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Prefacio

" Puesto que la novedad de las hipótesis 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 debería introducirse la confusión en las artes liberales establecidas desde hace 
mucho sobre bases correctas; pero, si están dispuestos a examinar el asunto más atentamente, comprobarán 
que el autor de esta obra no ha hecho nada que merezca censura, pues es deber de un astrónomo componer 
la historia de los movimientos celestes a través de cuidadosas y diestras observaciones. Luego, al examinar 
las causas de esos movimientos o hipótesis sobre ellos debe concebir e inventar (puesto que de ninguna 
manera puede alcanzar las causas verdaderas) hipótesis tales que, siendo supuestas, permitan calcular 
correctamente los movimientos, de acuerdo con los principios de la geometría, tanto en el futuro como en 
el pasado. Este autor ha cumplido esos deberes de manera excelente. Porque, en efecto, estas hipótesis no 
son por fuerza verdaderas, y ni siquiera probables; si ofrecen un cálculo que esté de acuerdo con las 
observaciones, eso basta. Acaso haya quien ignore la geometría y la óptica hasta el punto de que considere 
el epiciclo de Venus como probable o piense que ésa es la razón por la cual Venus a veces precede y a veces 
sigue al Sol en 40° y aún más. ¿ Hay alguien que no se dé cuenta que de este supuesto se sigue 
necesariamente que el diámetro del planeta en perigeo aparezca cuatro veces más 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 imaginación, 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 cálculo. Ahora 
bien, cuando de tiempo en tiempo se proponen para uno y el mismo movimiento diferentes hipótesis (como 
la de la excentricidad y la de los epiciclos para el movimiento del Sol) el astrónomo deberá aceptar sobre 
todas las otras aquella que sea más fácil de entender; el filósofo buscará, tal vez, en cambio, la apariencia 
de la verdad. Pero ninguno de los dos podrá comprender o afirmar algo como cierto, a menos que se le 
haya revelado por vía divina. Por eso, permitamos que sean conocidas, junto con las hipótesis antiguas, que 
no son más probables, estas nuevas. Hagámoslo especialmente porque las nuevas hipótesis son admirables, 
y también sencillas, y aportan un inmenso tesoro de observaciones muy sagaces. Pero, en la medida en que 
son hipótesis, que nadie espere nada seguro de la astronomía, 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 
más necio de lo que era cuando lo abordó. Adiós. "

Prefacio de Osiander a la obra de Nicolás Copérnico "Sobre las Revoluciones de las Esferas 
Celestes", según traducción al inglés de E. Rosen.
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INTRODUCCION

El gradiente de campo eléctrico (GCE) es una propiedad del sólido en su estado fundamental. Depende muy sensiblemente de la distribución de carga en el cristal y su determinación experimental no requiere la excitación del mismo. La propiedades del sólido en su estado fundamental son, por otra parte, los únicos resultados calculados rigurosamente en la Teoría de la Funcional Densidad (DFT), en la cual se basan muchos métodos de cálculo de estructura de bandas. El estudio experimental del GCE es importante entonces, para la verificación de los modelos teóricos del sólido cristalino. Esto es fundamental ya que 
inumerosas espectroscopias aplicadas en este campo involucran estados excitados y, consecuentemente, cualquier intento de interpretación de los espectros sobre la base de cálculos del estado fundamental se apoya en la suposición de que los autovalores de energía pueden ser interpretados como energías de excitación.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 últimos años, la técnica PAC ha sido extensamente aplicada como técnica nuclear no convencional al estudio de problemas en Física del Estado Sólido, Química y Biología Molecular. Dentro del campo de la materia condensada, que comprende a grandes rasgos los materiales con comportamiento metálico, semi-metálico, aislador y semi-conductor, los primeros han sido extensamente estudiados, experimental y teóricamente, desde el punto de vista de las interacciones hiperfinas, para obtener información sobre los distintos factores que contribuyen al gradiente de campo eléctrico (GCE) en estos materiales.La determinación del GCE en sólidos permite la caracterización de especies o fases de un determinado compuesto, a través de la determinación de la interacción quadrupolar nuclear entre un núcleo- sonda introducido en el material y los campos eléctricos circundantes originados en las densidades de carga presentes en el compuesto. Esta caracterización, altamente localizada y microscópica, permite detectar transformaciones de fase y determinar la presencia de una fase particular desarrollándose dentro de un material. El estudio de la dependencia del GCE con diversas variables físicas como la presión, temperatura, distintas atmósferas, etc., permite el desarrollo de nuevos modelos que, al dar cuenta de los mecanismos presentes en estos fenómenos, profundizan el conocimiento físico actual de la materia condensada.Dentro del campo de los compuestos semiconductores y aisladores no existe un modelo convincente de orden cero en aproximación que dé cuenta de los distintos orígenes del GCE. A pesar del desarrollo de métodos de cálculo sofisticados para predecir el GCE, muy dependientes.de la elección de parámetros externos (como por ejemplo la elección de los pseudo-potenciales), no existen aún resultados calculados para las sondas usual mente utilizadas en experimentos PAC.El objetivo fundamental de esta Tesis ha sido investigar los orígenes del GCE en un conjunto representativo de compuestos aisladores y semiconductores. La calidad de resultados experimentales sobre GCE en óxidos binarios con la técnica PAC, mediante el uso del 111Cd como átomo-sonda, convierte a este grupo de compuestos en particularmente adecuado para tal propósito.

dependientes.de


2 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 sistemático factible de revelar características 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 coordinación de la sonda, es determinada, investigándose la dependencia con la geometría de la coordinación de la sonda en la red. El conjunto de datos experimentales revela una vinculación entre la componente local y la simetría de los átomos de oxígeno ligantes. Esto permitió la deducción de una expresión general del GCE del 111Cd en óxidos binarios. Un simple modelo, basado principalmente en consideraciones electrostáticas, es capaz de explicar todos los rasgos fundamentales de la correlación empírica encontrada entre las contribuciones iónica y local al GCE total observado.En el Capítulo I se explica la estrategia adoptada en esta investigación, describiendo los antecedentes más importantes, vinculados al tema, que se encuentran en la literatura.En el Capítulo II de esta Tesis describimos en forma cualitativa y cuantitativa la teoría de las Correlaciones Angulares Perturbadas Diferenciales en Tiempo, hasta llegar a la formulación de los parámetros hiperfinos relevantes en este estudio, el gradiente de campo eléctrico Viz y el parámetro de asimetría η y, en el Capítulo III, el método experimental, junto con la descripción de un experimento y análisis típico en óxidos binarios.En el Capítulo IV se describen las características generales de los óxidos binarios y se realiza una revisión detallada de las estructuras cristalinas de cada óxido y de la geometría de la coordinación de los cationes existentes en cada estructura con los oxígenos primeros vecinos (NN). Ya en ese capítulo la descripción se realiza en grupos, tomando a la simetría de los NN como elemento distintivo de cada grupo.En el Capítulo V son descriptos los resultados experimentales de todos los óxidos de la sistemática, con el fin de presentar los valores y confiabilidad de los parámetros hiperfinos utilizados en este estudio para cada caso.En el Capítulo VI es presentado el cálculo de la contribución iónica al gradiente de campo eléctrico en el marco del modelo de cargas puntuales. Son discutidos los detalles del cálculo y la apiicabilidad de éste como indicador de la unicidad de los sistemas de ejes principales de las contribuciones al GCE en el sólido.En el Capítulo VII se desarrolla en detalle la determinación de la componente local al GCE y se analiza la correlación encontrada entre esta componente y la contribución iónica. Se presenta el modelo que explicaría el mecanismo de origen de la componente local y que da cuenta de los rasgos de la correlación encontrada, basado en la geometría de la coordinación del catión con los oxígenos NN. Se comparan también estos resultados con cálculos teóricos de la literatura realizados para óxidos con dos geometrías de coordinación NN diferentes.Finalmente, se exponen las conclusiones de esta Tesis.
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CAPITULO I. Orígenes del Gradiente de Campo Eléctrico en Oxidos Binarios

Si bien en los últimos años el desarrollo de métodos de cálculos de densidades electrónicas en sólidos 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; Saúl y Weissmann, 1990; Petrilli et al., 1990; Petrilli y Frota Pessóa, 1991), no existe hasta el presente una aproximación teórica confiable y completa de cálculos de gradiente de campo eléctrico en impurezas diluidas en sólidos, que describa acertadamente este fenómeno.Por otra parte, los métodos teóricos más completos y basados en primeros principios, que requieren en general un volumen considerable de cálculo numérico, si bien representan el camino más 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 sólido.Estos dos hechos concretos han impulsado el estudio de las contribuciones al GCE desde un punto de vista empírico o fenomenológico. Así ocurrió en el caso de los metales donde, en 1975, R.S. Raghavan, E.N. Kaufmann y P. Raghavan (1975) encuentran una correlación empírica entre las contribuciones iónica y electrónica al GCE en metales no cúbicos. Esto generó una serie de nuevos desarrollos teóricos encaminados a la predicción del gradiente de campo eléctrico en el sitio de la sonda en metales y de modelos semi-empíricos que profundizaron el entendimiento que se poseía 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 análisis análogo al mencionado en el campo de los materiales semiconductores y aisladores no se había realizado hasta el presente con resultados satisfactorios.Originado en estudios pioneros de oxidación interna de impurezas radioactivas en la matriz cúbica de Ag desarrollados por Pasquevich et al. (1981) y extendidos posteriormente hacia la oxidación de metales (Massolo et al., 1988; Bolse et al., 1987a), el estudio de la interacción hiperfina de la sonda PAC más popular, el 111In∕111Cd, en sitios de catión de óxidos binarios, nos brinda hoy el conjunto más simple y más completo, representativo del campo de los materiales aisladores y semiconductores. La simpleza de la constitución de las redes cristalinas de estos materiales así como el gran número y confiabilidad dé las determinaciones experimentales realizadas hasta el presente, le confieren a este conjunto cualidades óptimas para realizar un estudio sistemático de esta naturaleza, con vistas a extraer información 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 mayoría de los óxidos presentan enlaces principalmente iónicos, desde los primeros trabajos experimentales en óxidos binarios se trató de correlacionar el gradiente de campo eléctrico medido experimental mente, Vtxβxp, con las estructuras de los óxidos, a través del cálculo del gradiente de campo
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Fig. 1 Dependencia del factor de anti-apantallamiento 
β con la distancia de enlace ιnCd-O (Bolse et al, 
1987b).

