"'Cd en muestras policristalinas de a-Ga,O, fue investigada por
Pasquevich et al. (1989a) en experimentos de implantacién de iones '"'In'* en el ZPI de Gottingen. Las
medidas se realizarona T, = 300 Ky T,, = 573 K. Los resultados para V,, mostraron s6lo una interaccién
hiperfina estdtica prdcticamente constante con la temperatura. Estos resultados eran los esperados para este

6xido, nuevamente de acuerdo con las predicciones tedricas del pardmetro de asimetrfa experimental.
a-Ga,0,: (T,, = 300 K) V., = 9,393) x 10* V/m?, » = 0,00.

a-Rh,0,: La transformacién de la fase corundum «-Rh,0, a la fase ortorrémbica §-Rh,0,, fue estudiada
mediante PAC por Kesten et al. (1990b), mediante la implantacién de iones '''In'*, utilizando el acelerador
IONAS, en muestras policristalinas de a-Rh,0,. Se realizaron dos tratamientos térmicos en vacfo a 475 y
675 K para remover el dafio producido por la implantacién. Luego, debido a que la fase o se descompone
a mds altas temperaturas en presién reducida de oxfgeno, los siguientes tratamientos para producir la
transformacién de fase se realizaron en oxfgeno (50 mbar O,) a 875, 1075, 1183, 1200y 1223 K. A lo largo
del experimento se encontraron 3 interacciones representadas por sus fra;:ciones f,, f, y f;. La interaccién
1 estd bien definida mientras que la 3 es muy distribuida, hecho atribuido a sondas ubicadas en zonas
daiiadas. Con los tratamientos, f; crece y f, decrece, alcanzando un 50% luego del tratamiento a 875 K. La
interaccién 1 posee un GCE axialmente simétrico, como es esperable para sondas localizadas en sitios de
catién en la fase a. A medida que f, crece y f, decrece, la distribucién de la interaccién 1 decrece hasta un
valor mfnimo del 3%.

A partir de los tratamientos por encima de 675 K, se desarrolla la interaccién 2 cuya fraccidn f,
alcanza su médximo valor (52%) después del tratamiento a 1223 K. Esta interaccién posee un pardmetro de
asimetrfa cercano a uno, como es de esperar en la simetrfa de la fase £. X

Las interacciones 1 y 2 son asignadas a sondas en sitios de catién en las fase a y 8 del Rh,0,,
respectivamente. Estas asignaciones fueron confirmadas adicionalmente por medidas de difraccién de rayos
x de las muestras, antes y después del tratamiento térmico a 1200 K. En estas medidas, se detectaron las
Ifneas de la fase o« y un 6% de la fase B antes del tratamiento, y un 50% de cada fase después del
tratamiento indicado. Esto se correlaciona con la adicién de las fracciones f,+f, = 48(2) % y f, = 52(2)
% del espectro PAC tomado inmediatamente después del tratamiento a 1223 K. Los valores elegidos por

Kesten et al. (1990b), es decir los pardmetros de la interaccién 1 extrapolados a 64, — 0, son:

a-Rh,0;: (T, = 300 K) V, = 6,834) x 10* V/m?, 7 = 0,00.
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53 Grupo "Bixbyita".

La interaccién hiperfina del *'Cd en los dos sitios no equivalentes de catién en los 6xidos que
cristalizan en la estructura de la bixbyita, se repite consistentemente en todos los experimentos llevados a
cabo hasta el presente. Tanto la relacién entre el mimero de sitios del tipo D y tipo C, como los pardmetros
de asimetrfa de cada sitio medidos experimentalmente son reproducidos por las predicciones realizadas con
el modelo de cargas puntuales en base a sus estructuras cristalinas. M4s ain, los valores del GCE
experimentales presentan una dependencia pricticamente lineal con los valores predichos tedricamente en
el mencionado modelo. La descripcién de estos experimentos se hard por grupos donde los 6xidos han sido

medidos bajo condiciones experimentales similares para facilitar su descripcidn.

In,0,: Este 6xido, como todos los demds 6xidos de su grupo, poseen dos sitios de catiéon coordinados con
6 primeros vecinos oxfgeno, sitios C y D, en un relacién 3:1. El sitio C posee una coordinacién mds bien
irregular mientras que la geometrfa del sitio D sugiere, en el marco del modelo de cargas puntuales, un GCE
axialmente simétrico.

El sesquiéxido de In fue el primer 6xido binario en ser medido con la sonda '''Cd (Salomon, 1964).
Sus resultados s6lo mostraron la mezcla de una interaccién estdtica y otra dindmica, pero no pudieron
resolver los dos sitios presentes en el 6xido debido a la pequena ventana de tiempos de los espectros (50 ns).
Posteriormente, los estudios de oxidacidn interna del In en aleaciones diluidas Agln, realizados por
Pasquevich et al. (1981; 1983), Wodniecki y Wodniecka (1982) y Bolse et al. (1983), condujeron a la
determinacién de los pardmetros hiperfinos en In,O, cristalino. Los primeros resultados donde los dos sitios
son resueltos espectroscopicamente, se publicaron en Desimoni et al. (1983), empleando muestras preparadas
qufmicamente y su producto final calcinado a 773 K. Las medidas se realizaron al aire entre RT y 823 K
y se encontr6 nuevamente una relajacién en los espectros que disminuye con la temperatura de medida. Los
valores de los pardmetros obtenidos en este trabajo son los valores finales de esta caracterizacién. Estos
resultados fueron verificados en un trabajo posterior de Bibiloni et al. (1984), donde se realizé un recocido
de las muestras a 1273 K, antes de las medidas en funcién de la temperatura en el rango entre 14 y 1073
K. Los valores encontrados, invariantes en todo el rango de temperaturas medido, fueron:

vo(C) = 177(7), 9(C) = 0,70(1), 64(C) = 1,02) % ;

vo(D) = 156(9), n(D) = 0,12(4), 64,(D) = 1,0(2) % ;
con una relacion 3:1 entre ambas fracciones. Al mismo tiempo, Uhrmacher y Bolse (1983) encuentran en
muestras preparadas de forma similar las mismas interacciones , ademds de la ya conocida relajacién, en el
rango de temperatura entre 14 y 705 K. Pero sus espectros exhiben distribuciones, tal vez debidas a que no
realizaron el tratamiento de alta temperatura necesario para remover 6xidos de nitrégeno residuales presentes
en este tipo de preparacién qufmica con In(NO,),.

Posteriormente se realizaron otros trabajos relacionados con dopajes en In,O, para el estudio de la

interaccién dindmica, sin innovar en lo concerniente a los valores de los pardmetros hiperfinos hasta que
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Bolse et al. (1987a) logran remover la relajacién de los espectros atin a RT, al implantar '"'In'* en una
pelfcula delgada de In,O, sobre un sustrato metdlico (Al). Los pardmetros reportados son esencialmente los
mismos que los detallados anteriormente. Utilizaremos estos valores en nuestro estudio, dado la mejor
estadfstica de éstas medidas y la mayor ventana de tiempo utilizada (400 ns contra 200 ns), ademds de la

ausencia de relajacién a temperatura ambiente:

In,0,: V_.(C) = 5,9(1) x 10* V/m?, 3(C) = 0,69(5),
V..(C) = 7,7(1) x 10* V/m?, 9(C) = 0,00(5).

Sc,0,, Y,0;, Dy,0, y Yb,0,: Enmarcado dentro del estudio sistemdtico emprendido por Pasquevich (1989b)
en sesquidxidos 4f de tierras raras , Bartos et al. (1991) realizaron una investigacion comparativa del GCE
en los sitios C y D entre 6xidos de elementos d, Sc,0,, Y,0, e In,0;, y los 6xidos 4f Sc,0, e Y,0,. Las
medidas PAC se realizaron sobre blancos de polvos de alta pureza implantados con 'In'* e "'™Cd'* y
fueron tratados durante 1 h a T, = 1075 K en vacfo (10° mbar) y T, = 975 K al aire, respectivamente, antes
de ser medidos en funcién de la temperatura, en el rango RT-850 K.

En los cuatro 6xidos se identificaron claramente las interacciones de los sitios C y D. Los valores
de la constante de acoplamiento »,° y v, varfan suavemente con la temperatura de medida, incrementdndose
en 3 MHz para el sitio D y 8 MHz para el sitio C, entre RT y 750 K. Una tercera interaccién aparece
sistemdticamente a T, > 700 K (Y,0,), 550 K (Sc,0,) y desde RT para el Dy,O, y el Yb,0,, cuyos
pardmetros hiperfinos no se repiten en todos los casos. En Y, 0, f, crece a expensas de f.; manteniéndose
la relacién (f; + f;)/f, = 3. En contraste con lo que ocurre en los 6xidos d, en las tierras raras f, desaparece
con los tratamientos térmicos por encima de T, = 350 K y 650 K en Dy,0, y Yb,O,, respectivamente.

En los cuatro 6xidos se observé una interaccidén dependiente del tiempo con mayor intensidad a bajas
temperaturas, como la descripta en el caso del In,O,. S6lo una muy pequeia fraccién de sondas sienten ésta
interaccion a RT en los 6xidos 4f Yb,0, y Dy,0,, con lo cual pareciera que esta relacién aparece sélo en
sesquidxidos con electrones d: In,0,, Y,0,, Sc,0,, a-Fe,0, (corundum),

En las medidas con la sonda ''"™Cd se obtuvieron los mismos resultados, s6lo que las fracciones que
experimentan la interacién dindmica en estos experimentos y los realizados con ''In'* implantado son
distintas. Pero estas diferencias no han sido publicadas atin. Los pardmetros hiperfinos de las interacciones

C y D en los cuatro 6xidos son los siguientes:

Y,0s: V.(C) = 4,4309) x 10* V/im?, %(C) = 0,77(2),
V,.D) = 7,4709) x 10* V/m?, (D) = 0,00;

Sc,0,: V_(C) = 6,57(5) x 10* V/m?, #(C) = 0,71(1),
V(D) = 8,279) x 10 V/m?, 5(D) = 0,00;
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Yb,0;: V,.(C) = 4,83(5) x 10* V/m?, 9(C) = 0,75(2),
V(D) = 7,6709) x 10! V/m?, (D) = 0,00;

Dy,O;: V.(C) = 4,08(9) x 10 V/m?, n(C) = 0,81(5),
V(D) = 7,4209) x 10* V/m?, 5(D) = 0,00.

Sm,0,, Gd,0, y Ho,0,: Recientemente Shitu et al. (1992a) investigaron la interaccién hiperfina de
MIpt+/"MCd implantados en blancos policristalinos de estos tres sesquiéxidos 4f, en funcién de la temperatura
en el rango RT-873 K. Algunas muestras recibieron tratamientos térmicos durante 1 h en vacfo (10 mbar)
aT, = 1023 K (Sm,0, y Gd,0,) y a T, = 673 K en vacfo (3x10? mbar) (Ho,0,). Las muestras de Sm y
Gd contenfan inicialmente un 15% de la fase B de estos sesqui6xidos. Hasta 5 interacciones fueron
identificadas en la serie de espectros PAC de los tres 6xidos. Alrededor del 70-80% de las sondas
evidenciaron las interacciones tfpicas de los sitios C y D de la fase cubica bixbyita. La interaccién
denominada por su fraccion f,, presente en los sesquiéxidos descriptos en el punto anterior, estuvo presente
en estos compuestos, con pardmetros hiperfinos comunes en los tres 6xidos. Debido a la constancia de su
fraccién con la temperatura ((f. + f;)/f, = 3), esta interaccién es atribuida a un defecto atrapado en el
entorno de la sonda, independiente del pardmetro de red de los sesquiéxidos. Otra de las interacciones
identificadas es la misma que se encuentra en medidas en muestras puras de la fase B-Sm,0, y B-Gd,0,.
La dependencia con la temperatura de los pardmetros hiperfinos en los sitios de catién es suave,
como en el resto de las bixbyitas. V,, permanece prdcticamente constante para el sitio D y aumenta del orden
de 8 MHz para el sitio C, siendo este aumento mucho menos pronunciado en el caso del Ho,0,. Los

pardmetros para estos tres 6xidos son:

Sm,0;: V.(C) = 2,9309) x 10" V/m?, 9(C) = 0,91(3),
V.(D) = 7,17(5) x 10! V/im?, (D) = 0,07(5);

Gd,0,: V..(C) = 3,1(1) x 10 V/m?, 9(C) = 0,97(3),
V(D) = 7,2Q2) x 10> V/im?, ¢(D) = 0,00,

Ho,0;: V..(C) = 4,05(5) x 10* V/m?, (C) = 0,83(2),
V..D) = 7,4709) x 10 V/m?, (D) = 0,00.

Eu,0, y Er,0;: La interaccion hiperfina del "'Cd en estos dos 6xidos, que presentan la misma estructura
que los antes descriptos, fue estudiada recientemente por Pasquevich et al. (1992). Se identificaron las
interacciones caracterfsticas de los dos sitios C y D de estas estructuras, con los pardmetros hiperfinos
pricticamente invariables con la temperatura de medida. Sélo la interaccion de las sondas en el sitio

asimétrico C se desdobla a temperatura ambiente, observdndose la ya descripta "tercera interaccién" f,. Los
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pardmetros hiperfinos observados son:

Eu,0;; V_(C) = 3,903) x 10 V/m?, 9(C) = 0,9,
V_ (D) = 8,433) x 10* V/m?, (D) = 0,0;

Er,0,: V_(C) = 4,25(3) x 10 V/m?, 4(C) = 0,97(3),
V(D) = 7,36(3) x 10* V/m?, 5(D) = 0,00.

f-Fe,0; y $-Mn,0,: Estos 6xidos minerales, que dan el nombre a este grupo, presentan curiosamente ciertas
anomalfas desde el punto de vista de los pardmetros que caracterizan la interaccién hiperfina del '"'Cd en
los sitios de catién, con respecto a lo observado en todo el resto de sesquiéxidos que cristalizan con la misma
estructura. Si bien, obviamente, ambos 6xidos poseen los mismos sitios C y D, las distancias y 4ngulos que
los NN oxf{genos forman en la coordinacién con el catién en la red son ligeramente diferentes que en los
demds 6xidos del grupo. Esto ocasiona un cambio en los pardmetros calculados tedricamente con el modelo
de cargas puntuales: el pardmetro 7. es habitualmente mayor que 0,6 para todas las bixbyitas, siendo en este
caso extremadamente bajo (0,2). Por otra parte, los valores experimentales del V,, para los sitios C'y D,
que describiremos a continuacién, se hallan invertidos en magnitud y los cocientes entre éstos y sus
respectivos valores tedricos distan enormemente de las relaciones encontradas para estos dos sitios en todos
los demds 6xidos del grupo.

Estos 6xidos fueron estudiados por Wiarda et al. (1992) en muestras de §-Mn,O, y a-través de la
transformacién de fase MnO, - ($-Mn,0,, y también en muestras de §-Fe,O, preparadas segin el método
descripto por Ikeda et al. (1987). Todos los experimentos se realizaron por implantacién de iones '''In'* en
el ZPI de Gottingen.

Cuando el MnO, fue tratado térmicamente a 730 K en vacfo (10 mbar), la reduccién hacia el Mn,0O,
mostré dos interacciones bien definidas, f, y f,. Ambas interacciones son encontradas inmediatamente
después de la implantacién en Mn,O, y en un experimento de oxidacién de Mn,O, - Mn,0, (esta reaccién
es reversible). Luego, ambas interacciones son atribuidas a sondas en los sitios de catiéon C y D del 8-Mn,0,,.
Cabe aclarar que el Mn,O, posee una estructura bixbyita tetragonal deformada, que se transforma en la
conocida fase cibica de la bixbyita (fase 8) por encima de 300 K. Igualmente, estas diferencias no son
resueltas por PAC a temperaturas por debajo y encima de esta transicién.

En las muestras de 5-Fe,0, se encontrd, de acuerdo con medidas Mdssbauer y de difraccién de rayos
x, que alrededor del 35 % de la muestra pertenecfa a la fase a-Fe,O, (corundum), descripta anteriormente.
Esta fase producird una interaccién combinada (eléctrica y magnética) aiin a RT. Debido a la escasa fraccién
de sondas que sintieron esta interaccién, no pudo ser resuelta por PAC y fue vista como una distribucién
en los espectros. Dos interacciones bien definidas, f, y f,, fueron encontradas luego de la implantacién y
después de cada uno de los dos tratamientos térmicos a 370 y 740 K realizados sobre la muestra. Sus

pardmetros se corresponden con los observados en todos los 6xidos con esta estructura y la relacién f,/f, =



80

3.3 se corresponde con las fracciones esperadas para sitios Cy D igualmente poblados por las sondas PAC.

Los pardmetros propuestos para las interacciones en los sitios C y D en estos dos compuestos son:

$-Mn,0O;: V_(C) = 10,36(5) x 10* V/m?*, 7(C) = 0,68(1),
V.(D) = 5,76(3) x 10> V/m?, %(D) = 0,11(2);

B-Fe,0;: V.(C) = 8,22(5) x 10 V/m?, 7(C) = 0,62(2),
V,.D) = 9,12(5) x 10 V/m?, x(D) = 0,05(2).

5.4 Grupo "Rutilo".

Dentro de este grupo describiremos los experimentos PAC realizados en 6xidos binarios cuyos sitios
de catién presentan una coordinacién del tipo "rutilo"”, esto es una coordinacién octaédrica del catién con
sus oxfgenos primeros vecinos, regular en algunos casos y deformada en otros. Se discutirdn también
aquellos sitios de estos compuestos que presenten otro tipo de coordinacién, como la tetraédrica perfecta o
distorsionada, presentes en §-Ga,0,, Mn,O, y en Co,0,, para simplificar la descripcion de las medidas,
aunque en el Capftulo VI y VII sean considerados en grupos separados cuando se privilegie el tipo de

coordinacion de cada sitio.

SnO, y TiO,: Ambos 6xidos presentan la estructura rutilo descripta en detalle en el Capftulo IV. Poseen un
sélo sitio de catién de coordinacién octaédrica, con un pardmetro de asimetrfa predicho por cdlculos de
cargas puntuales de »(Sn0O,) = 0,20 y #(TiGQ,) = 0,39. En ambos 6xidos, los pardmetros de asimetrfa
predichos teniendo en cuenta solamente los primeros vecinos oxfgeno, son mucho mayores (0.98 y 0.61
respectivamente) que los valores de 7 calculados teniendo en cuenta toda la red. Este hecho no ocurre en

todos los 6xidos, y serd discutido en detalle en el siguiente capftulo.

De nuestros experimentos reportados en Renterfa et al. (1991), Bibiloni et al. (1988) y Moreno et
al. (1989) y de los resultados de Wolf et al. (1986), ambos descriptos en la seccién III.5, adoptamos los

siguientes pardmetros hiperfinos para el sitio de catién en SnO,:
SnO,: (T, =293 K) V, = 5,834) x 10* V/Im?>, 75 = 0,18(2).

Wenzel et al. (1992) realizaron experimentos PAC en polvos de TiO, implantados con ''In'* y
sometidos a distintos tratamientos de recocidos en vacfo y en oxfgeno. Ellos encuentran una interaccién muy

bien definida, cuya fraccién aumenta con los tratamientos térmicos, en desmedro de una segunda interaccién
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con pardmetros similares a la anterior pero muy distribuida. La primera interaccion resulté ser muy similar
a la encontrada para el SnO, en Renterfa et al. (1991). La dnica diferencia entre ambos experimentos es que
el pardmetro de asimetrfa experimental no es exactamente reproducido por el valor predicho para esta red
cristalina, 7 = 0,39. Los autores de este trabajo atribuyeron esta diferencia a una relajacién de 1a red en
las direcciones de las ligaduras del catién con los oxfgenos primeros vecinos, debido al radio i6nico menor
del Ti** (0,68 A) respecto del Cd** (0,97 A). Los pardmetros que caracterizan al ""'Cd en el sitio

sustitucional de catién en TiO, son los siguientes:

TiO,: (T, = 293 K) V.. = 5,23(5) x 10* V/m?, n = 0,18(1).

NbO,: En nuestros experimentos PAC en los 6xidos de niobio implantados con ''In'*, determinamos la
interaccién hiperfina de la sonda '"'Cd en sitios sustitucionales de cati6n en el 6xido NbO, (Renterfa et al.,
1990). Esta estructura posee dos sitios inequivalentes de catién con una coordinacién tipo rutilo ligeramente
distorsionada y con una relacién 1:1 entre sus fracciones, esperdndose, por lo tanto, dos interacciones
hiperfinas de igual intensidad si las sondas se distribuyen homogéneamente en ambos sitios de catién.

Las muestras policristalinas (+99% de pureza) fueron sujetas a tratamientos térmicos isécronos (15
mn) de recocido hasta 1070 K en pasos de 100 K en vacfo (10° mbar de oxigeno), tomdndose un espectro
PAC después de cada tratamiento. Luego del calentamiento a 670 K, se obtuvo un espectro que pudo ser
parametrizado con dos interacciones con fracciones f, = 47 % y f, = 41 %, y con los pardmetros de
asimetrfa predichos por el modelo de cargas puntuales para los dos sitios presentes en esta estructura. Estas

interacciones estdn caracterizadas por:
NbO,: V,,(1) = 10,0(1) x 10> V/m?, x(1) = 0,36,
V,.(2) = 6,5(1) x 10> V/m?, 7(1) = 0,85.

De nuestros experimentos realizados en la estructura compleja del 6xido de alta temperatura c-Nb,O;
(Shitu et al., 1992b), no podemos extraer resultados ttiles para el presente estudio dado que el alto nimero
de sitios de catidn inequivalentes que presenta este 6xido no permite determinar la interaccién hiperfina del

1Cd en los sitios particulares de catién, ya que éstas no pueden resolverse con esta sonda.

MoO;,: En experimentos realizados en MoO, estequiométrico y reducido (Requejo et al., 1989), reportamos
la interaccién del '''Cd en el sitio de catién en este 6xido. Este sitio se halla coordinado con seis oxfgenos
primeros vecinos situados en los vértices de un octaedro distorsionado. Las medidas PAC se realizaron en
dos muestras de MoO, goteadas con una solucién de "InCl,, la primera (I) cerrada en aire a presién

atmosférica en un tubo de cuarzo y la segunda (II) se sometié a una atmdsfera reductora de amonfaco, para
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luego ser cerrada también en aire. Las difusiones se realizaron a 830 K y las medidas a T, = RT y 823 K
para la muestra I y RT, 773 y 823 K para la muestra II. Luego de la difusién en la muestra I, se observa
una unica interacién (con una fraccién del 33%) superpuesta a una gran distribucién. Aquella resultd ser
irreversible en todo el rango de temperatura medido. Debido al pequeifio valor de la interaccién observada,
el pardmetro de asimetrfa de la misma debi6 ser determinado a través de un test x2 de los espectros medidos
a diferentes temperaturas, gracias a la similitud de la interaccién en ellos. Cabe destacarse que el valor
ajustado no coincide con el valor ™ predicho por el modelo de cargas puntuales.

Luego del tratamiento a 773 K, la muestra sufrié un cambio de color de blanco a negro,
caracterfstico de la presencia de centros de color (vacancias de anién), acompafiado por la aparicién de una
frecuencia muy bien definida, que resultd ser irreversible ante los tratamientos térmicos y las temperaturas
de medida. La muestra II mostré el atrapamiento de una vacancia primer vecino en el sitio del oxf{geno m4s
débilmente ligado al i6n Mo. El pardmetro 7 de esta interaccién coincide con el predicho para la vacancia
mencionada, doblemente ionizada. Esta interaccién es 3,7 veces mds intensa que la interaccién encontrada
en la muestra I, en acuerdo con la relacién de intensidades predicha por el modelo de cargas puntuales (3,5)
entre la interaccion de la sonda en un sitio con una vacancia atrapada doblemente ionizada y otro libre de
defectos.

Luego, los pardmetros hiperfinos para el MoO, estequiométrico, con reservas sobre el pardmetro de

asimetrfa que no pudo ajustarse de los espectros en forma exacta, son:
MoO;;: V,=2,103) 10" V/im?>, 75 =0,20.

B-Ga,0,: El 6xido de galio se presenta en diferentes formas cristalogrdficas, siendo la mds estable la fase
f de alta temperatura. En este 6xido existen dos sitios de catién, el Ga(l) de coordinacién tetraédrica
deformada y el Ga(2) que presenta una coordinacién octaédrica deformada. Pasquevich (1990) realiz6
experimentos PAC en muestras preparadas qufmicamente a partir de soluciones acuosas de nitrato de galio
y nitrato de '"In. La solucién fue secada y calcinada unas horas a 473 K. Con tratamientos térmicos a
temperaturas mayores que 1143 K se espera que todas las fases que pueden formarse converjan a la fase 8
deseada. Esto fue corroborado por difraccion de rayos x de las muestras, realizados en funcién de los
tratamientos térmicos con temperaturas crecientes.

Las medidas PAC se realizaron en dos etapas: una medida después de cada tratamiento con T,, en
el rango RT-1325 K, realizadas a la temperatura de medida T, = T,. Luego de obtenerse la fase 8, se midié
en funcion de la temperatura T,, enfriando la muestra hasta RT. Durante el primer ciclo se observa la
formacién de la fase 8 a través de la estructuracién creciente de los espectros. Dos interacciones con
idénticas fracciones son visibles, pero una de ellas posee pardmetros hiperfinos variables y termina
desapareciendo en beneficio de la otra fraccién, después del calentamiento m4s alto. La fraccién que alcanza
el 100% a T, = 1325 K permanece con sus pardmetros invariables durante todo el experimento. Durante

el enfriamiento aparece una interaccion dindmica relacionada con este mismo sitio.
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En este trabajo se asigna la interaccion constante a la poblacidn del sitio coordinado octaédricamente.
La causa invocada es que el In en su 6xido, el In,0,, posee esta coordinacién en los dos sitios de catién (C
y D) de su estructura. Por otro lado, Wiarda et al. (1992) (ver descripcién del experimento en Mn,0,)
invocan una supuesta preferencia del In** por los sitios tetraédricos, para justificar una inversién de
poblacidn de sitios en una espinela deformada, basdndose en el hecho que las espinelas que contienen In son
a menudo inversas, es decir que los 4tomos In** ocupan en mayor mimero los sitios tetraédricos que los
octaédricos, debido a l1a mayor covalencia de sus enlaces (Goodenough y Loeb, 1954).

Otro punto a tener en cuenta en este andlisis es que el pardmetro n°® = 0,15(1) coincide con el valor
predicho por cargas puntuales 9™!(1) = 0,10 para el sitio tetraédrico. El n™!(2) = 0,53 se aproxima m4s al
pardmetro de asimetrfa de la otra interaccién experimental, cuyo #*® varfa mon6tonamente entre 0,25 y 1.

Ante la incertidumbre de asignacién del sitio preferencial observado, en nuestro estudio utilizaremos
los pardmetros que caracterizan esta interacciéon como representativos de ambos sitios con la intencién de

comparar estos resultados con la globalidad de los resultados que provienen del resto de la sistemdtica:

5-Ga,0;: V,.(102)=5,522)x 10* V/m?, 75(102)=0,15(1).

Co,0,: Esta espinela normal posee un 33,3% de cationes en el sitio Co(A) de coordinacién tetraédrica
perfecta y un 66,6% de cationes coordinados octaédricamente con seis ox{genos primeros vecinos. Serfa
esperable encontrar para una distribucién homogénea de sondas en este éxido las mismas proporciones para
una interaccién nula correspondiente a la simetrfa regular del sitio A y una interaccién axialmente simétrica
en el sitio B. Wegner et al. (1990) encontraron aproximadamente esta relacién de poblaciones entre una
interaccion nula (6, = 4(1) MHz) y una segunda interaccién axialmente simétrica, en muestras de Co,0,
implantadas con '''In'* y tratadas a T, = 380 K, y en experimentos de oxidacién de CoO implantado de
igual forma después de un tratamiento a T, = 873 K en atmdsfera de oxfgeno (P(O,) = 20 kPa). Luego los
pardmetros que caracterizan al '''Cd en los sitios sustitucionales de catién en Co,0,, a temperatura ambiente,

son.

Co,0,: V.(A) = 0,02) V/m? n(A) = ---,

V,(B) = 7,27(4) x 10* V/m?, 75(B) < 0.7.

Mn,O,: Esta espinela deformada, al igual que el Co,0,, posee dos sitios inequivalentes, donde el 33,3% de
los 4tomos Mn se coordinan tetraédricamente y el 66,6% octaédricamente con 4 y 6 oxfgenos primeros
vecinos, respectivamente. La diferencia radica en que el tetraedro de oxfgenos alrededor del sitio Mn(A) no
es regular, generando asf la posibilidad de observar una segunda interaccion si las sondas pueblan este sitio.

Wiarda et al. (1992) realizaron medidas PAC a RT, en muestras implantadas de Mn,O, con '"In'*, luego
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de cada paso de un programa is6crono (30 mn) de tratamientos térmicos en vacfo (10°° mbar), y en funcién
de la temperatura, luego del ultimo tratamiento a T, = 1073 K. En estos experimentos se observan 3
interacciones denominadas f,, f, y fs. f; decrece fuertemente con los tratamientos térmicos sucesivos (de 22
a 7%), mientras que f, crece. Muestras implantadas de MnO, mostraron las mismas tres interacciones
después de producirse la transformacién de fase MnO, - Mn,0, a través de tratamientos térmicos hasta 730
K en vacfo (10° mbar). La transformacién fue confirmada por difracci6én de rayos x. Las mismas
interacciones fueron encontradas al reducir muestras implantadas de Mn,O,. Estas interacciones, muy bien

definidas a lo largo de los experimentos, estdn caracterizadas por:

= 86,7(3) MHz, 1, = 0,13(6),
= 187(1) MHz, 7. = 0,89(1).

ot
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El modelo de cargas puntuales predice un GCE axialmente simétrico para el sitio tetraédrico Mn(A)
y un 9 = 0,20 para el sitio octaédrico Mn(B). El cociente entre los valores predichos para el V,(B)/V_,(A)
= 2,44. )

En aquel trabajo los autores asignan f, al sitio B y f, al sitio A, justificando esta decision en el sé6lo
hecho que la interaccidn f, es "similar” a los pardmetros de la interaccidn f, (ver descripcién para el Mn,O,
en el grupo "bixbyita") asignada a sondas en el sitio D del Mn,O, (vy, = 115,6(7) MHz, 5, = 0,11(2)).
Como el sitio D en la estructura bixbyita es octaédrico, luego f, debe representar a sondas en el sitio
octaédrico B del Mn,O,. Esto llevarfa en este cuadro a una relacién entre las poblaciones de los sitios
f(B)/f(A) = 0,60(8) y 0,73(3), segin sea el experimento elegido. Recordando que esta relacién es igual
f(B)/f(A) = 2 para sondas homogeneamente distribuidas en la red, es que Wiarda et al. invocan la
preferencia del In** en sitios tetraédricos previamente mencionada (ver discusién para el 8-Ga,0,).

No s6lo los pardmetros de la fraccién f, son también "similares" a los encontrados en el otro sitio
octaédrico del Mn,0O, (sitio C) con lo cual también f, serfa candidato a representar sondas en el sitio
octaédrico del Mn,0O,, sino que ademds existen varias razones para pensar que la asignacién correcta es

exactamente la inversa:

a) Si la asignacion es la inversa, esto es f, se corresponde con el sitio A y f, con el sitio B, la relacién entre
las fracciones f,/f; = 1,66 se halla un factor 4 mds cerca del valor f(B)/f(A) = 2 esperable para este 6xido,

sin necesidad de invocar una preferencia por algiin sitio.

b) El cociente de los valores predichos por cargas puntuales para el V_*¢(B)/V **(A) = 2,44 es mucho mds

préximo al cociente de las constantes de acoplamiento vg,/vy, = 2,16 que en el caso contrario (vg,/ve, =
0,46).

¢) En dicho trabajo se muestra un gréfico de la evolucién de las fracciones f, y f, (aumentan) y de f, y f,
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(disminuyen) durante el proceso de oxidacién del Mn,O, = Mn,0,. Si bien es diffcil realizar una correlaci6n
entre ambos pares de interacciones, ya que cada uno aumenta o disminuye a la vez, existe una franja
temporal durante la serie de tratamientos isotérmicos (T, = 770 K) en que la fraccién f, aumenta mucho mds
que f,, mientras que f, disminuye mucho mds que f,. Esto muestra que durante esta ventana de condiciones
externas, el sitio f, se transforma o se despuebla en favor de f,, con lo cual serfa la interaccién axialmente
simétrica f,, y no la f, como se propone en ese trabajo, la que estarfa asociada al sitio octaédrico B en el
Mn,0,.

d) Por iltimo, la comparacién de los pardmetros de asimetrfa medidos con los predichos por cargas puntuales
lleva también a invertir la asignacion de aquel trabajo. Prdcticamente en todos los 6xidos en que el GCE
predicho es axialmente simétrico debido a la simetrfa del sitio y de la red, el valor experimental de este
pardmetro es también cercano a cero. Al mismo tiempo se ha observado en varios sitios octaédricos
(volveremos sobre este punto en los capftulos siguientes) que si el GCE no es axialmente simétrico, el valor
experimental del n puede ser muy distinto del valor teérico. Con nuestra asignacién, el valor », = 0,1 estd
muy cerca de cero y el valor 5, = 0,89 difiere mucho del valor predicho para el sitio octaédrico

7”4 = (,22. Luego, por lo expuesto anteriormente, utilizaremos la siguiente caracterizaciéon a RT para los
sitios A y B en Mn,0,:

Mn,0,: V.(A) = 4,32(2) x 10 Vim?, 1(A) = 0,13(6),

V,.(B) = 9,32(5) x 10> V/im?, x(B) = 0,89(1).
NiO y CdO: Ambos 6xidos cristalizan en la estructura ciibica del NaCl, con un unico sitio de catién que

se coordina con seis oxfgenos primeros vecinos dispuestos en los vértices de un octaedro regular, generando

un VR = 0,

NiO es antiferromagnético por debajo de T, = 550 K. Bolse et al. (1987b) realizaron medidas PAC
en ldminas de Ni implantadas con '"'In'* y en muestras policristalinas de NiO también implantadas. Las
muestras fueron tratadas en vacfo (10 mbar) para recuperar el dafio inducido por la implantacién i6nica.
Luego se realizaron las medidas inmediatamente después de este tratamiento y de cada paso de un programa
de oxidacién del Ni en 200 mbar de oxfgeno entre 295 y 1223 K (15 mn). Después de cada paso, se
realizaron medidas en temperatura por debajo (T, = 295 K) y por encima (T, = 700 K) de la temperatura
de Curie T, = 631 K, por encima de la cual s6lo pueden observarse interacciones cuadrupolares eléctricas.

Luego del recocido, se observé una interaccién magnética definida a bajas temperaturas y un
gradiente nulo a altas temperaturas, ambas interacciones pertenecientes a sondas en los sitios sustitucionales
del Ni. Durante el proceso de oxidacién del Ni, esta interaccién decrece en favor de una interaccién

cuadrupolar muy distribuida, atribuida a complejos In-O,. Luego de la oxidacién completa del Ni aparece
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una tercera interaccién magnética observable a bajas temperaturas, que anuncian la presencia de sondas
sustituyendo a los cationes en NiO. A altas temperaturas el espectro es tfpico de una interaccién cuadrupolar
nula. En las medidas realizadas directamente en el NiO(*!'In), la interaccién magnética es la misma que la

observada al final del programa de oxidacién del Ni.

CdO: El moné6xido de cadmio es otro buen candidato para estudiar lo que ocurre cuando la red
produce un GCE nulo en el sitio de catién. Ademds este compuesto es el tnico donde el dtomo-sonda no
representa una impureza en la matriz del 6xido, constituyendo de esta forma un test importante para
determinar si los niveles de impureza, introducidos cuando la sonda no es isovalente con los cationes de la
red, son los responsables de la presencia de los "after-effects" En nuestros experimentos reportados en
Desimoni et al. (1990), sobre muestras policristalinas de CdO obtenido por oxidacion de una 1dmina de Cd
(99,999% de pureza) a Tox = 300 K durante 10 dfas en aire, difundimos '"'In a una temperatura de 1073
K durante 3 h al aire. Los espectros PAC mostraron que un 75 % de las sondas sustituyeron a los 4tomos
de Cd en sitios de la red libres de defectos. Un 25 % de las sondas experimentaron una distribucién de 14(8)
MHz centrada alrededor de V,, = 0. Tanto las fracciones como el ancho de esta distribucién no variaron
en todo el rango de temperaturas de medida entre RT y 770 K. Los espectros se ajustaron con dos funciones
distintas para tener en cuenta una posible relajacién, pero esto no aporté mejoras en los ajustes con las
interacciones estdticas. La ausencia de "after-effects” en sitios sustitucionales de catién en este semiconductor
sostienen el modelo que adjudica la presencia de relajaciones fluctuantes, originadas en los "after-effects”,
a huecos atrapados en niveles de impureza producidos por la presencia de la sonda en matrices donde la
misma constituye una impureza no isovalente. La presencia de la distribucién alrededor de V,, = 0, fue
asignada a vacancias lejanas al sitio de la sonda homogéneamente distribuidas en este material, que es

deficiente en oxfgeno bajo condiciones usuales de preparacidn.

5.5 Grupo "Tetraédrico".

Este grupo comprende los sitios tetraédricos de los éxidos Co,0O,, 8-Ga,O; y Mn,0,, ya descriptos
en el grupo "rutilo”, mds el monéxido de cinc, ZnO.