Fig.2 Factor β para el111 Cd en sitios de catión de los 
primeros óxidos medidos con distintas estructuras 
cristalográficas (Kesten et al, 1990).

eléctrico de la red cristalina, Vz2κed, calculado en el marco del modelo de cargas puntuales (PCM), modelo que supone al sólido como un arreglo de cargas iónicas dispuestas en los sitios de la red. Debido a la ionicidad mencionada, este modelo debería brindar resultados predictivos aceptables. En efecto, como veremos en el Capítulo VI, la gran mayoría de los parámetros de asimetría predichos se encuentran en muy buen acuerdo con los resultados experimentales, pero todos los GCE experimentales son sub-estimados por la teoría en un factor β = ∣ Vmexp ∣ ∕ ∣ Vuκβd | , que varía entre 4 y 218. En uno de los primeros trabajos sobre el tema, Bolse et al. (1987b) propusieron una correlación entre el llamado "factor de anti- apantallamiento" β con la distancia de enlace catión-anión. En la figura 1 se recrea la gráfica mostrada en aquella oportunidad con los óxidos medidos hasta ese momento. El punto fuera de la curva continua, correspondiente al ZnO, es el valor real del factor β para este óxido; el punto sobre la curva fue mal calculado en su momento debido a una lectura errónea de los resultados experimentales (Forkel et al., 1985 y Wolf et al., 1986). El nombre dado a este parámetro correctivo, que magnifica al VMRed, deriva del acuerdo cualitativo de la curva de la figura 1 con el comportamiento del factor l-γ(r), donde γ(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 límite asintótico es el factor de anti-apantallamiento de Sternheimer γβ, da cuenta del GCE producido por la deformación del carozo electrónico del átomo- sonda. Esta deformación se origina en la presencia de campos externos, siendo la contribución correspondiente al GCE igual a -γ(r) Vkrw,. Si las cargas que producen el GCE externo se encuentran a
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o
Distancia de Enlace (A)

Fig.3 Factor de anti-apantallamiento β calculado para todos los óxidos medidos hasta el presente, en función de la 
distancia de enlace catión-oxígenos NN.

distancias menores que 1 Á aproximadamente, γ(r) es prácticamente nulo. Para distancias interatómicas usuales, γ(r) alcanza el 90% de su valor asintótico γβ. Esto justifica el hecho de representar usualmente a la contribución iónica del GCE como (l-7β,)Vaιud, siendo este factor multiplicativo del orden de 30 para la sonda 111Cd2+ (Feiock y Johnson, 1969). El sorprendente acuerdo del parámetro β con la dependencia del factor radial de Sternheimer, mostrado en la figura 1 para sólo estos 3 óxidos, no fue confirmado por los datos experimentales que se fueron agregando posteriormente.



6 Siguiendo esta línea de análisis, Bolse et al. (1988) propusieron, a partir de los resultados reproducidos en la figura 2, que el factor de anti-apantallamiento β depende de la estructura cristalográfica de los óxidos, evidenciado por el agolpamiento de los puntos en cuatro grupos, y que su valor aumenta con el número de coordinación del átomo-sonda con los iones oxígeno primeros vecinos (NN). En esta figura ya puede apreciarse la ausencia de una dependencia del factor β con la distancia de enlace catión-anión. Posteriormente, Resten et al. (1990) y Rentería et al. (1990), para el caso de la sonda ιnCd, y Moreno et al. (1991) para el 181Ta, sostienen que el factor de anti-apantallamiento β está principalmente determinado por la coordinación con los oxígenos primeros vecinos, incrementándose con el número de los mismos.En la figura 3 graficamos la totalidad de los óxidos binarios medidos hasta el presente con la sonda 111Cd, que forman parte del presente estudio sistemático. Sólo contados sitios hiperfinos poseen un factor 
β igual al valor (l-γoo) ≈ 30, con aproximadamente el mismo número de casos por encima y por debajo de este valor. En esta figura se confirma la ausencia de una dependencia del factor β con la distancia r. La correlación directa entre el factor β y el número de coordinación con los oxígenos NN, que se deducía de los datos mostrados en la figura 2, no es ya evidente en la figura 3, donde se entremezclan puntos correspondientes a óxidos con diferentes números de coordinación en el sitio de catión.Como hemos mencionado, los valores de β difieren enormemente del factor (l-γoo). La inclusión del factor γ(r) en los cálculos del GCE iónico teniendo en cuenta la proximidad de los iones oxígeno NN al átomo-sonda, puede, con valores ad-hoc de este factor, reducir el valor del GCE iónico por debajo del valor (1"7oo)Vzzrw1, pero difícilmente puede aumentar su valor en las cantidades observadas del factor β por encima de (l-γβ,)Vβιud. Se suma además el hecho de que no existen cálculos teóricos del factor radial y(r) para la sonda nιCd. Si nos atenemos a los únicos cálculos teóricos de γ(r) realizados por Foley et al. (1954) para el Cu+ y el Rb+, iones con números atómicos inferior y superior respectivamente al del Cd2+, los valores de γ(r) adecuados para reducir el valor del GCE iónico ocurrirían para distancias interatómicas excesivamente pequeñas (del orden de 1 A) comparadas con el rango de los enlaces catión-anión en toda la sistemática (entre 1.8 y 2.7 A). Este enfoque del problema no conduce hacia un entendimiento de los orígenes del GCE observado en óxidos binarios, ya que basa su análisis en el estudio de un parámetro que es en realidad un factor correctivo, variable en un rango de dos órdenes de magnitud, y que no permite el desarrollo de un modelo que lo explique físicamente.

Inspirados en el trabajo de Raghavan et al. (1975), emprendimos en esta Tesis un análisis de todos los GCE medidos a temperatura ambiente con la técnica PAC, utilizando la sonda 111Cd, restringiéndonos al conjunto de los óxidos binarios, que, como se mencionara anteriormente, posee una cantidad más que suficiente de datos para permitir un estudio sistemático representativo de los compuestos aisladores y semiconductores. Considerando en esta nueva línea de análisis que el gradiente de campo eléctrico experimental posee dos contribuciones principales: una componente "iónica" originada en todos los iones de la red cristalina, y una segunda contribución "local" originada en los electrones de valencia del átomo- sonda, el GCE experimental puede escribirse:
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I)

Debido al carácter extremadamente local del gradiente de campo eléctrico, es esperable que la contribución de esta distribución de carga, denominada "contribución local" de aquí en más, posea un peso importante en el GCE observado, frente a otras contribuciones posibles. El procedimiento empleado en cálculos teóricos de densidades electrónicas, con las consiguientes predicciones de gradientes de campo eléctrico en óxidos, utilizando Orbitales Moleculares en la aproximación "Tight Binding" (Weissmann et al., 1988; Saúl et al., 1988; Saúl y Weissmann, 1990), coinciden con esta descripción del fenómeno, confirmando nuestra suposición que la contribución local o de valencia es una contribución importante al GCE experimental y, más aún, es mayor que la contribución iónica al GCE observado experimental mente.
A partir de la determinación de la componente local del GCE encontramos una fuerte correlación entre las contribuciones iónica y local del gradiente de campo eléctrico experimental, que revela una característica común para todos los óxidos binarios. Basándonos en el agolpamiento inicial de los factores 

β (ver Fig.2) para sitios de óxidos que poseen la misma coordinación del catión con sus oxígenos NN, supusimos que estos factores deben depender no sólo de las distancias catión-oxígeno sino también de la 

geometría de la distribución de los oxígenos NN alrededor de la sonda, es decir de las distancias y ángulos relativos que presentan en la coordinación. Esto posibilitó el desarrollo de un escenario que describe los diferentes orígenes del GCE en óxidos y que da cuenta de todas las características presentes en la correlación encontrada: la distribución de los electrones de valencia vista como una "deformación" de una distribución esférica describe el origen de la componente local del GCE. Estas deformaciones, determinadas principalmente por la geometría de la disposición de los iones oxígeno primeros vecinos (NN) alrededor de la sonda, dan cuenta de los rasgos característicos de esta sistemática.De la dependencia encontrada entre las contribuciones iónica y local al gradiente de campo eléctrico en sitios de catión con geometrías NN similares, es posible extraer una expresión general para el Vzz experimental:
= (l-γj(l-μww) V™ , (2)

donde quedan explícitos los efectos de deformación del carozo electrónico de la sonda en el primer factor y la distribución de los electrones de valencia dependiendo de la geometría del entorno de los primeros vecinos NN, vinculada al factor μΝΝ característico de cada tipo de sitio en la red cristalina.Esta nueva aproximación al tema del gradiente de campo eléctrico en óxidos permite describir los orígenes del GCE en forma coηjunta para todos los óxidos de la sistemática. De la ecuación 2 resulta evidente que esté análisis contiene al del factor correctivo β9 sólo que la aproximación al problema presentada en esta Tesis permite una primera discriminación entre los mecanismos que originan el GCE.
En el Capítulo II de esta Tesis describimos en forma cualitativa y cuantitativa la teoría de las Correlaciones Angulares Perturbadas Diferenciales en Tiempo (PAC), hasta llegar a la formulación de los 



8parámetros hiperfinos relevantes en este estudio, el gradiente de campo eléctrico Vzz y el parámetro de asimetría η y, en el Capítulo III, el método experimental junto con la descripción de un experimento y análisis típico en óxidos binarios.En el Capítulo IV se describen las características generales de los óxidos binarios y se realiza un compendio detallado de las estructuras cristalinas de cada óxido y de la geometría de la coordinación de los sitios de catión existentes en cada estructura con los oxígenos primeros vecinos (NN). Ya en ese capítulo la descripción se realiza en grupos, tomando a la simetría de los NN como elemento distintivo de cada grupo. En el Capítulo V son descriptos los resultados experimentales de todos los óxidos de la sistemática, con el fin de presentar los valores y confiabilidad de los parámetros hiperfmos utilizados en este estudio para cada caso.En el Capítulo VI es presentado el cálculo de la contribución iónica al gradiente de campo eléctrico en el marco del modelo de cargas puntuales. Son discutidos los detalles del cálculo y la aplicabilidad de éste como indicador de la unicidad de los sistemas de ejes principales de las contribuciones al GCE en el sólido.En el Capítulo VII se desarrolla en detalle la determinación de la componente local al GCE y se analiza la correlación encontrada entre esta componente y la contribución iónica. Se presenta el modelo que explicaría el mecanismo de origen de la componente local y que da cuenta de los rasgos de la correlación encontrada, basado en la geometría de la coordinación del catión con los oxígenos NN. Se comparan también estos resultados con cálculos teóricos de la literatura realizados para óxidos con dos geometrías de coordinación NN diferentes y con una sonda similar al lllCd.Finalmente, se exponen las conclusiones de esta Tesis.
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CAPITULO II. Teoría del Método de las Correlaciones Angulares Perturbadas γ-γ (PAC) 
Diferenciales en Tiempo.