ZnO: Wolf et al. (1986) investigaron la interaccién hiperfina del ''"'Cd en muestras policristalinas de ZnO
y en monocristales puros, en ambos casos realizando difusiones del padre radioactivo '"'In a 1300 K durante
1 h en atmdsfera de hidrégeno. Las medidas realizadas en funcién de la temperatura mostraron una unica
interaccion estdtica axialmente simétrica, tal como era esperable para sondas sustituyendo al Zn en la red
de ZnO. Esta interaccion presenta una dependencia creciente con la temperatura, la que se atribuye al
aumento de la densidad de electrones de conduccién causado por defectos intrfnsecos. En otro trabajo (Meyer

et al., 1987), los autores reportan un resultado interesante encontrado en este 6xido y en los metales Cd y
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Zn: los gradientes de campo eléctrico en muestras policristalinas y en monocristales poseen esencialmente
los mismos pardmetros hiperfinos, pero siempre los valores del V,, son menores para estos \ltimos en todo
el rango de temperatura medido. En general, V,*® aumenta con la disminucién del tamafio de grano en las
muestras y la distribuci6n asociada 8, (en %) también aumenta. Volveremos sobre este punto al discutir en

el Capftulo VI las predicciones del modelo de cargas puntuales para el GCE de red.

Zn0: V. = 1,555(5) x 10 V/im?, ¢ = 0,00.

5.6 Grupos "Tenorita" y "Cuprita".

Describiremos los 6xidos de ambos grupos en forma conjunta, pues estdn constitufdos por 6xidos
de elementos comunes, como es el caso de los 6xidos de cobre, CuO y Cu,0, y los éxidos de plata, AgO
y Ag0.

Los 6xidos del grupo "tenorita”, CuO y AgO, poseen una coordinacién planar cuadrada de oxfgenos
(NN =4) alrededor del catién. Dentro de este grupo inclufmos al SnO, que presenta una coordinacién NN=4
cuadrada, pero con el catién desplazado del centro del cuadrado.

Los 6xidos del grupo "cuprita", Cu,0O y Ag,O, poseen un tnico sitio de catién coordinado

linealmente con dos ¢xigenos primeros vecinos equidistantes.

SnO: Los tnicos resultados PAC con la sonda "'Cd en SnO son los reportados a RT en nuestros
experimentos (Renterfa et al., 1991) en pelfculas delgadas de Sn-O implantadas con "'In'*, descriptas en
detalle en l1a seccidn III.5. La interaccién atribuida a sondas en sitios de catién en la fase SnO, representa
alrededor de un 10% de las sondas implantadas. Esta interacién es axialmente simétrica (dentro del error
en la determinacién debido a la pequeiia fraccién presente y a una distribucién que varié entre 4 y 18%) con
v =160-170 MHz. Debido a que esta interaccién se manifiesta durante una ventana muy reducida de
condiciones de medida, debido a los tratamientos térmicos realizados, esta asignacién no es concluyente y
deben realizarse nuevas medidas en SnO puro. En este trabajo tomaremos un promedio de esta interaccién,

teniendo presente la confiabilidad relativa de este sistema en el total de la sistemdtica.
SnO: V,, = 7,9(5)-10,1(5) x 10°' V/m?, 7 = 0,00.

CuO y Cu,0: En nuestros experimentos de oxidacién de aleaciones diluidas Cu(*!'In), reportados en
Massolo et al. (1988), se realizaron las primeras medidas PAC en los 6xidos de cobre, Cu,0 y CuO. Los
resultados exhiben dos interacciones muy distribuidas, presentes en todo el rango de temperatura de medida,
17-1170 K para el Cu,0 y RT-770 K para el CuQ. Esta distribuciones se relacionan muy probablemente con

el método de preparacién de las muestras. Si bien la aleacién se realiz6 a 1420 K en atmésfera de Ar para
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no oxidar al "'In, la fabricacién posterior de los 6xidos requirié el calentamiento al aire a 1320 K durante
6 h para la formacién del Cu,0 y a 873 K durante 72 h para obtener CuO puro. La preparacién de ambas
muestras fue verificada por difraccién de rayos x.

En el caso del Cu,O, la interaccién mayoritaria caracterizada a RT por v, = 220(5) MHz,

7 = 0,49(3) y 86, = 15(2) % es similar a dos interacciones encontradas por Bartos et al. (1988) en sus
experimentos de implantacién de ''In'* en muestras policristalinas de Cu,0 y CuO, atribuidas a dafio por
radiacién. En nuestras medidas en CuQ, la interaccién mayoritaria posee también caracterfsticas similares.
Estas interacciones distribuidas podrfan originarse de sondas en sitios intersticiales de las redes de Cu,O y
CuO. La interaccion minoritaria en Cu,0, caracterizada a 1170 K por v, = 84(4) MHz,

7 = 0,7009) y 6, = 4(8)%, fue hallada en todos los experimentos de Bartos et al. (1988), junto con la
interaccién del "'Cd en sitios sustitucionales de catién en Cu,0O, no asf en la implantacién de una pelfcula
delgada policristalina de Cu,O, recristalizada a altas temperaturas. Esta interaccion, centrada alrededor de
la interaccion en sitios libres de defectos en Cu,O, fue asignada a sondas en sitios sustitucionales
distorsionados de catién. Este podrfa ser el caso del 20% de las sondas en nuestros experimentos, que
sustituirfa al Cu en sitios defectuosos.

En el caso del CuO se suma el hecho que la interaccién que caracteriza a las sondas en sitios de
cation es del orden de 420 MHz, frecuencia que bien podrfa no ser resuelta por el equipo utilizado en aquel
experimento (con una resolucién de aproximadamente 2,5 ns).

En los experimentos de implantacién de Bartos et al. (1988), a pesar de haberse observado hasta 9
interacciones a lo largo de la serie de medidas en los 6xidos de cobre, pudo ser caracterizada la interaccién
en sitios sustitucionales en la red de estos 6xidos. Todas las medidas PAC se realizaron a RT luego de una
serie de tratamientos térmicos en vacfo (P(O,) = 10° mbar), entre 300 y 1200 K durante 1 h.

Se observé una interaccidn bien definida en muestras implantadas de Cu,O luego del tratamiento a
1100 K, en una muestra reducida de CuO implantada, después de un calentamiento a 1073 K, y en la
pelicula de Cu,O recristalizada a 1070 K, en el 100% de las sondas localizadas en sitios sustitucionales.

En la implantacion de la muestra de CuO, una interaccién bien definida (presente ya en las medidas
-realizadas luego de la implantacién y que alcanza su mdxima fraccién después del tratamiento a 773 K) se
atribuyd a sondas sustituyendo al Cu en CuO. Por encima de esta temperatura, la interaccién desaparece en

favor de las ya conocidas dos interacciones presentes en los experimentos en Cu,O.

Cu,0O: V..

6,18(4) x 102 V/m?, 1 = 0,00,

CuO: V.

20,93(4) x 10** V/m?, n = 0,42(1).

AgO y Ag,0: Los 6xidos de plata forman un sistema pricticamente isomorfo con el de los 6xidos de cobre
desde el punto de vista de la coordinacién de los cationes en la red con sus primeros vecinos. En Ag,0, al

igual que en Cu,O, existe un unico sitio de catibn que se coordina linealmente con dos oxfgenos
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equidistantes. En AgO, como se explica en detalle en el Capftulo IV, existen dos sitios de catién
inequivalentes, el Ag(l) con coordinacién lineal y el Ag(2) con una coordinacién planar cuadrada como el
sitio de catién en CuO. Queda la incerteza de cudles son las cargas nominales de los iones plata en esta
estructura. Como se dijo en el capftulo anterior, estudios de difraccién de neutrones proponen una carga 1+
para el sitio lineal y 3+ para el sitio de coordinacién planar. Otra posibilidad es una carga 2+ para ambos
sitios. Esto es plausible, si se tiene en cuenta dos situaciones:

a) el estado de oxidacién mds estable para el i6n Ag es 1+, por ser la estructura del 4tomo libre [Kr] 44"
5s'. De todas, la carga 3+ es la mds diffcil de justificar desde este punto de vista.

b) si bien la coordinacién lineal del i6n Ag(1) resultarfa favorable para un estado de oxidacién 1+ (igual
que el i6n Cu'* en Cu,0), la coordinacién planar cuadrada del i6n Ag(2) favorecerfa a su vez un estado 2+
(por comparacién con el i6n Cu?** en CuO).

Este punto, lejos de estar dilucidado, introduce ciertas diferencias en los cédlculos tedricos basados
en el modelo de cargas puntuales: si bien los valores de los GCE en ambos sitios permanecen prdcticamente
invariables en magnitud y signo ante las dos posibilidades en cuestién, los pardmetros de asimetrfa para
ambos sitios en las dos posibilidades pasan de ser axialmente simétricos a adoptar un valor de 7 cercano a
0,45. Los resultados experimentales que describiremos a continuacién indicarfan que la situacién con estados
de valencia 2+ para ambos sitios es la mds cercana a la realidad.

Bolse et al. (1987a) investigaron la interaccién hiperfina del '"'Cd en muestras de AgO y Ag,0,
donde la actividad fue introducida por bombardeo de partfculas o de 36 MeV (ver seccién 111.4.a) en el
ciclotr6n de Gottingen, 'y sujetas a tratamientos térmicos en vacfo (10° mbar) para eliminar el dafio por
radiacién e inducir la transformacién AgO - Ag,0 (AgO comienza a descomponerse por encima de 100°C
y el Ag,0 por encima de 190°C). Luego de la implantacién en AgO, dos interacciones f, y f, estdn
presentes: la primera es una distribucion alrededor de la frecuencia w, de la segunda interacci6n, axialmente
simétrica y muy bien definida. A temperaturas mayores el AgO se descompone observdndose otras
interacciones muy distribuidas, incluyendo la aparicién de la interaccién f,, muy bien definida y axialemnte
simétrica, similar a la interaccién que caracteriza al '"'Cd en Cu,O. Luego de 623 K, el Ag,0 comienza a
descomponerse y ante la pérdida de oxfgeno las sondas quedan en los sitios de simetrfa ciibica de la red de
plata, observdndose primero la interaccién caracterfstica de los complejos In-O,, hallada en los trabajos de
oxidacidn interna de aleaciones diluidas Ag'''In (Pasquevich et al., 1981), y luego un GCE nulo, ante la
pérdida total de oxfgeno en la red de plata. Como el comportamiento de las interacciones f, y f, en funcién
de las temperaturas de reduccién, coincide con el proceso de disociacién AgO - Ag,0 - Ag, se dichas
interacciones se atribuyeron a sondas sustituyendo a los cationes en las redes de AgO y Ag,0.

En aquel trabajo los autores desconocfan aparentemente la existencia de los dos sitios en AgO, ya
que se menciona que se esperaba un pardmetro de asimetrfa nulo para sondas en sitios de catién en este
6xido. En un trabajo posterior (Bolse et al., 1987c), los autores mencionan la existencia de dos sitios
cristalogréficos diferentes en AgO vy, sin ser concluyentes, asignan la interaccién £, a sondas que prefieren

el sitio de coordinacién planar. Esta eleccin es acertada a nuestro juicio, dado que es evidente la semejanza
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entre las interacciones f, y f, con las encontradas en los sitios unicos del Cu,0O y CuO.

En las muestras de Ag,0 irradiadas no se pudo encontrar ninguna interacciéon muy definida. Se
detecté una interaccién distribuida, muy semejante a la asignada a sitios sustitucionales de catién en. Ag,0,
y a mds altas temperaturas, las sefiales de los complejos In-O, y el GCE nulo en la matriz de plata. Esta
situacién se atribuyé al hecho que la descomposicién del Ag,0 - 2Ag + O es lo suficientemente rdpida
como para impedir detectar a las sondas en sitios no perturbados de Ag,O, por las altas temperaturas
relativas necesarias para eliminar el dafio causado por el bombardeo de las partfculas o.

Por las razones expuestas, tomaremos los valores de las interacciones f, y f, para caracterizar al '''Cd
en los entornos cuadrado y lineal en AgO y Ag,0, respectivamente, adoptando como hipétesis el estado de

carga 2+ para todos los cationes en la matriz de AgO:

Ag,0O: V, = 6,44) x 10* V/m?, 7 = 0,0005),
AgO: vV, = 16,1(2) x 10* V/m? 7 = 0,0(1).
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CAPITULO VI. La Contribucién de Red y el Modelo de Cargas Puntuales

El tensor gradiente de campo eléctrico cldsico, ¥ (7=0)= &*v , introducido en el Capftulo II,
v ax,.ax,. o
puede expresarse mediante:
(3x, -8, 2) g
V,= ™ f p (F) _ (1)

donde P(P) representa la densidad de carga total en la posicién 7 del sélido y la integral se extiende a todo

el voliimen del mismo.

Es nuestro interés en este punto calcular las contribuciones al tensor gradiente de campo eléctrico
provenientes s6lo de la red cristalina, cuya componente mayor denominaremos V. Entendemos como
contribuciones de la red a las originadas en la densidad de carga del cristal, excluyendo la densidad de carga
localizada dentro de la primera esfera de coordinacién del 4tomo-sonda. En un 6xido binario, estos iones
primeros vecinos (NN) son siempre iones oxfgeno.

El modelo de cargas puntuales (PCM) es el modelo mds simple que permite resolver la integral de
la ec. 1 para evaluar las contribuciones de la red cristalina a las componentes del tensor gradiente de campo
eléctrico, V"

En este modelo el sélido cristalino es visto como un arreglo puntual de iones con cargas Z | e |
situadas en las posiciones atémicas en la red. En un metal, el valor de Z es tomado usualmente como la
valencia nominal de los iones metdlicos en la red (cargas positivas), suponiendo la presencia de un fondo
de carga electrénica uniforme (formado por los electrones de conduccién) de manera de garantizar la
neutralidad de carga del cristal como un todo. Como el mar electrénico es supuesto uniformemente
distribuido, no existe una contribucién al V_** proveniente de los electrones de conduccién.

En un 6xido binario (y, en general, en un cristal iénico), Z puede tomar valores positivos o
negativos segun se trate de los cationes de la red o de los aniones (oxfgenos en el caso de 6xidos).
Suponiendo en primera aproximacién el estado de oxidacién o valencia nominal de cada ién para el valor
de Z, obtenemos un valor igual a -2 para los iones oxfgeno y de Z para los cationes, de manera tal de

asegurar la neutralidad eléctrica del cristal a través de la férmula estequiométrica:

RZ0* . z-2m (2)

n

donde R representa a los cationes en la red (existen casos mds complicados con mds de un valor de carga
catidnica, segun el sitio cristalografico que ocupen en la red, tal como se mencionara en el Capftulo IV). Con

estas hipétesis el problema se reduce a sumar las contribuciones en el origen de coordenadas de cada una

de las cargas i6nicas puntuales de la red. Al reemplazar la densidad de carga P(?) por una distribucién de
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Z\dd(F-7,,,)

cargas puntuales donde 6 es la delta de Dirac, la integral de la ec. 1 se reduce a:

-8 ,jrz)
s

; 3)

3x
pra o 1y 70 05
1'!80 Pon r
donde la sumatoria se extiende a todos los iones de la red, excluyendo al 4tomo-sonda que, por simplicidad,

colocamos en el origen de coordenadas.

Para realizar los cdlculos dentro de este modelo aplicables a un cristal cualquiera, es necesario
conocer los pardmetros de red del cristal a, b y c, los dngulos «, 8 y v y las posiciones de todos los dtomos
independientes enla celda unidad. Los errores en los pardmetros relacionados con las posiciones del dtomo-
sonda y de los ligandos oxfgenos en la red son los que mds afectan a la precision de estos cdlculos. Errores
menores al 0,1% en las posiciones de los iones oxfgenos producen variaciones del orden del 1% en los
cédlculos del V_R* y menores del 1% para el pardmetro de asimetrfa. En muy contados casos en que el error
cristalogrdfico supera algunos por cientos, el error propagado en V,** puede llegar hasta el 25%,

manteniéndose, en cambio, bajo el error en el y**.

Cardcteristicas del cdlculo:

Para disminuir posibles fuentes de error en los cdlculos, se utilizaron los resultados de las
determinaciones cristalogrificas por difraccién de rayos x y de neutrones mds recientes y precisas para cada
uno de los 6xidos del presente estudio. Los cdlculos se realizaron de manera sistemdtica basdndose en las
posiciones especiales atdmicas de los grupos cristalinos descriptos y con los pardmetros cristalogrédficos
detallados en el Capftulo IV. Con estos datos se realizaron cdlculos, en todos los sitios no equivalentes de
catién de los 6xidos de la sistem4tica, de las componentes V;** del tensor GCE, sus componentes V,,, V,,
y V., en el sistema de ejes pricipales en que el tensor es diagonal y a partir de ellos se calculé el pardmetro
de asimetrfa 7. Estos cdlculos fueron realizados con una modificacién del cédigo GITSUM (1988) para su
utilizacién no interactiva en los sistemas VAX del Departamento de Ffsica de la UNLP y del Institute de
Physique Nucléaire d’Orsay (Francia), e interactivamente en un ordenador personal 386. Este programa lee
los pardmetros de la red cristalina y las posiciones atémicas, generando la red por traslacion de la celda
unidad. El proceso de construccién se realiza slo dentro de una esfera de radio R (en A), que funciona
como radio de corte del cdlculo. La matriz V; es construida por suma directa de las contribuciones de cada
i6n como indica la ec. 3. La subrutina EIGEN (1962) (incluida dentro del programa) se encarga de la
diagonalizacién de la matriz, dando como resultado los ejes principales del tensor GCE, los valores de sus
elementos diagonales V;;, los pardmetros V,, y 7y la constante de acoplamiento vy, habiéndole provisto el
valor del momento cuadrupolar nuclear del estado 5/2+ del "'Cd, dado en la seccién II1.3.

Como hemos mencionado, nos interesa calcular dentro de este modelo el V _** originado en la red

infinita. Para ello debemos saber cual es el radio de corte R que asegure que el resultado obtenido con una
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esfera de radio R finito no difiere en una cantidad mayor al error experimental tfpico en una medida PAC.
Como no se conoce el resultado de la red infinita, una vez demostrada la convergencia del proceso de
cdlculo, se estima R de manera que los valores calculados de V_** entre dos esferas de coordinacién
sucesivas no difiera en mds de el error experimental. Los errores experimentales para V_®® en esta
sistemdtica varfan entre el 0,3 y el 1,2 %, siendo el 1% el valor mds usual. El error m4s pequefio en el
pardmetro de asimetrfa es del 1%, considerdndose que el valor de »*™ ha convergido para diferencias

menores que este valor.

Red 6 0.5 K B
sz 0.4 - . 0.4
Gd O (D) Gd O (O
21 2 2 3 0.3 H : 2 3 -
[10 V/im"] o3} . :
0.2 H 4
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Fig.1 Convergencia de V,* y n* para los sitios D y C del Gd,0;, en funcién del radio de corte del cdlculo (ver
texto).

En la figura 1 se muestran resultados tfpicos de la convergencia del V,** y 9**, ejemplificada por
los sitios C y D de la bixbyita Gd,0,, en funcién del radio de corte R hasta 100 A. Los nimeros 2, 4 y 6,
en la figura, indican el mimero de 4tomos en torno al catién involucrados en el cdlculo dentro del radio de
corte sefialado. La lfnea punteada sefiala el radio de corte a partir del cual el sistema de ejes principales
permanece invariable al agregar contribuciones de 4tomos m4s lejanos. La convergencia en los cdlculos fue
probada en 6xidos representativos de cada grupo cristalino, mientras que los 6xidos que presentaron alguna
anomalfa respecto de los resultados generales encontrados para el grupo cristalino respectivo, fueron
analizados individualmente. Estos estudios mostraron que para célculos con radios mayores a

aproximadamente 20 A el sistema de ejes principales del tensor GCE coincide con el sistema de ejes
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principales de la red infinita. Este hecho acelera la convergencia del gradiente de campo eléctrico V,_** con
diferencias menores que el 1% para contribuciones entre esferas de coordinacidén sucesivas. Por el contrario,
el pardmetro de asimetrfa 5 necesita, en algunos casos, radios del orden de 50 A para converger a diferencias
menores que el 1%. El estudio de los casos andmalos mostré que las contribuciones para radios de corte
mayores a 100 A convergen con diferencias del orden del 0,5% para V,** y del 1% para el **, siendo
estas diferencias menores que el error experimental de ambos pardmetros hiperfinos.

Una vez asegurada la convergencia del proceso y conocido el radio de corte adecuado para cada
caso, los cdlculos se efectuaron para todos los 6xidos en las posiciones de catién no equivalentes,
mencionadas en el Capftulo IV, utilizando un radio de corte R = 100 A. De aquf en m4s nos referiremos
a estos resultados, considerados como la contribucién de toda la red cristalina al GCE, con el suprafndice
"Red". El tamaiio de la esfera utilizada, que garantiza ampliamente la convergencia de los cdlculos, es
mucho mds pequefia que las dimensiones corrientes de los microcristales que constituyen las muestras
policristalinas utilizadas en los experimentos de esta sistemdtica. La alta sensibilidad de la técnica PAC a
rupturas de la simetrfa de la red perfecta nunca revel§ defectos de estas caracterfsticas en las muestras
utilizadas. Medidas de difraccion de rayos x en muestras policristalinas de 6xidos adquiridas comercialmente
revelan dimensiones mfnimas del orden de 400 A (Scian et al, 1992). En nuestros experimentos la situacién
es ain mucho m4s favorable, ya que no existen medidas PAC en 6xidos binarios que no se hallan realizado
sobre muestras tratadas térmicamente, proceso que es sabido incrementa las dimensiones de los
microcristales.

Luego, las limitaciones de este simple modelo se resimen en las dos hipétesis bdsicas de puntualidad

de la distribucién de carga y de los valores nominales de carga i6nica.

Contribucion de los primeros vecinos:

Es sencillo utilizar el mismo c6digo para calcular la contribucién de los primeros oxfgenos vecinos
del catién (NN) al V,,* y al **, tomando el radio de corte adecuado en cada caso (en el rango de 1,8 a
2,5 A). La importancia de esta contribucién radica en el peso relativo que posee, frente al resto de la red,
debido a la cercanfa con el 4tomo-sonda. A estas contribuciones las llamaremos V"~ y p"V.

El nimero de coordinacién NN de cada sitio.de catién no equivalente varfa en el rango de 2 a 7
dtomos primeros vecinos en toda la sistemdtica. Como es sabido, el sistema de ejes principales en los que
el tensor GCER* es diagonal no tiene necesariamente que coincidir con el sistema de ejes principales de una
distribucién de carga de simetrfa diferente, y en particular, con el sistema de ejes en que la contribucién de
los NN es diagonal. Por simplicidad llamaremos al eje primer sistema eje Z®*, y al del segundo eje Z™™
(simbolizando al sistema de ejes sélo por la direccién del eje Z, segiin el cual el GCE es mayor). Por la
importancia antes mencionada de la contribucién V"N, resulta ilustrativo preguntarse si existe alguna

relacién entre los sistemas Z** y ZNN y, si existe, c6mo este hecho se relaciona con la geometrfa de la red
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(y por lo tanto con los pardmetros hiperfinos predichos para ambas contribuciones) y c6mo influye en el

acuerdo de las predicciones con los valores experimentales.
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Fig.2 Comparacion de la convergencia de V,* y 1 en dos estructuras isomorfas pero con distintas sub-
configuraciones de dtomos NN.

Un hecho observado en este estudio es la importancia que al respecto posee tanto la geometrfa en
la que los NN se disponen en torno al cation como las distancias de sus enlaces con éste. Debido a la
dependencia con r® del V;, las contribuciones de los NN determinan el sistema de ejes principales Z** en
que el tensor GCE serd diagonal, y, en muchos casos, también los valores de V,** y n®,

Pensemos que a su vez, la primera esfera de coordinacion NN estd compuesta por sub-capas de
dtomos formadas por aquellos NN que se encuentran todos a una misma distancia. En los casos en que existe
simetrfa axial de los NN (3"~ = 0), los ejes principales de las contribuciones de sub-capas de 4tomos NN
coinciden y de allf en mds el sistema de ejes principales de las contribuciones sucesivas (mds all4 de la
primera esfera de coordinacién) permanece invariante, siendo luego el eje Z"" y Z** coincidentes. Ejemplo
de ésto son los 6xidos de los grupos "corundum”, "bixbyita sitio D" y el grupo "cuprita”, todos sitios
axialmente simétricos.

En los casos en que no hay simetrfa axial de los NN (f # 0), las distancias juegan el rol
preponderante. Como los NN poseen la contribucién mds fuerte al GCE®*, el sistema de ejes principales

Z**? vendr4 dado por el sistema de ejes de la contribucién de la sub-capa NN que posea el mayor niimero
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de 4tomos. Este hecho puede ejemplificarse a través del andlisis de los c4lculos en los 6xidos isoestructurales
del grupo "rutilo", SnO, y TiO,, que sélo difieren en la constitucién de sus sub-capas NN. En la
coordinacién octaédrica del catién en SnO, existen 2 dtomos en una primera sub-capa y 4 en la segunda (ver
Fig.9, Capftulo IV). En TiO, en cambio, la primera sub-capa contiene 4 dtomos NN y 2 dtomos la segunda.
En la figura 2 se muestran las contribuciones al V¢ y p®* para ambos 6xidos en funcién del mimero
creciente de esferas de coordinacién. Los mimeros 2, 4 y 6 en cada gréfica representan los valores de las
contribuciones para la sub-capa de 2,4 y 6 4tomos NN respectivamente. Al costado de estos nimeros se
indica la direccién del eje principal Z de la contribucién de cada sub-capa atémica, y a la derecha, la
direccién del eje Z para la contribucién de toda la red.

En ambos 6xidos, el sistema de ejes principales del V_** coincide con el sistema de ejes principales
de la sub-capa NN mds poblada. Esto ocasiona que en SnQO,, al completarse las sub-capas NN, la
contribucién parcial V_NN ya posea el sistema de ejes definitivo de la contribucién de toda la red, acelerando
la convergencia del V,** como se ve en la figura 2. Mientras que en TiO,, las sub-capas NN se completan
con un eje Z"N que no serd el definitivo, provocando oscilaciones entre direcciones distintas del eje Z de las
contribuciones de capas sucesivas (hasta 17 A). Esto trae aparejado a su vez las fluctuaciones en el pardmetro

de asimetrfa mds alld de esta regién, como se observa en la figura 2 (a la derecha y abajo).

Predicciones del Modelo de Cargas Puntuales para la Contribucién de Red:

En las Tablas I a VIII, que se muestran a continuacidn, se detallan los resultados de nuestros cdlculos
para V_** y n®* (con un radio de corte R = 100 A), V_™ y n"N, y en las dos iltimas columnas se indican
las coordenadas (en fracciones de los pardmetros de red a, b y ¢) del autovector que indica la direccién del
eje Z* y el eje Z"N, respectivamente. La orientacion relativa de estos ejes respecto de las coordinaciones
de los sitios de catién en cada 6xido puede verse directamente en los esquemas de estas coordinaciones
mostradas en el Capftulo IV, ya que los cdlculos fueron realizados en los mismo sitios de catién que se
muestran en dichas figuras. También se detallan en las tablas los valores experimentales del GCE y del
pardmetro de asimetrfa, a los efectos de su comparacién con las predicciones del cdlculo. Estos resultados
para V¢ y R serdn utilizados en el capftulo siguiente para evaluar la contribucién local al gradiente de
campo eléctrico. Los Vzz en la Tablas I a VIII se expresan en unidades de 10?' V/m?.

Oxido Vv, B V, Red VNN e el ™ Eje ZR¢  Eje Z™
La0, | 13.9(1) 0.112 038 | 0.103) 0001 0475 | (0,0,1) (0,.9,.4)
Nd,O, | 13.401) 0.122 0419 | 0.093) 0001 0477 | 0,0,1) (0,59,.9

Tabla 1. Comparacién de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados experimentales
para el grupo "A-La,0;,".
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Oxido | Vv, 8 VR« vy M 7o pRed ™™ | EjeZR®  EjeZ™

AL, 102) 0.122  0.119 | 0.066) 0.003  0.001 | (0,0,1) 0,0,1)
«-Ga,0, | 9.393) 0.114 0.125 | 0.00 0004 0.001 | (0,0,1) 0,0,1)

Cr,0, | 7.41)  0.09 0.04 0.00 0.005 0.002 | (0,0,1) 0,0,1)
m-V,0, | 8.093) -0.119 -0.107 | 0.00 0394 0544 | (7,.6,.2) (.7,.6,.15)
a-V,0, | 6.572) 0030 -0.0017 | 000 0016 0.005 | (0,0,1) (~o,)~ 0,1
a-FeO, | 8.1(6) 0.08  0.098 | 000 0006 0.001 | (0,0,1) 0,0,1)
a-Rh,0, | 6.834) 0061 0006 | 000 0004 0012 | (0,0,0) (~o,)~ 0,1

Tabla Il. Comparacion de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados experimentales

para el grupo "Corundum”.

Oxido | V,B®  VRd  y M 7o pRed ™ | EjezZR*  Eje Z™
B-Fe,0, | 9.12(5) 0.085  0.38 | 0.052)  0.00 0.00 1,1,1) 1,1,1)
8-Mn,0, | 5.76(3) 0.085 038 | 0.11(2)  0.00 0.00 1,1,1) 1,1,1)

Sc,0, | 8.279) 0234  0.581 0.00 0.00 0.00 1,1,1) 1,1,1)

In,0, 7.7(1) 0249 0550 | 0.00 0.00 000 | @,1,D 1,1,1)

Yb,0, | 7.679) 0253 0529 | 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) 1,1,1)

Dy,0, | 7.429) 0377 0610 | 0.00 0.00 0.00 1,1,1) 1,1,1)

Y,0, | 7.479) 0245  0.509 | 0.00 0.00 0.00 1,1,1) (1,1,1)

Er,0, | 7.36(3) 0246 0527 | 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) 1,1,1)

Gd,0, | 7.2@ 0234 048 | 0.00 0.00 0.00 1,1,1) 1,1,1)

Eu,0, | 8.43(3) 0236  0.48 | 0.00 0.00 0.00 1,1,1) (1,1,1)

Sm,0, | 7.1765) 0234 0475 | 0.0765)  0.00 0.00 1,1,1) 1,1,1)

Ho,O, | 7.479) 0301 0524 | 0.00 0.00 0.00 | ,1,1) 1,1,1)

Tabla Ill. Comparacion de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados

experimentales para el Sitio D del grupo "Bixbyita".
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Oxido | VB VR4 y_M 7o pRed ™ | EjeZR  Eje Z™
8-Mn,0, | 10.36(5) 0.640  0.722 | 0.68(1)  0.27 058 | (8,0,.6) (.8,0,.6)
B-Fe,0, | 8.22(5) 0640 0722 | 0.622) 027 0.58 | (8,0,.6) (.8,0,.6)

Sc,0, | 6.5709) -0.126 -0.303 | 0.71(1)  0.95 049 | (-5,0,.9) (-.6,0,.8)

In,0, 59(1) -0.161  -0.318 | 0.695)  0.83 0.55 | (-.6,0,.8) (-.6,0,.8)

Yb,0, | 4.835) -0.122 -0.264 | 0.752) 0.72 0.47 | (-50,.8) (-.6,0,.8)

Er,0, | 4253) -0.093 -0.235 | 0.973)  0.57 0.03 | (-7,0,.7) (-.6,0,8)

Y,0, | 44309) -0.115 -0251 | 0.772)  o0.61 0.42 | (-6,0,.8) (-.6,0,.8)

Ho,0, | 4.04(5) 0201 -0.298 | 0.832) 0.8 086 | (8,0,.6) (-6,0,.8)

Dy,0, | 4.089) -0.156 -0.274 | 0.81(5)  0.64 049 | (-5,0,.8) (-.6,0,.8)

Gd,0, | 3.11) -0.114 -0.243 | 0973)  0.66 043 | (-.5,0,.8) (-.6,0,.8)

Eu,0, | 3.903) -0.115 -0.242 0.9 0.63 043 | (-5,0,.8) (-.6,0,.8)

Sm,0, | 2.939) -0.115 -0.238 | 0913) 0.63 043 | (-5,0,8) (-.6,0,.8)

Tabla 1IV. Comparacion de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados

experimentales para el Sitio C del grupo "Bixbyita”.

Oxido | V,™  V,* A\ nE® pRed 7N Eje Z*« Eje ZMN
NbO, (2) 6.5(1) -0.483 -1.147 0.85 0.85 0.86 | (1,~0,~0) (1,~0,~0)
SnO, 5.834) 0.171 0406 | 0.1822) 0.20 0.98 (1,1,0) (1,1,0)
NbO, (1) 10.0(1) 0.565 -0.835 0.36 0.36 022 | (~0,~0,1) (1,~0,~0)
Mn,O,(B) | 9.32(5) 0.580 0.641 | 0.89(1) 0.22 077 |©0,~0,~1) (0,-.2,.98)
B-Ga, 0, 2) | 5.52(2) 0.167 0.327 | 0.15(1) 0.53 0.35 (0,0,1) (-.3,0,.93)
MoO, 2.13) -0.268 -0.103 0.20 0.45 0.75 (.93,-.4,0) (1,0,0)
TiO, 5.235) -0.075 -0.399 | 0.18(1) 0.40 0.62 (-1,1,0) 0,0,1)
Co,0,(By) | 7.274) -0.044 -0.581 <0.07 0.0002 0.00 (-1,1,1) (-1,1,1)

Tabla V. Comparacion de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados experimentales
para el grupo "Rutilo”.
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Oxido vV, Be Y Rd Y NN | Ee pR 7N Eje Z*  Eje Z™
Mn,0,(A) | 4.32(2) -0.238 -0.239 | 0.13(6) 0.00001 0.00001 | (0,0,1)  (0,0,1)

ZnO 1.555(5) 0.031 0.061 | 000 0.002  0.001 0,0,1)  (0,0,1)
Co,0, (A) 0.00 0.00  0.00 - - - - -
8-Ga,0, (1) | 5.52(2) -0.235 0.264 | 0.15(1) 0.10 0.61 | (.15,0,.98) (1,0,0)

Tabla VI. Comparaciéon de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados
experimentales para el grupo "Tetraédrico”.

Oxido | VB vV, Red VN | pEe pRed N Eje ZR Eje ZM
SnO | 7.95»  0.180 0211 | 000 000 0.00 0,0,1) 0,0,1)
10.1(5)
AgOo | 16.12) @+)0.928 1370 | 0.00) 0.10 0.13 | (-7,.7,-3) (-.5,.8,-.3)
(3+)0.859 0.46 (-.5,.8,-.3)
CuO | 20.934)  1.061 1539 | 042 028 030 | (6,.75.2) (6,.77,.2)

Tabla VII. Comparaciéon de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados
experimentales para el grupo "Tenorita".

Oxido szExp VuRed szNN nExp nRed ,”NN E_]e ZRed E_]e ZNN
Ag,0 | 6.43(2) -1.163 -1.349 | 0.00(5) 0.00  0.00 (1,1,1) (1,1,1)
Cu,0 | 6.184) -1.572 -1.822 | 000 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)

Tabla VIII. Comparacion de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados
experimentales para el grupo "Cuprita”.

Valores tfpicos del cdlculo del V,™ son del orden de 10® V/m? y la relacién de los valores
experimentales con estas predicciones oscilan en un rango entre 1 y 160. Vemos que la contribucién V"N
es mayor que la contribucién total V,**, siendo el doble en un gran mimero de casos, con el mismo signo
entre ambas. También se aprecia que dentro de un mismo “grupo cristalino” los signos de las contribuciones
al GCE son iguales entre sf, salvo algunos casos "anémalos” desde el punto de vista cristalogrifico y en

relacién con los pardmetros hiperfinos calculados. Estos casos son discutidos en el Apéndice II.

El pardmetro de asimetria y.

Es bien conocido el hecho de que las predicciones del modelo de cargas puntuales no pueden, por
sf solas, reproducir los valores experimentales del V,,*®, pero reproducen aceptablemente bien los valores
experimentales del pardmetro de asimetrfa n°®, pardmetro relacionado con la simetrfa de la distribucién de

carga en el sélido.
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Fig.3 Pardmetros de asimetria experimentales en funcién del f*,
para todos los 6xidos de la sistemdtica.

En la figura 3 se muestran los
pardmetros de asimetrfa experimental en
funcion de los valores 7**, predichos por
este modelo. El alejamiento de la lfnea de
puntos a 45° indica un apartamiento entre
la prediccién y el experimento. Se aprecia
una gran concentracién de puntos con
simetrfa axial (y** = 0) que muestran un
muy buen acuerdo entre los valores
experimentales y los calculados para toda
la red. Este acuerdo disminuye al
aumentar la asimetrfa de los distintos
arreglos cristalinos (n = 1). Sin embargo,
los mayores apartamientos relativos (mds
del 100%) se producen en la regién para
n”* entre 0,25 y 0,55.

Si graficamos por separado estos

mismos datos atendiendo al hecho "geométrico” de si los ejes principales de Red y NN coinciden 0 no en

cada caso, obtenemos los grédficos de las figuras 4 y 5. En el gréfico correspondiente a ejes principales de

Red y NN coincidentes, figura 4, se aprecia que el acuerdo
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Fig.4 1" en funcién de 1f*** para el conjunto de sitios de cation con
ejes principales ZM y Z* coincidenes.

incluido en esta figura ya que sus ejes Z"N y Z* no

entre 7™® y 7**¢ mejor6 respecto del
gréfico inicial de la figura 3. En el grifico
de ejes no coincidentes, figura 5, se
evidencia que la dispersién alrededor de la
Ifnea de acuerdo perfecto es mucho
mayor. Aun as{, existen algunos casos con
muy buen acuerdo a pesar que los ejes de
las contribuciones NN y de Red sean
ortogonales. En este grdfico se incluyeron
los puntos correspondientes a los sitios C
del Mn,0, y el Fe, 0O, que, si bien poseen
ejes NN y de Red coicidentes, resultan
distintos a los del resto del grupo bixbyita
(no existe evidencia que esto se deba a
una incerteza cristalogréfica). El punto m-

V,0,, si bien con ejes coincidentes, fue

coiciden con el sistema de ejes de su grupo



("corundum") y porque el 7** predicho no es nulo como en el resto de los 6xidos del grupo. El valor %
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= ( fue mantenido fijo, como "test" del ajuste a los datos experimentales (ver Capftulo V).