2.1 Introducción.

La información que esta técnica puede aportar proviene del estudio de la interacción hiperfina de un núcleo-sonda radioactivo, en el interior del sistema que se desea investigar, con los campos electromagnéticos externos actuantes sobre dicho núcleo. En el caso de campos eléctricos (como ocurre en el presente trabajo), conocidos los parámetros nucleares del átomo-sonda, es posible la determinación experimental del tensor gradiente de campo eléctrico (su magnitud, simetría y orientación), el cual se halla vinculado directamente con la distribución de la densidad de carga a escala atómica.

Fig.l La precesión del spin nuclear 1, inducida por los campos externos en el sitio del átomo-sonda radioactivo, 

modula en tiempo con una frecuencia ω la probabilidad de detectar en coincidencia a yl y y2∙

El método experimental requiere la determinación de la diferencia angular y temporal de las radiaciones sucesivas emitidas por el núcleo-sonda en su desexcitación a través de una cascada γ1-γ2 hacia el estado fundamental.Debido a la conservación del momento angular, la dirección de emisión de una partícula en un decaimiento nuclear está estrictamente correlacionada con la orientación del spin nuclear y la multipolaridad de las radiaciones emitidas. La diferencia máxima de intensidad en el patrón de radiación, que se produce 



12en ausencia de campos externos, puede observarse bajo ciertas condiciones experimentales: esta diferencia es llamada anisotropía. El estudio de los cambios en la anisotropía producidos por los campos externos actuantes sobre el núcleo, en función del tiempo t de emisión de γ2 respecto de γ1, permite determinar los parámetros que caracterizan a estos campos externos.Las correlaciones angulares direccionales fueron predichas teóricamente por Hamilton (1940) y demostradas experimental mente por Brady y Deutch (1947, 1950). La influencia de campos extranucleares sobre la correlación angular fue investigada por Goertzel (1946) y la primera sonda utilizada integralmente y diferencialmente en tiempo fue el 111Cd (Aeppli et al., 1951; Lehmann y Miller, 1956). Esta sonda PAC es una de las más utilizadas debido a que, por sus características nucleares (descriptas en la sección III.3), es adecuada en un amplio rango de intensidades de campos eléctricos y producible por diferentes vías. El gran número existente de experimentos PAC en óxidos binarios posibilita la realización del presente estudio sistemático.En las secciones siguientes se realiza una descripción de las ideas básicas del método PAC con el objetivo de mostrar de manera sencilla su factibilidad experimental y la relación entre los parámetros que caracterizan al gradiente de campo eléctrico que se desea estudiar y los resultados experimentales.
2.2 Descripción Semi-clásica y Cuántica del Método PAC: Principios Básicos.

Dos hechos bien conocidos forman la base de la técnica PAC:
a) Atomos, núcleos y partículas con spines orientados emiten radiación electromagnética (u otras partículas) con una distribución angular (anisotropía) respecto de un eje arbitrario de cuantificación. La orientación de los spines puede lograrse por diferentes medios (métodos de bajas temperaturas como Orientación Nuclear; por la aplicación de campos magnéticos externos: NQR, NMR; utilizando el momento angular en reacciones nucleares: PADistribution), y en nuestro caso particular se obtiene por la detección de la primera radiación (γ1), emitida en la cascada de interés γ1-γ2. Semi-clásicamente la detección de γ1 en una dada dirección selecciona un conjunto de núcleos con spines alineados entre sí, posibilitando la determinación de la anisotropía de emisión.
b) La interacción hiperfina de los momentos del núcleo con los campos extranucleares puede cambiar la orientación del spin ("precesión") provocando un cambio temporal en el patrón de emisión. Esta visión semi-clásica se esquematiza en la Fig.l. 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 anisotropía. Supongamos ahora que la simetría de la red cristalina es tal que produce un campo eléctrico cuyo gradiente interactúa con el momento cuadrupolar del núcleo. Para un tiempo t=0 entre las emisiones de los cuantos γ1 y γ2, la diferencia de contaje sigue dando la anisotropía. Pero a medida que el spin precesa, el patrón de emisión
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Fig. 2 Alineación de spin y emisión anisotrópica 
de radiación y en una cascada dipolar.

cambia junto a él, produciendo una reducción en la anisotropía observada en función del tiempo t entre las dos emisiones. Esta será recuperada para t=2π∕ω, donde ω es la frecuencia de "precesión” del spin. Esta frecuencia nos da información del campo externo ya que ω es proporcional al gradiente de campo (a mayor gradiente mayor velocidad de rotación). Esta frecuencia determinada experimental mente se halla relacionada con la separación de los sub-estados del nivel intermedio I cuando el campo externo rompe su degeneración (figuras 1 y 2).Cuánticamente, los campos extranucleares estáticos producen una evolución de las poblaciones de los sub-estados del nivel intermedio nuclear I, provocando un cambio temporal en la probabilidad de emisión del segundo cuanto. La determinación de la probabilidad W(θ,t) de detectar en un tiempo t, posterior a la detección de γ1, a γ2 en un ángulo Θ con respecto a la dirección de detección del primer cuanto, proveerá la información característica del campo exterior. El simple ejemplo de la radiación dipolar (L= 1) puede ilustrar este principio (Evans, 1955). En la Fig.2 se esquematiza un estado nuclear de spin 1=1 que decae a un estado intermedio final If=0 por emisión de una radiación dipolar (L=l) con una vida media t, y que fue poblado por una transición dipolar desde un estado inicial I¡=0. Ante la ausencia de un campo magnético, los subestados m del nivel intermedio I se hallan degenerados. La probabilidad de emisión para multipolaridad de la radiación M=0 es 3∕(8π) (l-cos2θ) y 3∕(16π) (1 +cos2θ) para M = +1 y M=-l. Vemos que tanto la emisión de γ1 como de γ2 será isótropa si los subestados m del nivel intermedio se hallan igualmente poblados (suma de las probabilidades).Una vez detectado γ1 y definida esta dirección como eje z de cuantificación, vemos que la transición M=0 al sub-estado m=0 no puede producirse, anulando la transición con M=0 al estado final If=0. La emisión de γ2 será anisotrópica con el patrón de radiación correspondiente aM= + lyM=-l,es decir proporcional a (1 +cos2θ), como se gráfica en la Fig.2. Vemos que este patrón se corresponde con la forma general de la función de correlación angular W(θ) entre dos radiaciones sucesivas: 
1

donde el subíndice k puede tomar sólo valores pares y los Pk son los polinomios de Legendre de orden k.Si durante la vida media del estado I actúa un campo exterior, las poblaciones relativas de los subestados m del nivel intermedio evolucionarán con el tiempo al igual que el patrón de emisión y la función W(θ) será dependiente del tiempo t, con una forma general (para muestras policristalinas):
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Ψ(θ,t) = ∑Λut Pt(cosθ) Gfct(r) , (2)

k

donde el Gkk(t) es el llamado factor de perturbación y contiene toda la información de la interacción hiperfina entre el campo externo y el núcleo.En las secciones siguientes describiremos el hamiltoniano de interacción entre el núcleo-sonda y un campo eléctrico exterior, la función de correlación angular y el factor de perturbación para interacciones estáticas en fuentes policristalinas, ya que ésta es la situación de los experimentos que serán descriptos y analizados.
2.3 Interacción Cuadrupolar Eléctrica: Auto valores de Energía y el Tensor Gradiente de Campo 

Eléctrico Vu.

En un sólido, la principal interacción entre un núcleo y el campo eléctrico externo en el cual se encuentra viene dada por la interacción coulombiana ZeV(0), que surge de considerar al núcleo como una carga puntual Ze. Debido al tamaño finito del núcleo 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 actúa el campo y producen términos correctivos en la energía.Esto puede verse fácilmente en la expresión de la energía electrostática de una distribución nuclear finita de carga, sometida a la acción de un potencial eléctrico externo (Jackson, 1964):
E<uc = f P^al(f) dl· (3)

Si se desarrolla Vβrt en serie de Taylor en el origen (suponiendo una suave variación del potencial en el centro de la distribución de Pλ^) y se desprecian posibles cargas electrónicas en el origen (como ocurre con los electrones s que penetran en el núcleo):
¾, - <ιv<°)- ^ + ∣ΣΣ - → f p√o)p√γ>2 . wO / y dx∣ 3 ∙,

donde Q es la carga total nuclear o momento monopolar, P el momento dipolar eléctrico y ^4/ es el tensor momento cuadrupolar de traza nula. El último término es la energía de interacción coulombiana entre la carga finita nuclear y los electrones que pudiesen estar presentes en el origen. Este término no produce desdoblamiento y sólo ocasiona un corrimiento en los niveles de energía nuclear. La interacción dipolar eléctrica se anula debido a que P es nulo, por razones de simetría de las funciones de onda nucleares. Puede verse entonces que el único término que contribuye al desdoblamiento de la energía es la interacción entre



15el tensor momento cuadrupolar y el tensor gradiente de campo eléctrico.
Para hallar una expresión explícita del operador 

úhamiltoniano de interacción electrostática « aplicaremos el principio de correspondencia (Lucken, 1969) a la energía electrostática entre dos distribuciones de carga clásicas nuclear y exterior (electrones + iones de la red), como se muestra en la figura 3: Fig. 3 Parámetros descriptivos de las 
densidades de carga nuclear y exterior.