En la figura 6 se muestra en

1.0 v ' H T I A7 ! T T

mayor detalle el excelente acuerdo entre Exp o9} v ! Mn(B.) \/ Er(C) g
. I 2 T

Exp Red : xialmen !
7°® y 7 para las simetrfas axialmente 0.8 L ,, ","AHO(C) ]
simétricas. Salvo los dos puntos 07 L [ un() i}
/
correspondientes al L2,0, y Nd,0,, cuyos  — 0.6 1 ’," & Fe(C) i
: z /
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]
. A /
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! .
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mds importantes al GCE, tema que se
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Fig.5 05 en funcién de 1f** para el conjunto de sitios con ejes

desarrollard en el capftulo siguiente, esto
es, que el sistema de ejes principales

experimental Z®® coincida, por ejemplo,

T 7 — 7T
con el sistema de ejes principales de la nE"p - .nR°d ® g‘uzgs
contribuci6n de la red cristalina Z**. Del 0.2 L Zvl s;;m Dum i
comportamiento de la orientacidn relativa o m Riilo +
de los ejes principales de distintas sub- 0.1 | '® ® -
contribuciones geémetricas (ZR* y Z™), A v M

se podrfa inferir que cuando los valores 0.0 —--1--1---- B RS A4 g SRR EEEEEEES -
7®® y n® coinciden (y, en general, lo -

hacen los ejes ZR* y Z"N ver Fig.4), el -0.1 |- v .
sistema de ejes principales serfa e mismo OTemédmo
para todas las contribuciones. Esto se —0.2 vV Tenorita
debe a una contribucién parcial al GCE Cuprita
experimental tuviese otro sistema de ejes lfa 1:9 2fo 2?1 2f2 2i3 214 2;

principales, esto se evidenciarfa en un
desacuerdo en el pardmetro de asimetrfa,
mds aun si dicha contribucién posee un
peso relativo fuerte respecto de las demds
contribuciones al GCE.

principales Z"" y Z%* ortogonales entre st.

Fig.6 Diferencia entre v*® y ! para todos los sitios axialmente

Distancia media catién-oxigenos NN [ ;\ ]

simétricos, desde el punto de vista cristalogrdfico.
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Si bien en general ejes no coincidentes, Z*¢y ZNN, llevan a valores discordantes entre n** y y™N (ver
Fig.5), el muy buen acuerdo encontrado en algunos casos entre n® y n®* mostrarfa que es posible que una
contribucién al GCE experimental, localizada dentro de la primera esfera de coordinacién (NN), no posea
el sistema de ejes de la contribucién NN. Por el contrario debe poseer el sistema de ejes principales de la

Red y por lo tanto el del GCE experimental, si estas fuesen las dos tnicas contribuciones existentes.

Concluyendo, parecerfa que el buen acuerdo entre los valores experimentales y calculados para toda
la red del pardmetro de asimetrfa, serfa un buen indicador de la unicidad del sistema de ejes principales de

las distintas contribuciones al GCE experimental.
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CAPITULO VII. Contribucién Local al Gradiente de Campo Eléctrico en Oxidos Binarios

7.1 Contribuciones al Gradiente de Campo Eléctrico. El Factor de Sternheimer.

Como se mencionara en el Capftulo I, es posible considerar al gradiente de campo eléctrico en
6xidos binarios como originado en dos contribuciones principales: una componente "i6nica” originada por
la presencia de todos los iones de la red cristalina y una segunda contribucién "local” originada en los
electrones de valencia del 4tomo-sonda. Esta segunda componente vendrd dada por los electrones de valencia
"localizados" dentro de la primera esfera de coordinacidn del sitio de catién donde se aloja el 4tomo-sonda.
Estos electrones son aquellos que no son tenidos en cuenta en el carozo electrénico (core) de la sonda. Esto
puede resumirse en la expresion general

VExp _ Vldnico + VLocaI (1)

zz T z ’
védlida en un sistema de ejes principales donde los tensores de las dos contribuciones, y por ende el tensor

del GCE experimental, sean diagonales y coincidentes. En la figura 1 se esquematizan las distribuciones de

carga involucradas en las distintas contribuciones.

La componente idnica del GCE posee a

su vez dos términos: uno debido a Ila

.

distribucién espacial de los iones en la red,
Red : t i \“‘.
V.. y un segundo término originado en la |’ ®: L
------------ \ i .
deformacién del carozo electrénico del 4dtomo- NN 3
sonda. !' ‘@ | Eléctt fﬁéﬁffdg..i\ @ ]
. . . . "‘. - Ll " Valencia - . /
La contribucién de red, discutida en /

detalle en el Capftulo VI, puede ser calculada en

Iones Oxigeno NN
primera aproximacién utilizando el modelo de ‘

cargas puntuales con cargas iénicas iguales a los

estados de oxidacién nominales.