(5)

Η Edonde el valor esperado del operador « debe coincidir con el valor de la energía . Desarrollando a
___ 1___ en armónicos esféricos, y despreciando el efecto ya mencionado de la penetración de los electroneslr∖-fJs en el núcleo, se obtiene el operador hamiltoniano:

(6)

donde
(7)

es la componente esférica del operador momento multipolar nuclear (ej=0 para neutrones y ej=e para protones) y 
(8)

es la componente l,m del operador de campo. El término de primer orden (Z=0) es la interacción
om coulombiana entre cargas puntuales. Los términos impares se anulan pues las integrales del operadorcon l impar son integrales de funciones impares. Nos quedaremos entonces con el término cuadrupolar ya que la energía correspondiente al término con Z=4 es del orden de 10’ de la contribución cuadrupolar. Sólo 



16 estados nucleares con spin 21 ≥ l presentan momentos /-polares, debido a propiedades de los coeficientes Clebsch-Gordon. Luego sólo spines I ≥ 1 presentarán momento cuadrupolar. El teorema de Wigner-Eckartó"*permite expresar al operador momento cuadrupolar nuclear en función de componentes adecuadas del
operador momento angular t

(9)

siendo eQ el momento cuadrupolar espectroscópico del estado nuclear con spin I. Si el operador gradiente
T?mde campo eléctrico 2 es escrito según sus componentes cartesianas, resulta:

(10)

donde V(x,y,z) es el potencial producido en el punto (x,y,z) por la distribución de cargas externas al núcleo. Cuando el gradiente de campo eléctrico puede ser tratado clásicamente, como ocurre en la mayoría de los 
sólidos, el valor medio del operador coincide con el valor clásico

Como el tensor ⅞ es simétrico, puede diagonal izarse mediante la elección adecuada de un sistema de ejes principales X,Y,Z. Además su traza es nula en virtud de la ecuación de Laplace, suponiendo que los electrones s que penetran en el núcleo tienen una distribución esférica y por tanto no contribuyen al gradiente de campo eléctrico. En este sistema de ejes principales, el tensor queda definido sólo por dos cantidades independientes: Kz (componente mayor del tensor diagonal izado)
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Cθn Vχχ + Vγγ + V∙a = 0 (11)

y el parámetro de asimetría η definido por:
(12)

La arbitrariedad en la notación de los ejes principales queda resuelta elegiéndolos de tal manera que
* ^n∣ ≥ ∣1⅛, con lo que θ ≤ η ≤ 1.

El operador gradiente de campo eléctrico queda expresado entonces en función de los valores clásicos 
Vβ y η :

(13)

uPara hallar los autovalores del hamiltoniano de interacción cuadrupolar « escribimos los elementos de matriz en la representación ∣ w )
(14)

donde ωq es la llamada frecuencia de interacción cuadrupolar. Para el caso particular de un nivel nuclear de spin 1=5/2, tenemos:

(15)
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eθ Vcon m,m, = -5∕2,-3∕2,-l∕2,1∕2,3∕2,5∕2 y ω = ——— · Si el campo presenta simetría axial (η=0), esta q 40⅜matriz es diagonal en la representación m. De los elementos diagonales y de la ec. 14 vemos que los subniveles +m son doblemente degenerados, produciendo sólo 3 niveles de energía:
E±5∣2 = lθ ω1 = 6 ωρ = ω0

Ei3∕2 = -2 ω2 = 12 ω0 = 2 ω0 (16)

⅞1∕2 = “8 ω3 = 18 Oq = 3 ω0donde ω0 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 degeneración y la matriz debe ser diagonalizada en una base adecuada, combinación lineal de los estados ∣ m \ para obtener los autovalores de energía de la interacción cuadrupolar y las frecuencias de interacción (Mendoza Zélis, 1977a,b):
oí 1 1

^t'3∕2* = ^,ωQ ~~Z cos(~alc∞sβ) ωl = Τ’ ^Ε±3/1~Ε.ΙΙ2^
√3 j it

0( 1 1
ε.-3p∙ = -^ωo -μ cos-(π+arccosβ) ω2 = - (E±sfl-E±3f¿

√3 ∙, "

α 1 1£±-ι/2· ■ ^*ιω0 — cos-(π-arccosβ) ω3 = - ‰2-∙Eiw)
√3 j "

(17)

donde α y β dependen de η: α = 4^7(3+η2) , β = 192073 — · Esta situación se muestra en la Fig.4.α3
Cabe destacar que el rótulo asignado a las energías de estos 3 autoestados es sólo cierto para el límite de campos axialmente simétricos (τl-rθ), ya que en general estos autoestados serán combinación lineal de los estados m. Es muy común que en libros de texto y en publicaciones aparezca este abuso de notación.

En este trabajo se utilizará la constante de acoplamiento en Mhz:
(18)

en lugar de la frecuencia de interacción cuadrupolar ωq. Aquella presenta la ventaja de ser independiente del



19spin I a la hora de comparar resultados de diferentes sondas y su uso se ha incrementado en la literatura. Por otra parte, para η=0, la primera frecuencia ωl extraída de un espectro de Fourier (ver sección III. 1 sobre tratamiento de espectros experimentales) coincide con pQ ya que:
(19)

Las frecuencias de interacción se expresan en función de vQ a través de las funciones gnG?):
ωn = gn(η) vQ (20)

Fig. 4 Autovalores de energía para spin 1=5/2 en 
función del parámetro de asimetría η y las frecuencias 
de interacción ωt en unidades de ωβ,

En la figura 5 se muestra la dependencia de las funciones gri(η) y el cociente de las frecuencias de interacción en función del parámetro de asimetría η.

Fig. 5 Funciones grl(η) y cociente de las frecuencias ω2∕ωl y ω3∕ω1 en función del parámetro de asimetría η.

En la sección III. 1 se verá la utilidad de conocer la dependencia del cociente de las frecuencias de interacción con el parámetro de asimetría, en el análisis de espectros Fourier. En el Apéndice I figuran los valores numéricos de estas curvas.
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2.4 La Función W(θ,t) en el Formalismo de la Matriz Densidad y el Factor de Perturbación Gkk(t). 
Interacciones Estáticas en Muestras Policristalinas.

Fig. 6 Angulos θl 2 y φit2 de las emisiones yiι2,

La Función de Correlación Angular Perturbada W(θ,t) entre dos emisiones sucesivas γ-γ en un núcleo excitado, como las descriptas en la sección II. 1, se halla íntimamente ligada a las interacciones hiperfinas estudiadas en la sección anterior a través del llamado Factor de Perturbación Gkk(t). Como el sistema que queremos describir es un conjunto de núcleos decayendo estadísticamente y sólo podemos tener un conocimiento probabilístico de la variación de las poblaciones de los estados de la cascada en cuestión, el formalismo de la matriz densidad resulta entonces adecuado. Este formalismo describe a los estados involucrados a través de "matricesdensidad" que pueden variar en el tiempo con la interación de hamiltonianos de "campo de radiación" (emisión de un cuanto) o de "campo extranuclear" (interacción del campo externo con el núcleo en el nivel intermedio I). Una descripción completa y general de este formalismo puede verse en Frauenfelder y Steffen (1968). Un detalle del álgebra puede consultarse en Rentería (1987). Expresiones analíticas de los factores de perturbación para interacciones cuadrupolares con spines hasta 1=5/2 pueden hallarse en Mendoza Zélis (1977a,b) y en Butz (1989). En este formalismo la Función de Correlación Angular para un monocristal queda descripta por:
(21)

con Ki=0,2,...,Kiπ,ax y Ni=-Ki,...,0,...,Ki y Kimax ≤ Min(2L12,2L,12,2I). L12 y L*12 son las multipolaridades de los cuantos γl y γ2 e I es el spin del nivel intermedio (Fig.l). Las funciones yj^(θ,φ) 
son los armónicos esféricos, función de los ángulos relevantes que determinan los vectores y ⅛ de las radiaciones emitidas (Fig.6).Las anisotropías χ = A∙√YιM>√γJ son producto de los coeficientes de orientación ½l√γ1) y de correlación A½(γ2) y dependen de los spines de los estados vinculados y las multipolaridades de las 
radiaciones emitidas. Están normalizados de manera que Λλλ≡1∙ Los G^írt son los factores de 00 Λ jX2 * J



21perturbación y contienen toda la información de la interacción del nivel intermedio de spin I con el campo Aexterior en los elementos de matriz del operador evolución A(í) sobre los sub-estados m del nivel intermedio:

con

(22)

(23)

y las matrices representan los símbolos 3-j de Wigner. Vemos que en general K1≠K2, salvo en caso de 
N δ δausencia de interacción donde se reduce a la xA λW con lo que W(θ,t) se reduce a W(0):

(24)

Necesitamos para el presente trabajo la expresión de W(θ,t) para interacciones estáticas en muestras policristalinas, que presentan una orientación al azar de los microcristales que las contituyen. En general el Hamiltoniano de la ec. 15 no será diagonal respecto de algún eje de simetría Z’ del microcristal, cuya orientación respecto del eje de cuantificación Z queda determinada por los ángulos de Euler α, β y y (Fig.7). Diagonal izando la matriz Hq en el sistema Z, del microcristal, rotándola para expresar el resultado en el sistema Z en el cual se expresa a W(θ,t) e integrando sobre los ángulos de Euler, se obtiene el Factor de 

Perturbación Estático para Policristales, en el cual se anulan los términos cruzados Kj ≠ K2 y Nj ≠ N2:
Fig.7 Angulos de Euler a, β y y del 
sistema de referencia de un microcristal z’ 
respecto del sistema de cuantificación Z.



22

(25)

donde las Unm son los elementos de la matriz unitaria de diagonalización del hamiltoniano de interacción. Las diferencias de energía en la función exponencial son las diferencias entre los subniveles en que se desdobla el nivel I frente la interacción cuadrupolar.Para la sonda utilizada en este trabajo, 111Cd, el coeficiente A44 es orden del 1 % del coeficiente A22. La función W(θ,t) se reduce entonces a:
W(βit) = 1 + A22 G22(r) P2(cosθ) , (26)

donde P2 es el segundo polinomio de Legendre y G22(t) puede escribirse
3σ22(r) = S20(η) + £ s2π(η) cos(ω,,(η,ve)r) . <27>
n=ldonde las ωi son las frecuencias de interacción definidas en la ec. 20. Los coeficientes S2n, dependientes de η, están normalizados a 1; su expresión analítica para el caso de 1=5/2 puede verse en (Mendoza Zélis, 1977a; Mendoza Zélis et al., 1977b). De la ec. 27 vemos que el factor de perturbación dependerá sólo del parámetro de asimetría η y de la constante de acoplamiento pQ, que son los parámetros que necesitamos para caracterizar el gradiente de campo eléctrico.

2.5 Signo del Gradiente de Campo Eléctrico

El signo del Vz2e*p no puede ser extraído de un experimento PAC y-y, donde la detección experimental del segundo cuanto de energía no es sensible a la polarización circular del mismo.Como vimos en la sección II.2, bajo la acción de una interacción cuadrupolar eléctrica (ICE), un nivel nuclear I se desdobla en 1+1 (si I es entero) o 1+1/2 (si 1 es semi-entero) niveles m desigualmente espaciados en energía. Los sub-niveles +m y -m permanecen degenerados. La información completa de la ICE se obtiene cuando:(1) uno o más de los intervalos de energía entre los niveles desdoblados son medidos experimentalmente, directa o indirectamente, obteniéndose la magnitud de la constante de acoplamiento ωq~ QVi2βχp (ver ecuación 17), y(2) el orden de los niveles desdoblados es determinado, obteniéndose el signo de QVubxp. En la figura 4 de 



23este capítulo puede apreciarse que el ordenamiento de los niveles desdoblados depende del signo de ωq. Si el valor y signo del momento cuadrupolar nuclear Q es conocido, como lo es en la mayoría de los casos, la magnitud y signo de V„Exp puede ser determinada.Los experimentos diseñados para obtener información de la ICE (o de cualquier otra interacción hiperfina) se pueden agrupar en dos amplias categorías:(A) los métodos "energéticos", en los cuales la información parcial o total de las energías de los niveles desdoblados está directamente involucrada en el proceso de medición experimental. En estos métodos las autoñinciones de los niveles m pueden ser consideradas como estados independientes del tiempo o estacionarios. Entre ellos se destacan el Efecto Móssbauer y la medida del Calor Específico Nuclear a Bajas Temperaturas, ambos dando información del signo y magnitud de QV„Exp. En las medidas Móssbauer, si el spin es 1 = 3/2, la información sobre el signo del GCE puede ser extraída sólo si las muestras son monocristales orientados adecuadamente o ante la presencia de un campo magnético exterior.(B) los métodos de "fase o de precesión", 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 información es extraída a partir de los efectos de interferencia producidos por la evolución coherente en el tiempo de los estados m, es decir la precesión del spin nuclear y su efecto en los patrones de emisión de la radiación nuclear.En los métodos del grupo (A) el signo del Vzze*p es determinado según el criterio (2), es decir por el conocimiento del nivel desdoblado m de menor energía. El efecto Móssbauer posee la ventaja de poder determinar el signo aún utilizando muestras policritalinas, de mayor facilidad de obtención, en particular en óxidos binarios.Los métodos del grupo (B), se basan sobre la distinguibilidad entre los niveles +my -m. Esto es así pues si bien la energía es independiente del signo de m, éste juega un rol vital en la descripción de la interacción entre el momento cuadrupolar nuclear y el gradiente de campo eléctrico, visto como una precesión nuclear. Desde un punto de vista clásico, cuando el eje del cuadrupolo (que coincide con la dirección de spin) forma un ángulo <90° respecto al eje principal Z positivo del GCE, el signo del torque sobre el cuadrupolo es opuesto a aquel cuando el cuadrupolo posee una inclinación >90°. Como el eje de simetría del cuadrupolo coincide con la dirección del spin nuclear, esto implica que los sub-niveles +m y -m precesan en sentidos opuestos, como se esquematiza en la figura 8.
Fig.8 Descripción semi-clásica de un cuadrupolo frente a 
un GCE positivo precesando en sentido opuestos, según se 
encuentre en los sub-niveles nucleares +m o -m.



24 Como se comentó en la sección II.2, la detección en coincidencia de dos radiaciones 7-7 sucesivas selecciona un conjunto de núcleos en estados intermedios con una orientación 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 interacción cuadrupolar afectan esta orientación de spines de dos maneras diferentes: una porción de la orientación, alineamiento, se hace oscilatoria en el tiempo; la segunda porción se convierte en polarización [P(+m)≠P(-m)] y es también oscilatoria. Las fases que contribuyen al alineamiento oscilatorio son de la forma cos(nωt) y no son sensibles al signo de ω, mientras que las fases que contribuyen a la oscilación de la polarización son de la forma sen(nωt), reflejando el sentido de precesión de -m y +m, y siendo sensible por lo tanto al signo del Vzze*p. Sólo la medida de la polarización circular del segundo cuanto en un experimento PAC 7-7 permite conocer el signo del GCE (y sólo si la medida se efectúa en un monocristal para evitar la anulación neta del efecto de polarización). Si esto no se realiza, el experimento sólo es sensible a la oscilación del alineamiento del spin nuclear y por lo tanto sólo a la magnitud del Vzze*p. La otra posibilidad es producir la polarización en la emisión de la primera radiación [P(+m)≠P(-m)], como ocurre en una correlación β'-y. El decaimiento β' polariza el nivel intermedio y la detección de las partículas β en una dada dirección selecciona un conjunto de núcleos polarizados. El signo del sen(nωt) en el espectro de precesión da directamente el signo del Vzzexp. Una mayor descripción de los métodos de medición del signo de la interacción cuadrupolar puede consultarse en Raghavan et al. (1975) y Kaufmann y Vianden (1979). La teoría de la correlación β-y se encuentra desarrollada en detalle en Frauenfelder y Steffen (1968).
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CAPITULO III. Técnica Experimental

3.1 Medida de la Correlación Angular: Tratamiento y Análisis de Resultados Experimentales.

Como se mostró en el Capítulo II, para determinar experimental mente los parámetros que caracterizan al gradiente de campo eléctrico, Vzz y η, es necesario determinar el factor de perturbación θ22(O∙ Esto se realiza en la práctica mediante la determinación del número de coincidencias 71-72 en función del tiempo de separación t entre ambas emisiones, con un arreglo experimental como los descriptos en la próxima sección (ver figura 5). Una coincidencia C(θ,t) es el resultado de la detección de 71 y 72, provenientes del mismo núcleo, en 2 detectores separados un ángulo Θ y puede expresarse:
C(Θ,0fiψ = A PlP2 ε1ε2εc JF(θ,t)fiψ e't,τ + Cλ , I)

donde W(θ,t) es la función de correlación angular perturbada teórica definida en las ec. 11.26 y 11.27 para muestras pol¡cristalinas, la que habrá que modificar para tener en cuenta algunas situaciones experimentales que detallaremos a continuación; A es la actividad de la fuente radioactiva; P1 es la probabilidad de emisión de 71 por cada desintegración del padre radiactivo del núcleo-sonda y P2 la de 72 respecto de la emisión de 7i; εlt2 son las eficiencias absolutas de los cristales que detectan la radiación 712 y εc la del circuito de coincidencias experimental; CA son las coincidencias accidentales, es decir aquellas en las que 71 y 72 provienen de distintos núcleos y τ la vida media del nivel intermedio de la cascada yi-y2∙ En un espectro de coincidencias típico como el que se muestra en la figura 1, las cuentas a la izquierda del máximo son coincidencias accidentales, correspondientes a los casos en que un rayo 72 es detectado antes que 71, ambos provenientes de distintos núcleos.La determinación de las coincidencias accidentales permite su sustracción del espectro total para obtener las coincidencias reales (Fig.l). Debido a la respuesta temporal r(t-t,) (resolución finita del equipo experimental utilizado), la probabilidad W(θ,t)βxp para un tiempo t fijo posee información proveniente de tiempos previos y posteriores a 
t, por lo cual es necesario convolucionar la expresión teórica 11.26 de W(0,t):

Fig. 1 Espectro de coincidencias 7-7 
experimental.
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(2)

donde A22e*p es menor que el valor teórico correspondiente debido al ángulo sólido finito subtendido por los detectores y al tamaño finito de la fuente radioactiva.De la expresión 1 y 2 vemos que es suficiente medir las coincidencias en dos ángulos Θ distintos para poder determinar experimentalmente G22(t) y A22. Podemos entonces independizarnos de todas las constantes y el decaimiento exponencial de la ec. 1 si construimos la siguiente "relación de asimetría" o "espectro de precesión de spin" (de aquí en más espectro PAC o R(t)):
(3)

Para la obtención de Vzz (o de pq) y η, realizamos para cada espectro experimental un ajuste no lineal por cuadrados mínimos de la expresión teórica del factor de perturbación al espectro PAC. En la práctica, la expresión del G22(t) (ec. 11.27) debe ser modificada para tener en cuenta los siguientes efectos:

Canales
Fig.2 Respuesta temporal r(t-t’) del 
equipo experimental utilizado.

(1) Impurezas nativas, defectos por daño por radiación, perturbaciones debidas a la presencia de la sonda (que por lo general es una impureza en el óxido) o inhomogeneidades de la red cristalina en torno a un mismo sitio de localización de la sonda producen una distribución finita de frecuencias en torno a ωn , que pueden ser reproducidas por distribuciones P(ωn) Gaussianas o«·Lorentzianas integrando G22(f) ∙* fp(ω)G22(t)dω∙ Estas
distribuciones dan origen a la atenuación de las oscilaciones en el espectro PAC y al ensanchamiento de líneas en la transformada de Fourier del mismo (ver figura 4(c)).

(2) Aún en el caso de una red perfecta, las sondas PAC pueden situarse en sitios cristalográficamente no equivalentes, sustitucionales o intersticiales, o en fases diferentes de un mismo óxido. En este caso cada micro-entorno i contribuirá al factor G22(t) con un factor G22(t), pesado por su población fi (ver Fig.4(e)).
(3) Una aproximación cruda de la convolución con la respuesta temporal del equipo lleva a la introducción
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12 2(∣)de factores efectivos S^(ω ) ≡ ⅛ (η) e 2 " en el factor de perturbación, suponiendo una respuesta
9Ttemporal Gaussiana. El ancho de esta curva a mitad de altura se obtiene a partir de la respuesta del equipo experimental en su conjunto ante la detección en coincidencia de pares de cuantos generados en un mismo núcleo con una separación temporal nula. En la práctica esto se realiza detectando en coincidencia, en el rango de energías de la cascada de interés, la dispersión Compton de los rayos gamma de 511 keV resultantes de la aniquilación de positrones de una fuente 22Na. Dichos rayos γ son emitidos con una diferencia temporal nula y a 180° entre sí. La respuesta de equipo se gráfica en la figura 2.Teniendo en cuenta todos estos efectos nuestra función de ajuste será:

(4)

donde el factor de perturbación de cada sitio i inequivalente está dado por:
(5)

El factor exponencial proviene de considerar una distribución de frecuencias Lorentziana (p= 1),
(6)

o Gaussiana (p=2),
(7)

de ancho relativo óq=6/pq alrededor de pQ. Las fi son las fracciones relativas de núcleos que experimentan una dada interacción hiperfina caracterizada por los parámetros j'qi, ηi y δqi, siendo f0 la fracción de núcleos que experimentan un gradiente de campo eléctrico nulo (E f = 1). En las figura 3 
iy 4 se muestran situaciones ilustrativas de los diferentes factores que inciden en el factor de perturbación. En la figura 3 se aprecia la drástica desaparición de las oscilaciones del espectro PAC debido a la menor resolución temporal del equipo utilizado en el caso b). En la figura 4, a la derecha de cada espectro PAC se muestra la transformada de Fourier del mismo, donde aparecen, para cada sitio inequivalente, las tres frecuencias de interacción ω1, ω2 y ω3.Al tradicional ajuste no lineal del espectro PAC se ha