-~
~~~~~~~~

La deformacién del carozo electrénico
de la sonda puede ser calculado utilizando el
factor de Sternheimer vy,, usualmente llamado e
"factor de anti-apantallamiento”. Este término se  Fig.1 Esquematizacion de las distribuciones de carga presentes
refiere al hecho que la intensidad de Ia en la primera esfera de coordinacion del cation.
interaccion cuadrupolar nuclear producida por un GCE externo a la sonda se ve influenciada, y en la mayorfa
de los casos amplificada, por los electrones ligados al nicleo en cuestién. Los cdlculos originales fueron

realizados por Sternheimer (Foley et al., 1954; Sternheimer y Foley, 1953,1956; Sternheimer, 1954a,b,
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1963a,b, 1966, 1967). Un compendio bastante completo de valores del factor de Sternheimer vy, para iones
y 4tomos con capas electrénicas cerradas, utilizando la teorfa relativista de Hartree-Fock-Slater, fue
publicado por Feiock y Johnson (1969).

El mecanismo subyacente en este fendmeno ha sido descripto a través de dos escenarios diferentes.
Una descripcién clara de ambos puntos de vista fue publicada por Dalgarno (1962) y la equivalencia de
ambas descripciones fue demostrada por Das y Bersohn (1956). Tal vez el escenario m4s descriptivo desde
el punto de vista ffsico, es aquel que considera una fuente de campo electrost4tico (como una carga puntual,
por ejemplo) exterior al 4tomo 0 i6n en cuestién, en nuestro caso el 4tomo-sonda. Se calcula entonces la
perturbacién del potencial exterior sobre las funciones de onda electrénicas esféricas del 4tomo central. La
distribucién de carga electrénica es entonces polarizada (deformada) creando un nuevo campo en el micleo.
El término cuadrupolar de este campo adicional resulta ser proporcional al gradiente de campo eléctrico
externo, es decir igual a -y_V,,". El factor de Sternheimer . es <0 para la mayorfa de los iones con capa
cerrada. Para dtomos mediados y pesados, vy, oscila entre =10 < -y, < =80. El valor reportado para
el "'Cd?*, considerando 14 sub-capas electrénicas del dtomo ([Kr] 44'%), es y.=-29.27. En el presente
trabajo hemos utilizado este valor ya que es el unico cdlculo de este factor disponible en la literatura que
tiene en cuenta la deformacion del carozo debido a campos externos. Esta eleccién podrfa representar un
aproximacién ya que alguna fraccién de los diez electrones 4d del dtomo libre de Cd podrfa estar
contribuyendo al término local del GCE. Esto ocurrirfa si 1a banda 4d estuviese parcialmente llena.

Entonces, vemos que el gradiente de campo eléctrico experimental puede reescribirse de la siguiente
forma, dentro de las aproximaciones mencionadas:

VEP < AoV o v 2

u

Al igual que la expresidn 1, la expresion 2 es exacta en un sistema de ejes principales donde los tres
tensores sean diagonales y coincidentes. Para la obtencién de 1a componente local a partir de la expresion
2, es necesario conocer el signo del V,,*®. Esta cuestion, junto con el andlisis del grado de validez de la

expresién 2, son discutidos en la préxima seccién.

7.2 Pardmetros de Asimetria, Geometrias Locales y Signo del V_*°,

Como ya se menciond, la expresién 2 es s6lo vdlida en un sistema de ejes principales donde los
tensores de las contribuciones sean diagonales. La componente diagonal V; de mayor intensidad en cada
tensor serdn los GCE de los tres términos de la expresién 2. Dicho de otro modo, para operar escalarmente
con los términos de la expresién 2, los sistemas de ejes principales de las tres contribuciones deben ser
coincidentes. Es decir que si el sistema de ejes principales de la contribucién de red y el del GCE
experimental coinciden, es posible entonces extraer el valor de la componente local al GCE.

Existen casos en que se conoce la direccién del eje principal Z del GCE experimental, y esta es
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coincidente con la direccién del eje Z de la contribucién de red (este es el caso de varios 6xidos con la
estructura corundum, cuyos experimentos se describen en el Capftulo V). De los otros "grupos critalinos”
estudiados en esta Tesis, no se conocen las direcciones de los ejes principales del V,,*®. Como se discuti6
en el Capftulo VI, la alta sensibilidad a las distribuciones geométricas de carga alrededor del nicleo-sonda
del pardmetro de asimetrfa n®®, le confiere una importancia especial en este problema. En la mayorfa de los
casos, si la simetrfa de la distribucién de carga local fuese distinta a la simetrfa puntual de la red cristalina,
esto se evidenciarfa en un fuerte desacuerdo entre los valores observados y predichos del pardmetro 5. El
excelente acuerdo general mostrado en el Capftulo VI, si bien no constituye una prueba de la unicidad de
los sistemas de ejes principales de las contribuciones al GCE, va en el sentido de sostener la validez de la
ec. 1. Como vimos en el capftulo anterior, cuando el sistema de ejes principales de los primeros vecinos NN
coincide con el de toda la red cristalina, el acuerdo entre los valores medidos y calculados del pardmetro de
asimetrfa es excelente. Existen casos en que la geometrfa local de los primeros vecinos NN es tal que ambos
sistemas no son exactamente coincidentes o bien son ortogonales. Dentro de estos casos existen 6xidos cuyo
acuerdo entre n5® y nR* es excelente y por lo tanto habrfa también coincidencia entre los sistemas de ejes
principales de ambas contribuciones. Esto se explicarfa si la distribucién de carga local "sigue" la simetrfa
de la red como un todo y no sélo la de los primeros vecinos NN, a pesar que éstos influyen apreciablemente.
Luego, el acuerdo en los pardmetros de asimetrfa reafirma la hipétesis, utilizada habitualmente en este tipo

de andlisis, necesaria para poder extraer informacién de la expresién 2.

El signo del V,*® no puede ser extraldo de un experimento PAC #y-y, donde la deteccién
experimental del segundo cuanto de energfa no es sensible a la polarizacién circular del mismo, como se
discutiera en la seccién I1.5. Lamentablemente ninguno de estos métodos sensibles al signo del V,,*® ha sido
aplicado en el campo de los 6xidos binarios. S6lamente un compuesto, el a-Al,O, ha sido medido en forma
de monocristal y la direccién del GCE determinada, no asf su signo. Ademds, no existen cdlculos en la
literatura de GCE en sitios de impurezas en estos compuestos, que podrfan dar una indicacién sobre la
direccién y signo del GCE, ademds de su magnitud.

Luego, para poder extraer informacién de la componente local V"= de la expresién 2, deben ser
considerados los dos posibles signos del V,,®. En la Tabla I se muestran estos resultados, agrupados segin

los distintos “grupos cristalinos"” definidos en el Capftulo IV.
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Tabla 1: Valores de la componente local del GCE teniendo en cuenta los 2 posibles signos del V,F®. En las

dos iltimas columnas, los signos (+) y (-) denotan el signo del V. .B? wtilizado en la determinacién del V. Todos los

valores se expresan en unidades de 10° Vim’.

Grupo Oxido | V.." | i \ M v, =
Cristalino (+) ()
A-La,0, La,0, 13,9(1) 3,4 10,5 -17,3

Nd,O, 13,4(1) 3,7 9,7 -17,1
a-ALO, 10(2) 4 6 -14
Cr,0, 7,4(1) 2,7 4,7 -10,1
-Fe,0, 8,1(6) 2,6 5,5 -10,7
Corundum a-Ga,0, 9,39(3) 3,45 5,94 -12,84
«-Rh,0, 6,83(4) 1,84 4,99 -8,67
a-V,0, 6,57(2) 0,91 5,66 7,48
m-V,0, 8,0903) 3,61 11,70 -4,48
Ho,0, 7,479) 9,12 -1,65 -16,59
Sm,0, 7,17(5) 7,09 0,08 -14,26
Eu,0, 8,43(3) 7,14 1,29 -15,57
Gd,0, 7,2(2) 7,08 0,12 -14,28
Bixbyita Er,0, 7,36(3) 7,44 -0,08 -14,80
Sitio D Y,0, 7,47(9) 7,40 0,07 -14,87
Dy, 0, 7,42(9) 11,43 4,01 18,85
Yb,0, 7,6709) 7,67 0,00 -15,34
In,0, 7,7(1) 1,5 0,2 -15,2
S¢,0, 8,27(9) 7,08 1,19 -15,35
8-Mn,0, 5,76(3) 2,57 3,19 -8,33
B-Fe, O, 9,12(5) 2,57 6,55 -11,69
Sm,0, 2,939) 3,47 6,40 0,54
Eu,0, 3,90(3) 3,48 7,38 -0,42
Bixbyita Gd,0, 3,1(1) 3,5 6,6 0,4
Sitio C Dy,0, 4,08(9) 4,72 8,80 0,64
Ho,0, 4,04(5) 6,07 2,03 -10,11
Y,0, 4,43(9) 3,47 7,90 -0,96
Er,0, 4.25(3) 2,81 7,06 -1,44
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Yb,0, 4,83(5) -3,69 8,52 -1,14
Bixbyita In,0, 5,9(1) -4.9 10,8 -1,0
Sitio C Sc,0, 6,57(9) -3,82 10,39 -2,75
$-Mn,0, 10,36(5) 19,37 -9,01 -29,73
(-Fe, 0, 8,22(5) 19,37 -11,15 -27,59
CdO 0 0 0 0
NiO 0 0 0 0
NbO,(2) 6,5(1) -14,6 21,1 8,1
SnO, 5,83(4) 5,18 0,65 -11,01
Rutilo NbO,(1) 10,0(1) 17,1 -7,1 -27,1
Mn,0,(B) 9,32(5) 17,55 -8,23 -26,87
B-Ga,0,(2) 5,52(2) 5,07 0,45 -10,59
MoO, 2,1(3) -7,8 9,9 5,7
TiO, 5,23(5) -2,27 7,50 -2,96
Co,0,(B) 7,27(4) -1,35 8,62 -5,92
Mn,0,(A) 4,32(2) -7,19 11,51 2,87
Tetraédrico ZnO 1,555(5) 0,950 0,605 -2,505
Co,0,(A) 0 0 0 0
B-Ga,0,(1) 5,52(2) -7,12 12,64 1,6
SnO 9(1) 5 4 -14
Tenorita AgO 16,1(2) 28,1 -12,0 -44.2
CuO 20,93(4) 32,12 -11,19 -53,05
Cuprita Ag,0O 6,43(2) -35,22 41,65 28,79
Cu,O 6,18(4) -47,58 53,76 41,40

La ambigiiedad respecto del signo de V,*® puede ser eliminada teniendo en cuenta el siguiente
argumento: debido a la proximidad relativa de los electrones de valencia con el micleo-sonda, el término
local en la ecuacién 2 serd el término que origine la mayor contribucién al V,*®. Esta suposicién ha sido
confirmada para el caso de los 6xidos de cobre por célculos tedricos realizados por Nagel (1985) y Saiil y
Weissmann (1990). Finalmente, vale sefialar que la suposicién inversa, es decir |V, | < |V,'®<]
conduce a una dispersion en los puntos de la figura 2, que se muestra en la seccién siguiente. Con esta séla
suposicién, el signo del V,_,®® puede ser deducido sin ambigiiedad para todos los GCE medidos en la

sistemdtica (con excepcién de los elementos del grupo corundum y A-La,0,). En efecto, conocida la
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magnitud de V,_,®® y calculada la contribucién iénica (1-y.)V**, s6lo una unica asignacién de signos para
V_®® conduce a la condicién que la componente local V,,"* produzca la contribucién mds importante al
GCE.

En lo concerniente a los 6xidos del grupo "corundum” y "A-La,0,", los valores medidos y
calculados son tales que ambos signos posibles de V.5 conducena | V,,;** | >(1-y.) | V,**| Hemos
adoptado para estos compuestos un signo negativo para el V,,*®, generando asf el mayor valor posible de

| V.| Los signos adoptados pueden en realidad ser explicados en el marco del modelo que serd
propuesto mds adelante para describir la contribucién local V,,"*. Con esta eleccién de signos, la inversion
de signos observada en el resto de los 6xidos de la sistemdtica, como se verd a continuacidn, incluye también

a los dos grupos mencionados.

7.3 Correlacion Empirica entre la Contribucién Local y la Contribucién Iénica al Gradiente de

Campo Eléctrico.

Una vez que el signo del V,_*® es inferido de acuerdo con las consideraciones mencionadas en la
seccion VII.2, el término local puede ser obtenido sin ambigiiedad de la ecuacién 2 para cada uno de los 51
sitios hiperfinos de los 36 6xidos bajo estudio. Los valores finales de V,,*® y de la componente local V"<
se exponen en la Tabla II agrupados segun la geometrfa de los ox{genos primeros vecinos NN. Es ahora
posible investigar la existencia o no de una correlacién entre la contribucién local y la contribucién i6nica
del GCE.

Tabla II: Resultados finales de V,F* y de la contribucién local V. Todos los valores se expresan en unidades
de 107 V/im?.

Grupo Oxido " v,
A-La0O, La,0, -13,9(1) -17,3
Nd,0, -13,4(1) -17,1
a-Al,O, -10(2) -14
Cr,0, -7,4(1) -10,1
a-Fe,O, -8,1(6) -10,7
Corundum a-Ga,0, -9,39(3) -12,84
a-Rh,0, -6,83(4) -8,67
a-V,0, -6,57(2) -7,48
m-V,0, 8,09(3) 11,70




Ho,0, -1,47(9) -16,59
Sm,0, -1,17(5) -14,26
Eu,0, -8,43(3) -15,57
Gd,0, -1,2(2) -14,28
Bixbyita Er,O, -7,36(3) -14,80
Sitio D Y,0, -7,47(9) -14,87
Dy,0, -7,42(9) -18,85
Yb,0, -1,67(9) -15,34
In,O, -7,7(1) -15,2
Sc,0, -8,27(9) -15,35
$-Mn,0O, -5,76(3) -8,33
B-Fe,0, -9,12(5) -11,69
Sm,0, 2,9309) 6,40
Eu,0, 3,90(3) 7,38
Gd,0, 3,1(1) 6,6
Gd,0, 3,1(1) 6,6
Dy,0, 4,08(9) 8,80
Bixbyita Ho,0, -4,04(5) -10,11
Sitio C Y,0, 4,4309) 7,90
Er,0O, 4,25(3) 7,06
Yb,0, 4,83(5) 8,52
In,O, 5,9(1) 10,8
Sc,0, 6,57(9) 10,39
$-Mn,0, -10,36(5) -29,73
B-Fe, 0, -8,22(5) -27,59
CdO 0 0
NiO 0 0
NbO,(2) 6,5(1) 21,1
Rutilo SnQO, -5,83(4) -11,01
NbO,(1) -10,0(1) -27,1
Mn,0,(B) -9,32(5) -26,87
B-Ga,0,(2) -5,52(2) -10,59
MoO, 2,1(3) 9,9

111
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Rutilo (cont.) TiO, 5,23(5) 7,50
Co,0,(B) 7,27(4) 8,62
Mn,0,(A) 4,32(2) | 11,51
Tetraédrico ZnO -1,555(5) -2,504
Co,0,(A) 0 0
B-Ga,0,(1) 5,52(2) 12,64
SnO -9(1) -14
Tenorita AgO -16,1(2) -44.2
CuO -20,93(4) -53,05
Cuprita Ag,0 6,43(2) 41,65
Cu,O 6,18(4) 53,76

La figura 2 muestra un grdfico de la componente local V,,'* en funcién de la componente i6nica
(1-y.)V,*, ambas en unidades de 10 V/m?. Los puntos representan las contribuciones correspondientes
a cada sitio hiperfino inequivalente y la Ifnea es un ajuste de un polinomio de orden 3, pasante por el origen,
a estos puntos. Este ajuste se realiz6 para resaltar el comportamiento general de la correlacién y no responde
a modelo alguno. Tanto los errores en la componente iénica del GCE como en V,,'** son menores que el
tamafio de los puntos utilizados (del orden del 1% de ambas contribuciones). Si se tiene en cuenta el error
en la determinacién experimental del momento cuadrupolar Q del nivel intermedio, los errores en V' son

del orden del 16% (para una discusién mds detallada ver el Apendice III).

La curva muestra una fuerte correlacién entre la componente iénica y local del GCE, similar a la
Correlacién Universal encontrada en metales por Raghavan et al. (1975b). Si bien, en base a lo discutido
en los Capftulos I y VII, una correlacién entre ambas contribuciones era de esperar en 6xidos binarios, ésta
similitud con la curva encontrada por Rhagavan para metales es, a primera vista, sorprendente: en metales,
los electrones libres son considerados como el agente principal del término "local o electrénico”, mientras
que nuestra sistemdtica concierne sélo a semiconductores y aisladores con muy bajas densidades de electrones
de conduccién. Sin embargo, un andlisis mds profundo de los modelos propuestos para describir el
comportamiento de estas sistemdticas, tal como el modelo propuesto por Bodenstedt y Perscheid (1978) para
metales hcp (hexagonales compactos) y el escenario propuesto en este trabajo para el caso de 6xidos binarios,
revela, sin embargo, que el origen de los campos locales se encontrarfa en la localizacién electrénica en
ciertas regiones en el entorno de la sonda, en dependencia directa con la simetrfa del cristal. O, dicho de
otro modo, en la ruptura o deformacion de la simetrfa que presenta tanto un mar electrénico ideal en el caso
de metales o de las capas electrénicas esféricas de un dtomo-sonda libre, en el marco de las aproximaciones

de orden cero efectuadas para describir al sélido, ya sea un metal o un 6xido.
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Fig.2 Correlacion entre los gradientes de campo eléctrico local e ionico en oxidos binarios
(ambos en unidades de 107 V/im?).

De la figura 2 se desprende claramente la existencia de una fuerte correlacion entre ambas contribuciones.
Los puntos se encuentran tan bien alineados que serfa posible predecir, a través de esta figura, el gradiente
de campo eléctrico de cualquier 6xido binario, realizando el cdlculo correspondiente del V_** en el marco
del modelo de cargas puntuales. El hecho de utilizar una tinica sonda PAC en esta sistemdtica no nos permite
determinar si la correlacién del V_“=' es con la contribucién iénica (1-y.)V_"* o simplemente con VR,
En todo caso, el factor (1-y.,) puede ser considerado por el momento simplemente como un factor de escala.

La contribuciénlocal resultante V' muestra una dependencia prcticamente lineal con (1-y_)V R,
para un amplio rango de gradientes de campo eléctrico idnicos, si se tiene en cuenta sélo el aspecto general
de la distribucién de los puntos alrededor de la curva. Tampoco escapa al simple andlisis visual que esta
linealidad se presenta en un mayor rango para los valores del cuarto cuadrante que para los del segundo,
estando este hecho fntimamente relacionado con los signos del V_** y, por ende, con las simetrfas locales
que presentan algunos de los sitios en estos compuestos, tal como se verd a continuacién.

Esta linealidad encontrada empfricamente sugiere, entonces, la siguiente parametrizacion para la

contribucién local del GCE producida por los electrones m4s externos del 4tomo-sonda '"'Cd:
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Vool = cpd-y ) vt 3)

44

con p=2 para -25 < (1-y,)V,,*** <25, en unidades de 10* V/m?, Aquf el nuevo factor p introducido es ahora
el que contiene toda la informacién acerca de la contribucién local electrénica al GCE. Mds alld de este
rango, especialmente para valores negativos de V,**, se evidencia un aparente efecto de "saturacién”,
correspondiente a valores del factor u menores que 2. Este efecto es sélo aparente, como se verd mds
adelante, ya que no se origina en la imposibilidad del V,,'* de "acompanar" al V_* cuando este tiende a
valores cada vez m4s grandes en mddulo. En la secccién siguiente mostraremos que este efecto tiene su
origen en los distintos tipos de geometrfas de los entornos, no debiendo pensarse al factor u como una
funcién continua decreciente del V_*.

Es preciso destacar que la dependencia lineal encontrada entre los GCE local y de red no es el
producto de un mero artificio matemdtico originado en la forma de la expresién VII.2, ya que los valores
V,."® son valores cualesquiera determinados experimentalmente y que no deben necesariamente conducir a
este tipo de dependencia. Una correlacién con una dispersién como la presentada en la figura 2 no podrfa
originarse jam4ds por medio de una expresiOn algebraica. Por el contrario, dado el conjunto de valores
experimentales para V,,® y de los calculados para el V,,**, mds la condicién invocada de que el término

local sea el dominante en la expresion 2, sf conduce a la inversién de signos presente en la correlacién.

Ademds de la dependencia lineal de la correlacion presentada en la figura 2, otro rasgo muy
importante se relaciona con el hecho de que los puntos se distribuyen en el grdfico en cinco grupos
principales, de acuerdo a la geometria de la coordinacién entre la sonda y los iones oxtfgeno primeros

vecinos (NN), con pendientes decrecientes para

Local nimeros de coordinacién NN decreciente. Estos cinco

Vv

7z grupos (corundum, bixbyita sitios C y D, tenorita,
—-16 |- @ Grupo Corundum

p=39

cuprita y los sitios con V,** nulo) son los que se
distinguen visualmente en la correlacién. Si se atiende
a todas las distintas coordinaciones NN de la

Iy )V sistemdtica, existen 3 grupos mds entremezclados con
A

:5 _16 los cinco principales. Estos ocho grupos de puntos se
corresponden con los “grupos cristalinos” detallados
O Grupo A-La O, en la Tabla II y descriptos en el Capftulo IV, con la

=48 salvedad que dos de ellos (los sitios C y D de las

16 - bixbyitas) fueron descriptos en el mismo grupo

cristalino. Cada uno de estos ocho grupos, se

Fig.3 Agrupamiento de los grupos A-La,0, (NN=7) y caracterizan por poseer una geometrfa de oxfgenos

Corundum (NN=6). Se muestran los valores ajustado primeros vecinos en el sitio de catién comin entre sf.

del fact . inaci ipi
el factor p Las coordinaciones que tipifican cada uno de estos
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ocho grupos pueden verse en los dibujos del Capftulo IV.

El grupo "A-La,0,", conformado por los 6xidos de La y Nd, poseen la coordinacién mds alta de
toda la sistemdtica, NN=7. Su coordinacién es muy similar a la del grupo corundum, sélo que con un ién
NN adicional. La adicién de este i6n no altera prdcticamente la simetrfa axial de la coordinacién corundum.
Con respecto a este ultimo grupo (integrado por los éxidos de Al, V, Cr, Fe, Ga y Rh), su coordinacién
NN =6 axialmente simétrica presenta valores de V,,** similares a los del grupo anterior y sus puntos pueden
alinearse con los de aquel grupo, con un valor del factor 4> 2, tal como se muestra en la figura 3. El punto
con V_R“ negativo corresponde a la fase monoclfnica de baja temperatura m-V,0,, que posee una

coordinacién muy similar a la corundum.

Local Local
\A \ /=
-30 } Grupo Bixbyita -30 }
p=17
_15 - p = 2-2 15 o
Red Red
v )V, v )V,
1 1 1 | | 1 ] 1
30 15 -15 -30 30 15 -156 -30
s o
@ Sitio D ® Grupo Bixbyita Ho,04(c)
Sitio C 15 " 15 T
O Sitio C p=15
Fe O.(c
30 8 30 L 2 a( )
Mn,0,(c)
Fig.4 Correlaciéon de las componentes ionica y local del Fig.5 Ajuste del factor u para el sitio C del grupo
GCE para los puntos del grupo Bixbyita. Bixbyita. Los casos anomalos se ajustaron en forma
independiente.

El grupo con la mayor cantidad de puntos de la sistemdtica (47%), corresponde a los 6xidos con
estructura bixbyita. Como se menciond anteriormente, esta estructura posee dos entornos de catién
diferentes, los llamados sitios C y D, ambos con 6 oxfgenos primeros vecinos (NN=6), con distancias
similares pero con una simetrfa muy diferente. Todos los puntos correspondientes a estos dos sitios son bien
ajustados con una unica recta (u = 2), pero al ser las contribuciones i6nicas del GCE de signos opuestos para
cada sitio, se originan dos de los 8 agrupamientos mencionados. El grupo D presenta un V,** positivo,
mientras que el sitio asimétrico C posee un V_** negativo. La figura 4 muestra el ajuste general mencionado
y la figura § el ajuste para el sitio C. Los puntos Mn,0O,, Fe,O, y Ho,0, del sitio C fueron ajustados en
forma independiente. Los tres sitios poseen un V_** positivo, en contraposicién con el resto de los
elementos de su grupo. Estos tres casos fueron mencionados como anémalos desde el punto de vista

cristalogrdfico en el Capftulo VI, debido al comportamiento de los ejes principales Z"N y Z®*, anémalo