Fig.3 Comparación de espectros PAC 
tomados con cristales de distinta resolución 
temporal: a) CsF (0,8 ns) y b) Nal (TI) (3 ns) 
(Martínez et al, 1981).
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Fig. 4 Espectros PAC y Fourier para: a) GCE nulo; b) GCE 
axialmente simétrico; c) ídem, b) con b=15%; d) GCE con η =0,7y 
e) adición de b) y d) en relación 1:3.

sumado en los últimos años el análisis conjunto del espectro Fourier del mismo. Este es extremadamente útil para realizar una estimación a priori del contenido del espectro PAC, sobre todo en los casos muy habituales en óxidos en que se presentan más de una interacción. Como se verá en el ejemplo de la sección III.5, la presentación del factor de perturbación a través de su transformada de Fourier es muy conveniente para el estudio de la evolución de distintas fracciones f¡. Estas fracciones representan el porcentaje del total de las sondas introducidas en un material que "pueblan" un dado sitio i.Otro método de ajuste utilizado en el análisis de espectros PAC de óxidos con estructuras complejas y con varios sitios de catión no equivalentes, es el que desarrollamos en Rentería et al. (1990b) y Shitu et al. (1992). Este método utiliza predicciones del GCE y del parámetro de asimetría η en el marco del modelo de cargas puntuales (ver Capítulo VI) y, presuponiendo un único factor de

corrección para todos los sitios en la red que ajuste sólamente los valores de los Vato0r, se determina el
2espectro PAC "teórico" que mejor se ajuste al espectro experimental mediante un test X de este único parámetro libre. Este método resultó útil en los casos particulares de los óxidos de niobio que presentan varios sitios de catión con geometrías muy similares en la coordinación de oxígenos primeros vecinos. A lo largo de este trabajo quedará demostrado que la asignación de un único parámetro correctivo para todos los sitios de un mismo óxido es sólo válido en aquellos casos donde la geometría de coordinación de los diferentes sitios inequivalentes no difiera sustancial mente en lo que concierne a ángulos y distancias en la coordinación de oxígenos primeros vecinos.
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3.2 El Equipo Experimental.

Fig.5 Esquema del equipo PAC de tres detectores descripto en el 
texto.

Todos los experimentos que serán descriptos o 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 sección un equipo de 3 detectores, dos fijos y uno móvil, desarrollado en el laboratorio (Runco et al., 1990), que es ilustrativo de los arreglos de 2 detectores (un cristal fijo y el otro móvil) y del arreglo correspondiente a 4 detectores fijos.En toda medida PAC se requiere la detección en coincidencia de un par de rayos gamma; γ1 en el detector 1 y γ2 en el detector 2, caracterizados por su energía, y la determinación del tiempo entre la emisión del primer y del segundo cuanto, en la forma más precisa posible (de ello depende la precisión en la determinación de Vzz y η; más adelante veremos que la resolución temporal del equipo puede llegar a ser crucial en el
Λ^ςaso de GCE intensos).Cada detector consiste en un cristal de centelleo (NaI(Tl), CsF o BaF2 son los más utilizados) acoplado ópticamente a un fotomultiplicador. En nuestro caso empleamos dos cristales de CsF (dos de ellos de 2" x 2" y el tercero, fijo, de 3/2" x 3/2"). La información de cada detector es analizada y procesada de dos maneras diferentes e independientes en un circuito de coincidencias "rápido - lento" convencional, como se muestra en la figura 5. Por cada fotón detectado se producen dos pulsos, uno de dinodo (rama "lenta") cuya altura es proporcional a la energía de la radiación y otro de ánodo (rama "rápida"), saturado, de rápido crecimiento inicial, utilizado para indicar el instante de detección del fotón.En el circuito "lento" los pulsos son conformados (Pre-amplificador) y amplificados (Amp). Un Analizador Mono Canal (SCA) selecciona las energías deseadas de la cascada de interés en cada detector, generando pulsos lógicos que alimentan el Circuito de Coincidencias Lento, en nuestro caso representado



32por la Unidad de Direccionamiento (Routing).En el circuito "rápido" sólo el tiempo entre ambos pulsos es analizado, independientemente de su energía. Mediante el uso de un Discriminador a Fracción Constante (CFD) se eliminan las señales espúreas de entre los pulsos de ánodo y a través de sus tiempos de crecimiento se determina el instante de llegada de los mismos, generando un pulso lógico. Del par de detectores que intervendrán en la coincidencia, uno de ellos provee el pulso lógico de comienzo de la coincidencia ("start") y el otro el de finalización de la misma ("stop"). Estos pulsos (71 ó γ2) 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 (móvil) funciona siempre como "start" y los detectores fijos Verde y Azul como "stop". Debido a que nuestro equipo está preparado para realizar coincidencias dobles (análisis de energías 71 y 72 en cada detector), los pulsos 72 también funcionan como pulsos "start". Es así que pueden realizarse 8 combinaciones start-stop (de las 12 posibles con un arreglo de 4 detectores fijos), contabilizando ambas posiciones del detector móvil. En la rama "stop", la Unidad de Coincidencias (CO) sólo duplica el ancho de los pulsos del CFD (Verde y Azul) para adaptarlos a la entrada• · del Mezclador (Mixer), el cual funciona 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 sólo coincidencias accidentales en una pequeña región de canales a los efectos de determinarlas como se explicó en la sección III. 1 (tiempos negativos, 72 proveniente de un núcleo distinto al que emitió 71). Por cada pulso "start" ("stop") que arriba al TAC, éste produce un pulso de validación que llamaremos "true start" ("true stop") que es enviado a la Unidad de Direccionamiento (Routing) para convalidar los pulsos que llegan a ésta de la rama "lenta". Por esta razón es necesario realizar una sincronización en tiempo de los pulsos "true start" y "true stop" con los pulsos provenientes de los SCA. El Routing entrega un pulso de compuerta ("gate") cada vez que, por posición del detector móvil (Rojo), se produce una coincidencia de las 4 posibles (ver Fig.6). Entre 5 y 7 μs después de arribado el "true stop" al Routing, este retorna a las condiciones electrónicas iniciales ("resetting").La salida del TAC posee un retardo variable (no dibujado en la Fig.5) de 4 μs para asegurar que el 
Fig. 6 Esquema del direccionamiento y validación de la información 
temporal de una coincidencia 7-7.



33"gate,' esté presente cuando los pulsos del TAC arriben al Convertidor Analógico-Digital (ADC) para ser convertidos.En nuestro caso el Analizador Multicanal (MCA) está 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), según la información provista por el Routing sobre qué combinación, de las 4 posibles por posición, ha producido la coincidencia. Realizando medidas sucesivas con ambas posiciones del detector Rojo pueden obtenerse las curvas C(θ,t) que presentan un decaimiento exponencial, con la señal de precesión A22 G22(t) superpuesta sobre ella. Los espectros de coincidencias son almacenados en dos archivos, uno por cada posición del detector móvil. Con estos espectros se puede formar luego el espectro final R(t) definido en la sección III. 1.Los espectros que decaen hacia la derecha (izquierda) son aquellos en que el "start" fue producido por un 71 (72). El artificio para detectar una coincidencia utilizando un rayo 72 como "start", siendo que se produjo al mismo tiempo o después que 71, 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 relación para 4 detectores fijos (Arends et al., 1980):
(8)

Para realizar esta operación el programa DREI92 (Rentería, 1990a) invierte los espectros que decaen hacia la izquierda y coloca a los espectros a adicionar en un mismo tiempo cero por interpolación de sus puntos.
Para calibrar en tiempos el espectro de coincidencias, se envían pulsos al TAC con diferencias temporales conocidas. La resolución temporal final de este equipo para las energías del 111Cd es 0,8 ns.Debemos destacar en este punto que las frecuencias cuadrupolares que pueden medirse experimental mente están limitadas por la vida media del nivel intermedio I de la cascada y la resolución temporal del equipo. El límite superior de frecuencias que pueden medirse es:

(9)

El límite inferior se relaciona con la vida media del nivel intermedio t. Si aceptamos que estadísticamente podemos observar del orden de 10 vidas medias, este límite viene dado por:



34
(10)

En el presente estudio se analizan principalmente medidas PAC realizadas a temperatura ambiente (RT), ya que no trataremos aquí 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 atmósfera son variadas durante tratamientos térmicos o en que las condiciones de medida difieren de RT o presión atmosférica al aire. En nuestros experimentos, las atmósferas controladas de argón o vacío (típicamente 10^3 mbar) se realizaron cerrando las muestras en tubos de vidrio, cuarzo o alúmina, según las temperaturas que debiesen soportar posteriormente. Los tratamientos térmicos realizados desde RT hasta 1200oC se realizaron en muflas eléctricas mientras que las medidas en temperaturas (en el mismo rango) se realizaron con hornos eléctricos comerciales pequeños o fabricados en el laboratorio (con enrrollamientos de kanthal y aislamiento cerámico), con una estabilidad térmica de entre 5 a 10oC.
3.3 La sonda PAC: 111Cd.

Los isótopos radioactivos utilizados en un experimento PAC pueden ser producidos en reactores nucleares (captura neutrónica) o en aceleradores (reacciones nucleares por bombardeo de partículas). Estos procesos pueden producirse sobre el óxido a estudiar sólo si el catión constituyente del óxido es el adecuado

Fig. 7 Cascadas y1-y2 de los decaimientos πιIn→,,,Cd 

y π,nCd→mCd.

para estas reacciones. En caso contrario, como ocurre en casi la totalidad de los casos, la actividad se logra a partir del empleo de portadores libres πιInCl3, adquirible comercial mente, habitualmente en una solución 0,04 M de HC1, mediante alguno de los diversos métodos descriptos a continuación. En la Tabla I se detallan las características relevantes de los isótopos utilizados en este trabajo. En la figura 7 se esquematizan las cascadas de interés de la sonda PAC, dependiendo del padre radioactivo que le dio origen. La cascada más utilizada es la de 171-245 keV que se produce en la desexcitación del 111Cd cuando éste se genera a partir del decaimiento por captura electrónica (EC) del lllIn. La otra cascada es la de 151-245 keV proveniente de la desexcitación (IT= transiciónisomérica) del estado isomérico de 48.6 mn del 1,lmCd. Ambas cascadas poseen el mismo nivel intermediode spin 5/2.
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Isótopo "Decay" IsótopoHijo Energía ΪΓΪ2[keV] I Q[barns] Tl/2[ns] A22[%] [%]Padre T\f2

"1In 3,6 d EC "’Cd 171-245 5/2 0,8313 84,1 -18,02 0,2
1"mCd 48,6 m IT "’Cd 151-245 5/2 0,831j 84,1 17,5,. -0,4
Tabla I. Características de las isótopos PAC utilizadas en el presente trabajo. Se detallan la vida media del 

padre radioactivo, el modo de decaimiento, las energías de la cascada de interés, el spin del estado intermedio, su 
momento cuadrupolar, su vida media y las anisotropías cuadrupolar y octopolar de las cascadas. Q( ntCd): Herzog 
et al. (1980), A22: Butz y Lerf (1983) y A44,' Segeth (1987).

Ambos isótopos padre, en especial el 111In, son excelentes trazadores PAC, dado que cumplen con los siguientes criterios generales: larga vida media del padre radioactivo, gran anisotropía de la cascada, energías gammas no muy bajas para evitar absorción, vida media larga del estado intermedio I y momento cuadrupolar eléctrico grande. De los valores de las anisotropías se desprende la justificación de medir en sólo dos posiciones Θ entre detectores, ya que A4∕A2 es despreciable en ambos casos (del orden del 1%).
3.4 Preparación de los Oxidos y Técnicas de Introducción de la Sonda PAC.

En principio, podemos distinguir entre dos procedimientos generales de preparación de las muestras:
(a) La sonda es producida o introducida en el óxido bajo estudio ya constituido.(b) La sonda es introducida durante la preparación del óxido.
En nuestro estudio particular, deseamos que la sonda reemplace sustitucionalmente al catión en la 

red cristalina del óxido bajo estudio.En general, si el padre radioactivo es un constituyente del óxido, no habrá problemas para introducirlo tanto por algún procedimiento del tipo (a) como del tipo (b). Pero en un estudio sistemático como el presente que abarca casi la totalidad de los óxidos binarios, esto sólo ocurriría para el caso de In2O3(111In) y CdO(lllmCd). 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 demás combinaciones sonda-óxido se presenta la complicación tanto del reemplazo sustitucional del isótopo padre (impureza) en el sitio de catión como los posibles "after-effects" químicos (rupturas de ligaduras) o electrónicos (reorganización de capas del átomo), dado que la medida PAC se lleva a cabo durante la vida media del nivel nuclear de una impureza.



36 Grupo (a): Dentro de este grupo, un alto porcentaje de los experimentos PAC incluidos en esta sistemática fueron realizados con óxidos binarios adquiridos comercialmente (Alfa Producís, Ventrón GmbH, Karlsruhe; Baker, etc.) con un alto grado de pureza (+99% hasta 99,999% y ultrapuros)(ver referencias del Capítulo V). El resto proviene de la oxidación de metales de alta pureza (usualmente 99,999%) a temperaturas y en atmósferas adecuadas para cada óxido (Massolo et al., 1988; Bibiloni et al., 1988). Otro método utilizado es la preparación de películas delgadas (films) sobre sustratos aisladores (cuarzo) y conductores (plata). Estos films (Moreno et al., 1989; 1990; 1991; Rentería et al., 1991) fueron preparados por evaporación térmica de metales de alta pureza en una cámara de evaporación donde, luego de la evacuación de aire a presiones de bomba difusora, un flujo de oxígeno puro fue mantenido a 2x10'3 Torr. El sustrato rectangular de cuarzo ópticamente pulido permaneció a temperaturas cercanas a 300 K durante la evaporación. El espesor de los films fue estimada en menos de 300 nm. Para lograr sustratos conductores, se evaporó una película de plata sobre el sustrato de cuarzo. Luego de formado el óxido se agregó una segunda capa de plata para asegurar el contacto metálico con el óxido.Una vez obtenido el óxido de interés es posible introducir la actividad por difusión, por implantación, a través de una reacción nuclear en el óxido o por implantación por retroceso.
Técnicas de introducción o producción de la actividad:
Difusión: 111InCl3 en HC1, altamente diluido en agua, es goteado sobre una muestra pol¡cristalina en forma de polvo, pastilla o película delgada. Se seca la muestra con una lámpara infrarroja durante un par de horas para evaporar el Cl. Posteriormente se procede a la difusión de la actividad en el volumen (bulk) de la muestra por activación térmica en atmósfera controlada (usualmente argón o vacío) y a temperaturas del orden de 1000oC, si la estabilidad del óxido lo permite. Este método pareciera ser eficaz sólo en contados casos (como en el sistema Sn-O). Presenta la ventaja de no producir daño en la red cristalina tal como ocurre en el método que describimos a continuación.
Implantación Iónica: Este método se basa en la implantación de iones radioactivos 111In+ mediante el aprovechamiento de aceleradores lineales con energías del orden de los 500 keV. La actividad es depositada en forma de cloruros comerciales en la fuente de iones. Allí se generan los iones por evaporación térmica de la solución, los cuales son acelerados en forma primaria. Estas máquinas poseen separadores de masas antes de la etapa de aceleración final, lo cual permite implantar sólo el isótopo deseado. Usualmente se trabaja con el mismo tipo de isótopo radioactivo. Una de estas facilidades, ampliamente utilizada en la preparación de muestras PAC en el campo de los óxidos binarios y a la cual hemos tenido acceso, es el implantador de iones pesados IONAS del II. Physikalisches Instituí der Universiíáí Góttingen (ZPI) (Góííingen, Alemania)(Uhrmacher eí al., 1985). En esía máquina, los iones 111In+ son acelerados a energías de 500 keV con corrieníes de 7 nA y íransmisión del orden del 10% para esíos iones, suficieníes para producir blancos de 0,1 mCi de acíividad.



37Este método ha mostrado ser uno de los más efectivos para la incorporación de la sonda en un óxido ya preparado, una vez que el daño por radiación ha sido removido mediante tratamientos térmicos adecuados, dejando un gran porcentaje de las sondas en sitios libres de defectos (Rentería et al.,1991 y referencias allí incluidas). Esta situación se mejora aún más cuando se provoca una transición hacia otro óxido (u otra fase del mismo óxido) a través de una reacción Redox (reducción u oxidación). Se ha demostrado que la sonda reemplaza aún más fácilmente al catión en éste proceso de "preparación" del nuevo óxido o de la nueva fase que en el caso del óxido ya constituido (Bartos et al., 1988). El inconveniente más serio del método es la generación de daño por radiación en el óxido que puede cambiar la homogeneidad de la muestra y hasta su estequiometría. En la mayoría de los casos en óxidos, este daño es removido con tratamientos térmicos del orden de 400oC durante unas pocas horas, estando esta situación nuevamente limitada por la estabilidad térmica del óxido, de la generación de vacancias de oxígeno y de la migración de la sonda a través del óxido.
Reacciones Nucleares: Para obtener la sonda 111In en un óxido ya constituido se puede hacer uso de la reacción 109Ag(α,2n)111In con Eα=26 MeV, para el estudio de los óxidos de plata (Bolse et al., 1987), por implantación por retroceso en un óxido cualquiera o si se introdujesen impurezas de Ag durante la preparación del óxido. Otra posibilidad es la reacción 110Cd(d,n)πιIn con Ed=28 MeV utilizada ya sea para la producción de CdO(111In) o para la producción de la actividad a partir de una lámina de Cd, para su utilización posterior, como por ej. en métodos de preparación química (ver grupo (b)).Otra vía es el uso de la reacción 110Cd(n,γ)lllmCd. Esta reacción, así como la aceleración e implantación de los iones lllmCd+, sobre cualquier óxido y con energías de 60 keV, pueden realizarse en la facilidad de ISOLDE/CERN (Segeth, 1987).
Grupo (b): Entre estos métodos, una alternativa para la preparación de muestras, consiste en la deposición de la actividad sobre el metal de alta pureza goteando 111InCl3 y secándolo con una lámpara infrarroja. Posteriormente, el metal es doblado y fundido en vacío para formar una aleación diluida sin que se oxide el isótopo. Luego se procede a la oxidación del metal hasta la obtención del óxido. Este método presenta el inconveniente, muy frecuente con la sonda 111Cd, que el átomo-sonda puede "oxidarse" de manera independiente del resto del metal durante el proceso de fundición o de oxidación, formando complejos In-Ox o embriones de In2O3 (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 sustitución del catión por el átomo-sonda es la preparación química de los óxidos en el laboratorio, ya sea a partir del metal del óxido en cuestión o bien a partir del nitrato del metal (adquirido comercial mente), mediante la adición de la actividad en forma de cloruro de In activo (πιInCl3 adquirido comercialmente) o a través de la reacción 



38nuclear con deuterones sobre un blanco de Cd metálico. Este método posee la ventaja que la sonda-impureza es introducida en forma natural durante la "composición" química del óxido, pero presenta la desventaja de constituir un proceso de "química activa". El método habitual, como por ej. en el caso del In2O3 (que es extensivo a otros donde el padre radioactivo no es constituyente natural del óxido), es la reacción de In metálico con ácido nítrico (HNO3) y H2O destilada para disolver al In (se puede acelerar calentado la solución a 100oC) y formar nitrato de indio acuoso (In(NO3)3.6H2O). Tanto este nitrato como el nitrato de otros metales suelen adquirirse comercial mente y por tanto la etapa anterior puede evitarse. Al calentar, se evapora en primer término el H2O y luego el ácido nitroso (de color amarillo oscuro). Luego se calcina (a 500oC) hasta que el polvo blanco (en el caso del In) tome un color amarillo pálido. Finalmente se somete el polvo resultante a un tratamiento de 1000oC durante lh para obtener una red libre de imperfecciones. La actividad en forma de 111InCl3 en solución de HC1 es introducida en la solución luego de hacer reaccionar el InCl3 con HNO3 para formar ,1,In(NO3)3.Otra posibilidad es la irradiación con deuterones de 28 MeV de una lámina de cadmio para producir Cd( 111In), la cual es disuelta en una solución de (75% HC1 + 25% HNO3) junto con In metálico. Se
*burbujea H2S en la solución y el CdS se elimina por centrifugación. Luego la solución es evaporada y el In(NO3)3 es calcinado a 500°C hasta formar In2O3(111In) (Desimoni et al., 1983).