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respecto a su grupo (ver Apendice II). Esto podrfa explicar el valor diferente del factor u para estos 3

puntos.

Mezclados por su posicién en la grdfica de la figura 2 con los tres primeros grupos y con GCE
mayores aiin, emerge el quinto grupo conformado por aquellos sitios con coordinacién tipo "rutilo” u
octaédricos. Dentro de este grupo de coordinacién NN =6, est4n los sitios rutilo del SnO, y TiO, y los sitios
(1) y (2) del NbO, los sitios octaédricos de la espinela Co,0,(B), de la espinela deformada Mn,O,, del -
Ga,0, y del MoO,. Se incluyen en este grupo los sitios octaédricos regulares (V,_**=0) con la estructura
del NaCl: los 6xidos CdO y NiO, que se agrupan en el origen de coordenadas. En la figura 6 se muestra
el resultado del ajuste para este grupo. El punto correspondiente al TiO,, que parece alejarse de la recta, no
fue tenido en cuenta en el ajuste. Este 6xido fue mencionado como anémalo en el Capftulo VI, debido a sus

ejes principales no coincidentes y a la disparidad de resultados respecto del 6xido isomorfo SnQ,.

El sexto conjunto de puntos, también entremezclado con el resto de los grupos, corresponde al grupo
“tetraédrico” (NN=4), formado por los sitios Mn,O,(A), 5-Ga,05(1) y ZnO, con coordinacién tetraédrica
irregular, y el sitio tetraédrico regular (V,_**=0) del Co,0,(A). En la figura 7 se muestra el resultado del

ajuste para el factor u de este tipo de coordinacion.

b =41 Local Local
V. \%
Y ¥4 zz
. B—Ga,0(1) 15 |-
Grupo Tetraédrico
_ Mn O _(A)
Co,0,(B,) y TiO,
Red Red
)V, v )V,
1 1 1 ' 1
=30 15 30 -15 15
p=17
Grupo Rutilo =156
-15 |
Fig.6 Ajuste del factor pu para los 6xidos del grupo Fig.7 Disposicion del grupo Tetraédrico en la
Rutilo, menos el TiO,. Se indica también un ajuste para correlacion.

los dos puntos mds alejados.

Finalmente, los dos wltimos grupos, con menor niimero de puntos, poseen una importancia radical
en el entendimiento de toda la sistemdtica y podrfa decirse que son el punto de partida para la proposicién
del modelo "naive”, que se describird en la seccion siguiente, y la clave para su comprensién. El primero
de ellos, el grupo tenorita, estd constituido por los 6xidos CuO y AgO, con sus cuatro oxfgenos de
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coordinacién describiendo un cuadrado deformado que
contiene al metal en el centro del mismo. Se suma a Grupo Cuprita | V
este grupo el 6xido SnO, con una coordinacién

cuadrada perfecta pero con la sonda dezplazada de su

centro. Para este grupo el factor p es ligeramente
inferior que el de los grupos antes descriptos. Red

Ay )V,
1 1

20 40

Finalmente, el segundo grupo, cuprita, constituido por \ '

los 6xidos que presentan la simetrfa mds alta posible
(NN=2), Cu,0 y Ag,0, donde los dos oxfgenos NN -20

. . Grupo Tenorita
se coordinan linealmente con la sonda. En este grupo po

k=163
el factor 4 toma el menor valor de la sistemdtica, muy -40 |

préximo a la unidad. Estos valores surgen del ajuste

mostrado para ambos grupos en la figura 8.

Fig.8 Correlacion para los grupos Tenorita y Cuprita.

Los tres puntos que se agrupan en el origen, que fueron inclufdos en distintos grupos de acuerdo a
la simetrfa de la coordinacién NN, constituyen un test de la parametrizacién propuesta en la expresion 3,
ya que muestran que al ser nulo el GCE generado por la distribucién de carga i6nica exterior a la sonda,

la contribucidn local proveniente de los electrones de valencia también lo es.

En vista del agrupamiento encontrado a lo largo de la correlacién, en funcién de la geometrfa de la
coordinacién de oxfgenos primeros vecinos en los sitios de cation, la expresién general de la ec. 3 para la
componente local del GCE debe ser reescrita de la siguiente forma:

Local Red
Vi = e Ay )V, )

2 4

donde u™N es el factor que concentra toda la informacién de la componente local del GCE, caracterfstica de
cada simetrfa de coordinacion.
En la seccién siguiente presentamos un escenario donde se describen los distintos orfgenes del GCE

y que da cuenta de todos los rasgos principales de la correlacién entre las contribuciones i6nica y local.
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7.4 El Modelo de la "Esponja Esférica"
Inspirados en el comportamiento fenomenolégico de la componente local del gradiente de campo

eléctrico, desarrollamos un modelo simple que predice la inversién de signos de ambas contribuciones al

GCE, V,,**y V,*, y que da cuenta de todos las caracterfsticas principales de la correlacién entre ambas

contribuciones al GCE.

En este escenario, la contribucién
mayoritaria a la componente local del
gradiente de campo eléctrico se origina en
la deformacion de la nube electrénica de
los electrones mds externos de la sonda

debido a la repulsién electrostdtica de los

ligandos, deformacién determinada

Fig.9 "Esponja Esférica” sometida a fuerzas electrostdticas en las principalmente  por la  distribucién

direcciones de los ligandos y la consecuente deformacion originada. geométrica de los iones oxfgeno primeros
vecinos en la red alrededor del sitio de
catién, ocupado en nuestro caso por el dtomo-sonda ''Cd. Con el sélo objeto de fijar ideas, esta situacion
puede ser vista como una "esponja esférica” centrada en el 4tomo-sonda, sometida a la compresién mecénica
de fuerzas externas en las direcciones de los ligandos, que producird una deformacién en ella segin las
posiciones relativas de los mismos, tal como se esquematiza en la figura 9. Para un dado micro-entorno, los
electrones mds externos de la sonda se desplazardn alejdndose de los ligandos, localizdndose entre ellos con
la mdxima distancia permitida en cada caso por la geometrfa del arreglo de primeros vecinos, ocupando los
electrones posiciones energéticamente mds favorables. En este marco, es entonces posible calcular a través
de este simple modelo el signo de la contribucién local al GCE para cada simetrfa de coordinacién impureza-
oxfgenos primeros vecinos, si conocemos la distribucién de carga adoptada en cada caso.
Este modelo se basa principalmente en consideraciones electrostdticas. Sin embargo, puede
encontrarse su correlato mecano-cudntico, en términos de diferentes ocupaciones y/o hibridacién de los

orbitales electr6nicos mds externos del dtomo-sonda. Sin pérdida de generalidad, supondremos al 4tomo-

sonda en el origen origen de coordenadas, donde serdn calculados todos los GCE ( V(7 =0)). El eje Z serd

el eje principal de la geometrfa en cuestién donde el gradiente de campo eléctrico toma su valor mdximo
(Va>V,.>V,).

Se puede demostrar ficilmente que el V,, producido en el origen de coordenadas por una carga

puntual q, situada en la posicién 7, viene dado por:

Ve 7=0) = - (=) (5)
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‘%) LA bo 4\ C) Z)

Fig.10 Coordenadas de una carga puntual q situada en: a) posicion genérica, a una distancia r del origen de
coordenadas; b) en el eje Z y c) en el plano X-Y.

donde T es el mddulo del vector 7 y Z su proyeccién sobre el eje Z (ver Fig.10 (a)). Un simple reemplazo

de términos muestra que una carga negativa q localizada sobre el eje principal Z, a una distancia a del origen

de coordenadas, produce un GCE negativo, de valor (ver Fig.10 (b)):

v, (=a) = 2-1 ! ©)

3
4ﬂ€o a

Al mismo tiempo toda carga puntual negativa q situada en el plano X-Y (z=0), produce en el origen

de coordenadas un GCE positivo, de valor (ver Fig.10 (c)):

v @=0) = -1 7
4R€o 03

Una vez calculadas las contribuciones de cargas negativas (como lo son los iones oxfgeno y los
electrones) distribuidas en el eje Z y en el plano principal X-Y, podemos intentar calcular el signo de la

contribucién local al GCE segiin 1a deformacién de los electrones producida por cada simetrfa de oxfgenos

primeros vecinos.

Es conveniente describir primero los casos donde el GCE externo es no nulo (V_R4#0),
comenzando por el grupo cuprita, formado por los 6xidos Cu,0 y Ag,0. La coordinacién mds sencilla entre
los 6xidos binarios posee dos iones oxfgeno coordinados linealmente con el 4tomo-sonda. Para. esta
configuracién la carga electrénica se distribuird sobre un plano pasante por la sonda, perpendicular al eje
a lo largo del cual actian las fuerzas electrostdticas repulsivas de los iones. Esta situacién se representa
esquemdticamente en la figura 11, donde la "esponja esférica” es deformada por las fuerzas compresoras

externas, adoptando una forma con la simetrfa sugerida en la figura 11 (der.).

Como consecuencia directa de la distribucién geométrica de esta coordinacién NN, surge claramente
que la contribucién iénica de la red al GCE es negativa, V_** < 0, mientras que el GCE originado por la

distribucién de carga mostrada en la figura 10 confiere un signo positivo a la contribucién local del GCE,
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vV, > 0, segiin se deduce de las
ecuaciones 6 y 7. Esta prediccién del
NN = 2 modelo reproduce perfectamente los
signos de ambas componentes del GCE,

mostradas por los puntos de este grupo de

simetrfa en la correlacién de la figura 2.

Debido a su simplicidad, el

Cuprita anterior enfoque nos abre el camino para

entender el origen de los signos de las
Ox(geno NN ‘ , distintas distribuciones de carga y poder

resolver los casos mds complejos.

Fig.11 "Esponja esférica" en la coordinacién lineal NN=2 del grupo
Cuprita. La deformacién originada es perpendicular al eje de
simetria.

Consideremos ahora el grupo tenorita, tipificado por los 6xidos CuO y AgO, que presentan una
coordinacién NN =4 dispuesta en la forma que se indica en la figura 12 (izq.). Cuando una simetrfa de este
tipo da cuenta del valor del V,**, la deformacién electrénica serd perpendicular al plano descripto por los
cuatro iones oxfgeno, como se muestra en la figura 12 (der.), distribuyéndose la carga electrénica
principalmente a lo largo del eje principal Z. Esta vez, V,,'”** posee signo negativo, de acuerdo con la
expresion 6 para cargas situadas sobre el eje Z (Fig.10 (b)). Nuevamente, los signos predichos por el modelo

reproducen-correctamente 1a inversién de signos de la correlacién de la figura 2.

Oxl{geno NN NN = 4 De las ecuaciones 6 y 7
vemos que el GCE producido por

una carga localizada en el eje Z es

. exactamente el doble que el GCE

0 , roducido por la misma carga

Tenorita  ° , P ©

Oxigeno NN | situada en el plano X-Y, a la

misma distancia del origen. Segin
Fig.12 "Esponja esférica” en la coordinacién planar cuadrada del grupo nuestro modelo, las componentes
Tenorita (NN=4) y la deformacién originada. :

locales en los grupos cuprita y
tenorita se originan en distribuciones de carga localizadas principalmente en el plano X-Y y a lo largo del
eje Z, respectivamente. Este hecho puede explicar el origen de la aparente "saturacién" encontrada en la
correlacién para la simetrfa de coordinacion NN=2 (Ag,0 y Cu,0) con respecto a los compuestos de
coordinacion NN=4 en primer término y al resto de los grupos con mimero de coordinacién mayores que

4 en segundo término.
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En la figura 13 se muestran esquemdticamente las partes angulares de los orbitales atémicos s, p y

d. La configuracién electrénica del 4tomo de Cd es [Kr] 44" 5s°. La distribucion electrénica propuesta en

Fig.13 Representacion de las partes angulares de los orbitales atéomicos s, p y d.

el caso de la simetrfa lineal del grupo cuprita podrfa corresponderse, por €j., con una ocupacion preferencial

d, . d

de los orbitales atémicos “» y “-* de la sonda, que se distribuyen angularmente sobre un plano

perpendicular al eje principal Z, como se muestra en la figura 13. Podemos verificar el resultado que
acabamos de obtener haciendo uso de resultados mecano-cudnticos. En este punto, la intencién no es
proponer una combinacién de orbitales que se correspondan con la deformacién descripta, sino poner a
prueba a través de una distribucién continua los célculos que acabamos de realizar con una distribucion
discreta de concentraciones de carga negativa. La expresion para el V,, en la aproximacién "Tight Binding"
(TB), originado por una geometrfa de red axialmente simétrica cualquiera (como es el caso de mucho de los
grupos que trataremos y de éste en particular), proveniente de la ocupacién de las diferentes subcapas de los

orbitales d (Amaral et al., 1984), viene dada por:

[ R, @)
oo

. e o (-2nxy—2nxz_yz+nyz+nu+2n._,zz_,z) dr |,
o

2
donde Rn2(") es 1a parte radial de la funcién de onda d y los términos ™o hasta ™:*-r* son los nimeros de

ocupacion para cada uno de los cinco orbitales d. En la expresién 8 vemos que el V,, adopta un signo
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d, . da

positivo si los términos originados en los orbitales “» y dominan, orbitales que se localizan, como

la deformacién propuesta para el grupo cuprita, mayoritariamente en el plano X-Y.
A pesar que la coordinacién del grupo tenorita no presenta una simetrfa axial exacta en todos sus

6xidos, la simetrfa de este grupo permite también la utilizacién de ec. 8. Vemos que si la ocupacién del

d, de y dyz), en correspondencia con la deformacién propuesta

orbital “3:2-r* domina (al igual que los orbitales

para esta coordinacién, el signo del V,, es negativo, en muy buen acuerdo con los resultados obtenidos en

nuestro modelo, a través de una localizacién discreta de carga.

Las simetrfas restantes, con nimeros de coordinacién NN =6, son mds dificiles de tratar. En efecto,
hasta aquf los resultados obtenidos no dependen de las distancias de coordinacién, siempre que, tanto los
iones como la distribucién electrénica de carga estuvieran o bien sobre el eje principal Z o bien sobre el
plano X-Y. En los casos que describiremos, las distancias relativas y dngulos formados entre la sonda y los
oxfgenos NN, son gravitantes en la determinacién del signo del V,,"*. La mayorfa de las coordinaciones con
NN=6 son de tipo octaédrica, y varfan desde octaédros regulares hasta totalmente distorsionados. En todos
estos casos, el V, R es el resultado de la adicién de distintas sub-configuraciones de iones NN,
arbitrariamente elegidas. La contribucién de estas sub-configuraciones serd positiva o negativa, dependiendo
del dngulo que los iones formen con el eje principal Z (ver Fig.10 (a)). La ec. 5 puede ser expresada en
funcién del d4ngulo © mediante:

V. = q (300326—1) ©)
4ne r3

o
Igualando la ec. 9 a cero, se obtiene el dngulo © mdximo para que la carga q origine un GCE

negativo:

0<6<54.7 = V<0 , (10)
54.7°<0<90° = V,>0

De igual forma, la componente local V" vendrd dada por la deformacién de la sub-configuracion
de iones que domine. La ec. 10 puede luego ser utilizada para evaluar el signo de las distribuciones

electronicas originadas en cada simetrfa.

Discutamos ahora los sitios C y D del grupo bixbyita. El sitio simétrico D puede ser visto como un
octaedro distorsionado (figura 14, izquierda). Cuatro oxfgenos se localizan en un plano que contiene a la
sonda, prdcticamente perpendicular al eje Z. Los otros dos iones se alinean con la sonda a 29° del plano x-y.
Ambas sub-configuraciones producen una deformacién de carga cercana al eje z, originando una contribucién

negativa para el V', como es el caso del grupo del sitio D en la correlacién encontrada.
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Fig.14 Deformacion principal de la esponja esférica en las coordinaciones de los sitios D (der.) y C (izq.) del grupo
bixbyita.

Concerniendo al sitio C de las bixbyitas, 4 oxfgenos NN se encuentran en los vértices de un
trapezoide prdcticamente planar, conteniendo a la sonda y al eje Z (figura 14, derecha). Los otros 2 iones
estdn muy proximos al plano X-Y, con un dngulo O-Cd-O=140°. La primera sub-configuracién produce
un V_R* negativo y la segunda uno positivo. Esta cancelacién de efectos es la causante de los valores
negativos del V,** del sitio C, los que son en magnitud menores que los correspondientes al sitio D, donde
todos los iones NN contribuyen con el mismo signo. La configuracién dominante producird una deformacién
elongada, distribuida principalmente en el plano X-Y, originando un signo positivo para la componente local.
Esta afirmacién concuerda con el signo de la contribucién local al GCE encontrado para la totalidad de los

sitios C con V R <0.

Existen tres excepciones al comportamiento general del sitio C del grupo bixbyita: los 6xidos Mn,O,,
Fe,0, y Ho,0,. La geometrfa de los oxfgenos NN en el sitio C de estos compuestos es ligeramente diferente,
a pesar que lo suficiente como para cambiar las direcciones de los ejes principales del GCE: el eje Z es
perpendicular a la configuracién planar de los 4 oxfgenos NN y paralelo a la Ifnea que une a los otros dos
primeros vecinos oxfgeno (ver Fig.15, izq.). La configuracién planar produce un V_** positivo, mientras
que la otra un V_?* negativo. En los tres compuestos, es la configuracién planar la que produce un GCE
mayor, originando el signo positivo que presenta el V,**. La deformacién electrénica de carga dominante
se localizard a lo largo del eje Z (ver Fig.15, der.), produciendo un V_'** negativo, tal como se encuentra

en la correlacidn.
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Fig.15 Coordinacién "anémala” del sitio C en los 6xidos de Mn, Fe y Ho (izq.) y deformacién de la nube electronica

ante esta simetria de coordinacién (der.)

Z

O . |
Al

Fig.16  Deformacion de la "esponja esférica”™ en la
coordinacién axialmente simétrica del grupo corundum.

La coordinacién de orden 6 de los sitios
corundum, puede ser descripta como dos sub-
configuraciones de tres iones situadas en dos
planos paralelos, uno por encima y el otro por
debajo del plano principal X-Y. Los 3 iones se
sitian alrededor del eje Z con simetrfa ternaria
(Fig.16). En este caso, se espera una
deformacidn neta elongada alrededor del eje Z,
como se sugiere en la figura 16. Esta
distribucién origina una componente local
negativa, en acuerdo con nuestra sistemdtica y
con la asignacién de signo particular realizada
para este grupo en la seccién VII.2. Las
contribuciones al V_®¢ de ambas sub-

configuraciones iénicas son de signos opuestos,

debido al 4ngulo que cada una forma con el eje Z. El hecho de que el V_** sea el resultado de la adicién

de configuraciones de signo opuesto y la deformacién electrénica sea producida por ambas en la misma

direccién, origina que el grupo corundum presente el factor u mds grande de todos los grupos de la

sistemdtica y uno de los GCE iénicos mds pequefios.

El conjunto de datos restante correspondientes a coordinaciones octaédricas (grupo rutilo),

tetraédricas y de coordinacién NN=7 (de identico andlisis al grupo corundum), puede ser analizado de la

misma manera, dando resultados concordantes con la correlacién presentada.

En el caso de las simetrfas donde el V,_***=0 debido a una coordinacién tetraédrica u octaédrica
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regular, dos situaciones serfan compatibles con una
contribucién nula de la componente local. En el primer
caso, debido a la simetrfa regular de la distribucién de
los ligandos, en 4ngulos y distancias, la "esponja
esférica" no se deforma, sélo se comprime
manteniendo su forma y aumentando la energfa del
sistema, produciendo un V_,'*=0. Esto serfa mds
plausible para el caso del arreglo octaédrico regular de
los NN que para el tetraédrico.En la segunda

posibilidad se propone una deformacién neta de las

capas electrOnicas exteriores. En el caso de un

tetraedro, una posibilidad es que la distribucién Fie 17 Deformacion de la "esponja esférica™ en forma

electrénica se efectiie alejandose simétricamente de los ‘:N"i";’i“e” aedro”, frente a la coordinacion tetraédrica
ligandos y ocupando los vértices restantes del cubo de

la figura 17, complementarios de aquellos ocupados por los oxfgenos, formando un "anti-tetraedro”. La otra
serfa una localizacién electrénica en los ejes de un octaedro regular pasantes por los centros de las caras del
cubo, tal como se muestra en la figura 18, disposicion ésta un poco menos favorable energéticamente. Ambas

posibilidades generan un GCE local nulo. Este es el caso del sitio tetraédrico regular del Co,0, (sitio (A)).

a
Fig.18 Deformacion menos favorable de la carga Fig.19 Deformacion de la esponja esférica hacia los
electronica hacia las caras del cubo ante la disposicion vértices del cubo, alejdndose de las direcciones de los
tetraédrica de los ligandos. ligandos en la estructura NaCl.

En el caso del octaédro regular, la localizacion de los electrones puede efectuarse hacia los ocho
vértices desocupados del cubo imaginario que engloba al octaedro, tal como se esquematiza en la figura 19.
Esta disposicion es la mds favorable energéticamente y también produce un GCE local nulo. La fuerte
correlacion entre las contribuciones idnica y local al GCE encontrada en esta sistemdtica puede ser entendida

dentro del simple modelo que hemos descripto. Los rasgos de la correlacién son compatibles con una
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deformacién de la nube electrénica mds externa del dtomo-sonda, debida a las fuerzas electrostdticas
repulsivas entre iones y electrones. La forma y magnitud de la deformacién estd determinada principalmente
por la distribucién de los iones oxfgeno primeros vecinos alrededor de 1a sonda.

Cabe preguntarse si la componente local no se

correlaciona mds fuertemente con el GCE producido sol VL°°‘1

por los oxfgenos primeros vecinos, V,,"", que con la ° 2z

componente iénica. La grdfica de V,,* en funcién de °

V"N contesta negativamente esta pregunta, como se . 0r

aprecia en la figura 20, donde la distribucion de los .« X" o VZZN
puntos es mucho mds dispersa que la presentada en la 5 - 2 . A
figura 2. Esto se explica si se tiene presente que es ° I\.'t..

toda la red, o al menos algunas capas atémicas, las que o 0l g

definen la contribucién iénica al GCE. Si bien la

geometrfa de los oxfgenos NN juega un papel ’ o
importante en el origen de la componente local, es un r

mimero mayor de capas atémicas las que definen el

gradiente de campo eléctrico observado Fig.20 Dispersion de los datos encontrada si se grafica

la componente local del GCE en funcién de V,™.

Una vez propuesto el modelo que describe el origen de la contribucién local al GCE, podemos volver
a la expresion del GCE experimental de la ec. 2 y, utilizando la parametrizacién de la ec. 4, podemos

obtener una expresién general para el gradiente de campo eléctrico en 6xidos binarios:

V" = (1-y ) (A-pM v (n

En esta expresion queda explfcito el hecho que este nuevo andlisis engloba al enfoque del pardmetro

B, descripto en el Capftulo I. La diferencia fundamental radica en que en el andlisis presentado en esta Tesis,

los dos primeros factores de la expresion 5, que coiciden en valor absoluto con el pardmetro positivo 3,

poseen un sentido ffsico: el primer factor da cuenta de la deformacién del carozo electrénico debido al GCE

externo y el segundo factor da cuenta de la distribucidn de carga de los electrones de valencia que originan
la componente local del GCE.



127

7.5 Comparacion del Modelo con Calculos Tedricos

Si bien no existen hasta el momento predicciones teéricas del GCE en impurezas en 6xidos binarios,
es interesante comparar los resultados encontrados en nuestra sistemdtica con los cdlculos tedricos existentes
en la literatura sobre gradientes de campo eléctricos sobre Cu en algunos 6xidos binarios. La configuracién
electrénica del 4tomo de Cu es [Ar] 3d" 4s'. La principal diferencia es que segtin el estado de oxidaci6n con
que actie, el Cu puede presentar la capa 3d incompleta, mientras que nominalmente el Cd presenta la capa
4d completa. En realidad, esta afirmacion para el 4tomo de Cd no es absoluta (por ejemplo en el caso de
hibridacién, aunque el 4tomo de Cd actie con valencia +2) y debe ser confirmada por algin experimento
sensible a 1a ocupacién de esta capas electrénicas o al menos calculado por algiin método tedrico, en funcién

de las distintas geometrfas de coordinacién del catién presentes en 6xidos binarios.

Local
Y Local Grupo Cuprita | V
77 y oA
30 -
40 |
Cu 20 15 L p=1.15 20
Red B Red
p =092 vy )V, vy )V,
] | | 1 1 1 1 ]
-30 -15 15 30 -40 -20 20 40
. Sno0
-15 |} =20 .
63 Grupo Tenorita
Sonda: Cu GuO P
p=163
_a0 L 1 1.59 -40 |

Fig.21 Comparacién de resultados teéricos para el dtomo ¥ Cu (Saiil y Weissmann, 1990) con los resultados empiricos
para las simetrfas lineal y cuadrada.

Quizds una de las comparaciones mds interesante provenga de los resultados predichos para distintas
geometrfas catién-oxfgenos NN realizados con el Método Iterativo de Huckel Extendido (IEH), método semi-
empfrico que utiliza orbitales moleculares en clusters catidn-oxfgenos NN, en la aproximacién "Tight
Binding" (TB). En la figura 21 se comparan los resultados para la componente local del GCE para las
simetrfas lineal (NN=2) y cuadrada (NN =4) de los éxidos de cobre Cu,0 y CuO calculados con el método
IEH por Sail y Weissmann (1990) (izq.), junto con los valores obtenidos para los grupos cuprita y tenorita
en nuestra sistemdtica (der.). No sélo la inversién de signos de nuestra correlacién es reproducida, sino que
existe un excelente acuerdo cuantitativo entre los cdlculos tedricos y nuestros resultados empfricos, para

ambas coordinaciones.
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Orgel (1958) propuso como posibilidad para el enlace en el 6xido Cu,O, entre el catién y sus dos
oxfgenos NN, una hibridacién d-s: un electrén 4d resigna su posicién energéticamente favorable y pasa a
ocupar un orbital 5s. Esto se realiza con el propésito de formar un hfbrido d-s, donde la carga electrénica
se aleja de los ligandos. Esta separacion de carga negativa del eje aumenta la atraccién entre los ligandos
y el i6n Cu*, disminuyendo la energfa total del sistema y justificando ampliamente la promocién del electrén
d al estado s. Este apartamiento de carga del eje de simetrfa propuesta por Orgel, coincide con la
deformacién de carga propuesta en nuestro modelo. En la figura 22 se describe el mecanismo de la
hibridacién (izquierda) y se compara con las deformaciones propuestas (derecha). La hibridacién de signo
contrario a la propuesta para el caso del Cu,O, podrfa correlacionarse, como se ve en la figura 22 (abajo),

con la deformacion de la "esponja esférica” en el caso de la coodinacién cuadrada (CuO).

‘Tt 5 4 Oxigeno NN
Hibridacion d-s 8 NN = 2
Cuprita
Oxigeno NN
|
NN = 4

Tenorita

Fig.22 Mecanismo de hibridacién d-s y comparacién de la distribucion de carga resuliante conlas deformaciones
propuestas para las simetrfas lineal y cuadrada.

Nagel (1985) estudid la influencia del enlace qufmico sobre el GCE en ¢'Cu y ©Cu en Cu,O mediante
un célculo de “clusters" basado en el Método de Dispersién Muiltiple X, (MSX_). Sus resultados, en acuerdo
con la tesis de Orgel, afirman que la componente idnica posee una importancia menor comparada con la
componente local del GCE y predice una falta de carga entre el catidn y el i6n ox(geno y una distribucién
aplanada en torno a la sonda, originando un V,,"™'>0, de signo opuesto a V_**. Estos resultados son
también compatibles con medidas de difraccién de rayos x, que indican una distribucién de carga

perpendicular al eje de simetrfa (Mullen y Fischer, 1981; Lewis y Schwarzenbach, 1983). También estdn



de acuerdo con los resultados de las 3 iltimas
publicaciones mencionadas. En la figura 23 se
muestran resultados del cdlculo de densidad
electrénica en Cu,0, obtenida por Marksteiner et
al. (1986) mediante un cédlculo auto-consistente con
Ondas

el método no-relativista de Planas

Linearizadas Aumentadas (LAPW).

En la figura 23 se aprecia la deformacidn
de la densidad electrénica de valencia de la capa d
alrededor del catién, perpendicular al eje de
simetrfa Cu-O. En la figura 24 (a) se muestra el

mapa de densidad electrénica de valencia total con

O O

O ' o

Fig.23 Densidad electrénica calculada con el método
LAPW para la banda "d" en Cu,0 (Marksteiner et al,
1986).

el cdlculo LAPW, y en la figura 24 (b) se grafica la diferencia entre aquel mapa y la simple superposicién

de iones Cu* y O, indicando las zonas menos negativas una mayor concentracién de electrones de valencia,

-y por ende, una deformacién de la carga, en la direccién perpendicular a los ligandos, tal como propone

nuestro modelo.

a)

<

Fig.24 Mapa de densidad electrénica de valencia para
Cu,0 (a) y diferencia entre aquel y una distribucion de

iones Cu* y O? (ver texto).

Todos estos resultados, provenientes de
distintos métodos de cdlculo, sostienen las hipétesis
utilizadas en nuestro trabajo, confirmando los
resultados de inversién de signo entre las
componentes iénica y local y las deformaciones de
la carga electrénica de valencia propuestas en esta

Tesis, para las anteriores simetrfas de coordinacién.

La hibridacidn de orbitales del 4&tomo-sonda
podrfa ser una de las causas de esta distribucién de
carga, dado que tiende a separar carga del eje entre
la sonda y los ligandos. Luego, enlaces de tipo 7
entre la impureza y sus oxfgenos primeros vecinos
serfan compatibles con la distribucién electrénica
propuesta y podrfa ser el origen del gradiente de

campo eléctrico local.
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CONCLUSIONES

Se realizd un estudio sistemdtico por técnicas hiperfinas del gradiente de campo eléctrico en los 51
sitios hiperfinos de los 36 6xidos medidos hasta el presente por la técnica PAC, utilizando la sonda '"'Cd,
conjunto representativo de compuestos aisladores y semiconductores.

Se propone un nuevo enfoque que tiene en cuenta las distintas contribuciones u orfgenes del GCE.
En esta aproximacién, el GCE experimental tiene su origen en dos contribuciones principales:

szxp _ Vzlzdnico 4 ylocdl (1)

Z 9

donde V'™ representa la contribucién originada en la distribucién de iones en la red cristalina y V"=
es la contribucién de los electrones de valencia. Mediante el cdlculo de la contribucién i6nica, puede
estimarse la componente local del gradiente de campo eléctrico para la totalidad de los 6xidos incluidos en
esta sistemdtica.

El resultado fundamental de esta Tesis es la puesta en evidencia de una fuerte correlacién entre la
contribucién local y la componente i6nica del GCE, con una inversién de signos entre ambas contribuciones,
para todos los 6xidos binarios medidos hasta el presente. Nuestros resultados revelan la fuerte dependencia
del GCE con la geometrfa de coordinacién de los iones oxfgeno primeros vecinos del catién en cada red
cristalina.

Del aspecto general de la correlacion y del agrupamiento de los puntos en la gréfica, fue posible
extraer una parametrizacién para la componente local del GCE:

Ve = -u(-y )V, @)

44

donde u"N depende de la geometrfa de la coordinacién del catién con los dtomos oxfgeno ligantes. De la
combinacién de las ecuaciones 1 y 2, es posible obtener una expresién general para el GCE en 6xidos

binarios:

Va® = 1=y )-p"M Y

En esta expresién queda explicito el hecho que el andlisis realizado en esta Tesis engloba a la
aproximacion del pardmetro § propuesta por Bolse et al. La diferencia fundamental radica en que mediante
este nuevo enfoque los términos multipicativos de la expresién (3) poseen un sentido ffsico y dejan de ser
un factor correctivo que se debe conocer para reproducir valores experimentales a partir del cdlculo de

V..*.

Un simple escenario, basado principalmente en consideraciones electrostdticas, da cuenta de la

inversién de signos entre las contribuciones local e idnica y explica todos los rasgos principales de la
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correlacién empfrica encontrada. En este simple modelo, la contribucién local se origina en la
distribucién de la densidad electrénica de valencia alrededor de la impureza, determinada principalmente por
la distribucién de los oxfgenos primeros vecinos (NN) del 4tomo-sonda. Esta distribucién puede ser
modelizada en forma ingenua a través de la deformacién de una "esponja esférica”, que representa a los
electrones exteriores al carozo electrénico de la impureza central, localizados dentro de la primera esfera
de coordinacién de primeros vecinos oxfgeno. La deformacién es producida debido a las fuerzas repulsivas
electrostdticas actuantes en las direcciones de los ligandos. La aplicacion de este simple modelo a cada una
de las simetrfas de primeros vecinos NN, reproduce en todos los casos la inversién de signos mostrada por
la correlacién entre las componentes local e i6nica del GCE. Otros rasgos de la correlacién, como el
agrupamiento de puntos para distintas simetrfas de primeros vecinos, el aparente "efecto de saturacién"” para
las simetrfas con mimero de coordinacién mds bajo y los valores relativos del factor u™ para cada uno de
los grupos con distintas simetrfas de coordinacidn, también son explicados en el marco de este modelo.
La comparacién con célculos teéricos realizados en la impureza “Cu por Sail y Weissmann, para
las simetrfas de coordinacidn lineal (NN'=2) y cuadrada (NN=4), confirman tanto la inversién de signos
encontrada en la correlacién como los valores cuantitativos del factor u™N para estos dos entornos locales.
En la literatura, diferentes autores sostienen la existencia de distribuciones de la densidad electrénica
de valencia con las formas geométricas propuestas en este trabajo para los éxidos con la coordinacién lineal
de orden 2 (grupo cuprita). Estas deformaciones serfan compatibles con la hibridacién de orbitales del 4tomo-

sonda, dando lugar a enlaces electrénicos de tipo 7 entre la impureza y los iones ox{geno primeros vecinos.

Experimentos que permitan la determinacién del signo del GCE en 6xidos binarios en alguno de los
6xidos que tipifican los distintos grupos de simetrfa, permitirdn confirmar la asignacién de signos realizada
en esta Tesis, y asf convalidar nuestra sistemdtica. El desarrollo de cdlculos tedricos, tal como los efectuados
con el método Iterativo de Huckel Extendido en “clusters” impureza-iones oxfgeno, para los distintos grupos
de simetrfa en que cristalizan los 6xidos binarios, serdn una importante test de la correlacién existente entre
las contribuciones local e i6nica al GCE y de los mecanismos subyacentes en el origen del GCE local.

Si bien esta primera investigacion constituye una primera aproximacién empfrica al estudio del origen
del gradiente de campo eléctrico, la intencién es que sus resultados contribuyan al desarrollo de modelos
tedricos y a la realizacién de experimentos tendientes a profundizar en el entendimiento del GCE en

semiconductores y aisladores.



APENDICE I

Cociente entre las frecuencias de interaccion en funcién del pardmetro de asimetrfa 7.

(w/w, = 1+w,/w,)

L

0.00
0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08
0.09
0.10
0.11
0.12
0.13
0.14
0.15
0.16
0.17
0.18
0.19
0.20
0.21
0.22
0.23
0.24
0.25
0.26
0.27
0.28
0.29

w,/w,

2.0000
1.9999
1.9988
1.9978
1.9958
1.9933
1.9909
1.9874
1.9834
1.9794
1.9745
1.9692
1.9637
1.9575
1.9510
1.9438
1.9366
1.9285
1.9204
1.9119
1.9028
1.8936
1.8840
1.8743
1.8639
1.8535
1.8427
1.8316
1.8206
1.8092

0.30
0.31
0.32
0.33
0.34
0.35
0.36
0.37
0.38
0.39
0.40
0.41
0.42
0.43
0.44
0.45
0.46
0.47
0.48
0.49
0.50
0.51
0.52
0.53
0.54
0.55
0.56
0.57
0.58
0.59

w,/w,

1.7976
1.7856
1.7737
1.7614
1.7490
1.7366
1.7240
1.7114
1.6987
1.6856
1.6728
1.6599
1.6469
1.6336
1.6204
1.6075
1.5943
1.5811
1.5679
1.5548
1.5417
1.5288
1.5157
1.5028
1.4898
1.4769
1.4641
1.4514
1.4387
1.4261

0.60
0.61
0.62
0.63
0.64
0.65
0.66
0.67
0.68
0.69
0.70
0.71
0.72
0.73
0.74
0.75
0.76
0.77
0.78
0.79
0.80
0.81
0.82
0.83
0.84
0.85
0.86
0.87
0.88
0.89

w,/w,

1.4137
1.4011
1.3889
1.3766
1.3644
1.3525
1.3404
1.3285
1.3168
1.3050
1.2934
1.2820
1.2707
1.2595
1.2484
1.2375
1.2266
1.2158
1.2052
1.1946
1842
1739
1637
1536
1437
.1339
1242
1145
.1051
1.0957

ot pmd et et et el A A e

]

0.90
0.91
0.92
0.93
0.94
0.95
0.96
0.97
0.98
0.99
1.00

w,/w,

1.0865
1.0773
1.0682
1.0594
1.0505
1.0419
1.0333
1.0248
1.0164
1.0081
1.0000
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APENDICE 11

Anomalias cristalogrificas: En este punto detallaremos aquellos sitios de 6xidos que presentan
anomalfas respecto del resto de 6xidos de su mismo "grupo cristalino”, desde el punto de vista de los
resultados predichos para los pardmetros hiperfinos calculados con el modelo de cargas puntuales, expuestos
en las Tablas I a VIII del Capftulo VI.

GRUPO "A-La,0,.

Los dos 6xidos de este grupo poseen el sistema de ejes de Red y NN no coincidentes, ocasionando

un 9NN distinto al nR.

GRUPO "CORUNDUM"

El a-V,0, posee una inversién de signo entre V,,"N con respecto al V,** de todo este grupo,
producido tal vez por la leve diferencia entre ambos sistemas de ejes Z** y Z™N,
El m-V,0,, que en realidad no posee la simetrfa del resto del grupo, posee ambos valores de V,, con

signo opuesto al resto de los 6xidos del grupo.

GRUPO "BIXBYITA"

El sitio C del Ho,O, presenta un valor positivo de V,_**, mientras que para todos los demds 6xidos
del grupo "bixbyita" el valor predicho es negativo. Si se observan las direcciones del eje Z"N y de Red en
este sitio, vemos que el eje Z™N coincide con el de los demds 6xidos al igual que la magnitud y signo del
V,,"N, mientras que el eje Z de Red es anémalo. Curiosamente, ambos valores de 5 predichos son
coincidentes entre sf y con el valor experimental.

En los 6xidos isomorfos Mn,0, y Fe,0,, el sitio D presenta s6lo como anomalfa un valor V_** de
2 a 3 veces més pequeiio que el de los demds 6xidos del grupo "bixbyita”. En cambio, el sitio C posee
valores de V,* y V_ "N de signo opuesto al resto del grupo, de acuerdo con la inversién de los ejes
principales en ambos casos. Un detalle a tener en cuenta en las discusiones del Capftulo VII es que el p®
difiere del n&™.

GRUPO "RUTILO"

Se destaca el sitio Nb(1) en NbO, por la inversién de signo entre V,,** y V"V, acompaiiada de una
diferencia entre los sistemas de ejes principales de Red y NN. También lo hace el TiO,, ya discutido en el

Capftulo VI, con la no coincidencia de sus ejes Z** y Z™™ entre sf y con lo esperado para el 6xido isomorfo
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SnO,. Ni el 7** ni el »™N coinciden con el valor de 7.

En este grupo hay tres sitios de 6xidos que presentan una leve diferencia entre sus ejes Z Red y NN,
presentando todos una discrepancia entre el valor de n** y %% : estos son el sitio B del Mn,O,, el MoO,
y el sitio 2 del 8-Ga,0,. Recordemos aquf que la asignacién de la interaccién hiperfina observada en este

iltimo compuesto no es concluyente respecto del sitio que representa.
GRUPO "TETRAEDRICO"

El sitio 1 del 8-Ga,0, posee al eje Z*! no coincidente con el eje Z"N, siendo los valores V,** y

V"N de signos opuestos.
GRUPO "TENORITA"

La carga nominal del sitio Ag(2) del AgO no ha sido determinada, pudiendo ser 3+ 0 2+. Esto
lleva a sendas posibilidades para el cdlculo de V,*. Si suponemos la carga 2+, los dos valores de 9
tedricos coinciden con el experimental, como asf también los respectivos ejes principales de Red y NN. Si
adoptamos la carga 3+, sélo el 7°*** no concuerda con el n*®. Por ésto y por lo expuesto en el Capftulo V,

suponemos como hipdtesis de trabajo a la carga 2+ como la adecuada.



APENDICE III

1 - Algunas relaciones utiles entre pardmetros hiperfinos.

eQ sz 2% eQ sz
@ = ; = ’
e 4I2I-1)h Q h
luego
v, 2
w, = —2 T
e 412I-1)

Para I=5/2+ (como es el caso de los niveles intermedios del '''Cd y '*'Ta) tenemos:

que con los siguientes valores:

h/e = 41,35669 10 eV s
Q('"'Cd, 5/2+ 245 keV) = (+) 0,83(13) 10 cm?® (Herzog et al, 1980)
Q("*'Ta, 5/2+ 482 keV) = (+) 2,36(5) 10 cm? (Butz y Lerf, 1983)

resulta, para el ""'Cd,

Vzz = vq (MHz) 49,82734 10" en V/m?
Vo = Vzz (V/m?) 0,0200693 10** en MHz

y para el ®'Ta:

Vi = v, (MHz) 17,524021 10" en V/m?
¥q = Vzz (V/m?) 0,0570645 10** en MHz
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2 - Errores en el cdlculo del "factor de anti-apantallamiento” §.

El factor B se defini6 en el Capftulo I como 8 = V,B®/V_*, La extraccién del valor experimental
de V_P*® a partir de la ec. 4 de este apéndice, estd afectada de un error debido a la incerteza en la
determinacién experimental del momento cuadrupolar nuclear Q del estado I=5/2+ del '''Cd, con una error

relativo del 15%. Este error se propaga en el cdlculo del factor 8, originando un error relativo:

AB@  QAQ _ 1 __R
B Q*-4Q) (Q _AQy (-R)
AQ Q

que resulta ser del 16% para el caso de la sonda '''Cd (en la ec. 5, R es el error relativo del momento

= 0,16 ) (5)

cuadrupolar Q). Estos errores, debido a su gran magnitud, no son mostrados en los gréficos de las figuras
2 y 3 del Capftulo I.
Si se tiene en cuenta el error en la medida experimental de la constante de acoplamiento, Ap,™®, éste

se propaga en el cdlculo del factor 8 de la nranera siguiente:

Exp Exp Exp
B = Yo ABED - AYQ_ ApEP = Ave (6)
vZCM vgcu B vgxp

El error relativo en la determinacion experimental PAC de v, es del orden del 1%, luego de éste
orden es el error relativo que acompana al factor 8 originado en este tipo de error.

Si se tiene en cuenta el error en las posiciones cristalogréficas de los iones en el red, que se propaga
en el cdlculo de vy*, podemos estimar el error relativo del factor 8 debido a esta contribucién de incerteza.

Llamaremos R al error relativo AVQ"“'/VQR“'. Tenemos entonces:

Ap*Rd 1 __ 1 R
Red Red _p2
p ( vg Avg \ (_l__R) 1-R (N
Red v R
Avq Qrud

Como se menciona en el Capftulo VI, errores menores al 0,1% en las posiciones de los iones
oxfgeno producen variaciones del orden del 1% en los cilculos de v**!. Estos valores propagan un error
relativo en el factor B también del orden del 1%. En muy contados casos en que el error cristalografico
supera algunos porcientos, el error relativo de red R puede llegar hasta un 25%. Este valor de R propaga
un error del 27% en el cdlculo del factor S.

El error relativo total sobre el célculo del factor 8 puede expresarse:

AE _ AB(&P) . Ap(Q) . M ’ 8)
p p B p

donde los términos son del orden del 1%, 16% y del 1 al 25% respectivamente.
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3 - Errores en el cdlculo del V' y V',

De la expresién VII.2 vemos que las incertezas del V,B® y del V,,'"* se propagan en el cdlculo de

la componente local del GCE:

AV = AVL? + (1-y) AV )

El error relativo del V'™ estd dado por:

Iénico Red
AV, ) AV, (10)

Iénico Red
VZZ VZZ

que es del orden del 1% en general, salvo contados casos en que puede llegar al 25%.
Los errores en V_®® pueden provenir, como se mencioné en la seccién 2 de este apéndice, de la

incerteza experimental en », en una medida PAC,

AV? Avgw

- , (an
V:pr vgxp
o de la incerteza experimental del momento cuadrupolar Q del estado intermedio,
AVyD
2z . 'Rz , con R - AQ (12)
ve?  (1-R?) Q

Los errores relativos correspondientes a estas dos fuentes de error son del orden del 1% y del 16%

respectivamente. El error total en el V,,"* vendrd dado por:

AvE® AV
AVge = vg? =L sy R e T2 (13)
vE? (1-R?) v

Si utilizamos los valores relativos usuales en los tres términos de la ec. 13, y escogemos los valores
de V,,B® y V,'® m4s grandes de la sistemdtica, es decir los valores para el CuO y Cu,O respectivamente
(ver Tablas 1 y II del Capftulo VII), las barras de error de los puntos de la figura 2 del Capftulo VII (si no

se tiene en cuenta la contribucién del error en Q) son mé4s pequeiias que los puntos mismos:

AVES = (02 + 335 + 0,47)10% Vim? (14)
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