3.5 Descripción de un Experimento PAC Típico en Oxidos Binarios: Interacción Hiperfina del 111Cd en SnO2.
En el marco de nuestros estudios PAC en óxidos binarios semiconductores y aisladores, hemos desarrollado un extenso estudio del sistema Sn-0 y sus óxidos más estables, SnO2 y SnO, a través de la determinación de la interacción hiperfina de las sondas mCd y 181Ta en estos óxidos y en las fases producidas durante los procesos de transformación de fases y cristalización a partir de sistemas desordenados. Los resultados de los estudios con la sonda 181Ta, cuyo análisis excede el objetivo de esta tesis, pueden ser consultados en nuestros trabajos publicados en Moreno et al. (1990; 1991). En esta sección describiremos parte del estudio PAC realizado en el semiconductor de tipo n SnO2(πιCd) con el objeto de ejemplificar la obtención y tratamiento de resultados experimentales y el análisis de los mismos para extraer los parámetros que caracterizan a la interacción hiperfina de la sonda en el sitio de catión en un óxido binario. Esta discusión tipifica los experimentos cuyos resultados serán descriptos en el Capítulo V. El estudio del sistema Sn-0 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 sólido.En lo que concierne específicamente al SnO2, hasta la realización de nuestro último trabajo en este sistema con la sonda nιCd (Rentería et al., 1991), la interpretación de los parámetros hiperfinos y su dependencia con la temperatura fueron motivo de controversia. Aún hoy, la dependencia con la temperatura de las señales encontradas en este óxido constituye un tema abierto, al no existir un modelo que de cuenta 



39de la evidente relajación presente en los espectros cuya magnitud disminuye con la temperatura.

Fig. 8 Espectro PAC de SnO2(π,Cd) medido a 
1100 K, obtenido por difusión del111 In a 1300 K 
en atmósfera de Ar (Wolf et al, 1986).

En 1986, el grupo de Erlangen (Wolf et al., 1986) difundió 111In en una muestra pol¡cristalina de SnO2 (99.999%) a 1300 K en atmósfera protectora de argón (para evitar oxidación del πιIn). En el rango de temperatura 4- 1260 K encontraron un interacción cuadrupolar con una frecuencia pq = 116(1) MHz y un parámetro de asimetría η = 0,1(1), con la interacción desdoblada en una parte estática y otra dinámica (Renn, 1986). A temperaturas mayores de 1000 K, la componente estática alcanzó el valor máximo de 75%, como puede apreciarse en la figura 8. Se propuso al proceso de "after-effects", originado en el decaimiento por captura electrónica del 111In∕111Cd, debido a capas electrónicasinternas no completas como el responsable de este comportamiento con la temperatura. Ningún modelo fue propuesto para explicar el factor de perturbación utilizado en el análisis de los espectros.Casi conjuntamente con los resultados de Erlangen, Des ¡moni et al. (1987) encontraron, durante experimentos de oxidación de aleaciones diluidas (algunas ppm) 111InSn, dos entornos distintos para las sondas 111Cd en SnO2, caracterizados a temperatura ambiente por pQ1 = 109(4) MHz con η = 0,67(5) y pq2 = 226(5) MHz con η = 0,40(4). Las mismas interacciones hiperfinas fueron vistas en los experimentos de difusión del 111In (Bibiloni et al., 1988) que realizamos en muestras en polvo de SnO2, provistas por el grupo de Erlangen. Las difusiones se realizaron en una muestra a 1273 K durante 1,5 h en atmósfera controlada de argón y en una segunda muestra el tratamiento se realizó en aire. En todos los casos la frecuencia cuadrupolar pqi permaneció prácticamente constante, Fig. 9 Espectros PAC de 111 In difundido en SnO2, en función de la 
temperatura de medida (Bibiloni et al, 1988).mientras que el parámetro de asimetría ηi varió 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 



40propuesta como explicación posible de la presencia de las dos componentes encontradas, hipótesis sostenida principalmente por el aumento reversible de la fracción de la primera componente con la temperatura (doble ionización). La serie de espectros PAC obtenidos se muestra en la figura 9.Lo mismo ocurrió en nuestros experimentos de difusión del 111In en films delgados policristalinos de SnO2 (Moreno et al., 1989), producidos por evaporación de Sn metálico, donde el semiconductor fue "rodeado" por ambas caras por películas tanto aisladoras como metálicas, con la intención de estudiar la presencia o no de efectos vinculados con los procesos de "after-effects". En estos experimentos la presencia de junturas óhmicas metal-semiconductor y el flujo de electrones transferidos al SnO2 no causaron una disminución de la relajación. De todas formas, los parámetros 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 estática encontrada por Wolf y colaboradores.

Fig. 10 Espectros CEMS de películas 
delgadas de Sn-O, en función de tratamientos 
térmicos sucesivos en aire.

Finalmente realizamos un estudio implantando iones πιIn+, utilizando el implantador de iones pesados IONAS del ZPI de Góttingen, con energías de 400 keV y una dosis total de 4x1012 iones en films delgados de Sn-O, reportado en Rentería et al. (1991). Como se mencionó en la sección III.4, la implantación de 111In en óxidos, seguidos de tratamientos térmicos de recocido o de una transformación de fase, dejan un alto porcentaje de las sondas implantadas en sitios sustitucionales de catión. Luego de la implantación sólo un pequeño número de sondas se encuentran en sitios libres de defectos, caracterizados por una frecuencia muy bien definida con una distribución típica de aproximadamente entre el 2 y el 3%. La mayoría de las sondas exhiben un espectro característico de una frecuencia cuadrupolar muy distribuida centrada alrededor de la frecuencia del sitio perfecto. Esto puede originarse en daño presente en la red cristalina más allá de la primera esfera de coordinación de la sonda. De hecho, la fracción bien definida puede incrementarse a través de tratamientos de recocido o, más efectivo aún, a través de una reacción Redox: cuando el óxido alcanzó su fase final cristalina, la mayoría de las sondas ocupan sitios sustitucionales libres de defectos.Siguiendo esta método se prepararon films de Sn-0 por evaporación térmica de estaño metálico (99,999% de pureza) en atmósfera de baja presión de oxígeno (aproximadamente 2xl0*3 mbar) sobre un sustrato de quarzo pulido a calidad óptica, el cual se mantuvo a 300 K durante la evaporación. Un análisis de "Rutherford Back-scattering Spectroscopy" (RBS) con partículas a de 900 keV realizado mediante el uso del implantador IONAS, reveló un espesor de los films menor que 1000 nm. El máximo del perfil de implantación de 111In a 500 keV en óxidos es del orden de 120 nm, es decir que todas las sondas son 



41detenidas en la película de Sn-O. Medidas CEMS (Conversión Electrón Móssbauer Spectroscopy) realizadas sobre los films antes de la implantación, mostraron claramente dos estados posibles de valencia para los átomos 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 preparación, después de cada paso de un programa isócrono (1 h) de tratamientos térmicos al aire, detectaron la transformación del film desde un estado desordenado de las fases SnO y SnO2, pasando por la fase SnO cristalina (Tβ=473 K) que coexiste con otras fases, la permanencia del estado 2+ hasta 773 K, hasta la obtención final de SnO2 cristalino por encima de 873 K. Todas las medidas CEMS se realizaron a temperatura ambiente con una fuente de Ba119mSnO3.Las medidas PAC se realizaron en el ZPI de Góttingen con un equipo convencional de 4 detectores 2"x 2" NaI(Tl), similar al descripto en la sección III.2. Doce espectros de coincidencias C(θ,t) de 1024 canales correspondientes a todas las posibles combinaciones start-stop de los 4 detectores, fueron medidos simultáneamente, direccionados y almacenóos en una memoria CAMAC (computer-aided measurement and control) de 16x1024 canales, para optimizar la relación señal/ruido. Los espectros R(t) se determinaron utilizando la ec. 3 y los factores de perturbación G22i(t) son los de la ec. 5, teniendo en cuenta distribuciones Gaussianas. Se efectuaron tratamientos térmicos programados en aire para eliminar el daño por radiación y llevar a la película delgada hacia la fase más estable, SnO2, efectuándose 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 SnO2.En el Capítulo IV se describen en detalle las estructuras cristalinas de los óxidos SnO2 y SnO. Ambos óxidos poseen un único sitio de catión. En el SnO2 la coordinación del catión con los oxígenos primeros vecinos es octaédrica distorsionada, con un valor de 0,20 para el parámetro de asimetría ηpcw predicho por el modelo de cargas puntuales (los cálculos son descriptos en el Capítulo VI). En el SnO el catión se coordina con cuatro oxígenos primeros vecinos dispuestos en los vértices de un cuadrado, con el catión desplazado de su centro. El parámetro de asimetría predicho en este caso es tjpcm = 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 parámetros de las 4 interacciones presentes a lo largo del programa de tratamientos térmicos. Una rápida inspección de la figura 11 (izq.) revela claramente la evolución de un triplete (con ω1 ≡ 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 sólo Sn4+ correspondiente a la fase SnO2 está presente en una película delgada de estas características. Como los mismos parámetros hiperfinos fueron encontrados en la difusión de lllIn en los trabajos de Wolf et al. (1986) y en Bibiloni et al. (1988) y Moreno et al. (1989), y también en la oxidación de aleaciones diluidas 11,InSn reportadas en Desimoni et al. (1987) y Bibiloni et al. (1988), concluimos que estos parámetros (pq1 = 117(1) MHz y ηi = 0,18(2)) caracterizan al ,,1Cd en sitios sustitucionales libres de defectos en SnO2. El parámetro de asimetría predicho teórico ijpcm = 0,20 se encuentra en muy buen acuerdo con el valor experimental.
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Fig.ll Espectros PAC y Fourier, medidos a RT, de películas 
delgadas de Sn-0 implantadas con ιnln, en función de los 
tratamientos térmicos en aire indicados.

Una segunda fracción f2 con una ancha distribución y centrada alrededor de ω1 está presente en los espectros, observaciónhabitual en óxidos originada en defectos lejanos al sitio de la sonda. En nuestrapelícula delgada, debido a la preparación inicial de la misma y teniendo en cuenta que las distribuciones de las 4 fracciones presentes en los espectros PAC no bajan del 5%, más de un mecanismo pueden coexistir, como ser: a) la recuperación del desorden posicional local (estado "amorfo") presente en la muestra inicialmente y b) la transformación de fase del SnO al SnO2. A pesar de ésto, supusimos en el análisis que la suma de f1 + f2 representa la fase SnO2.El espectro PAC tomado inmediatamente después de la implantación es muy diferente al resto. Este está dominado por una gran distribución centrada en ω1 = 180 MHz,justo entre los valores ω1 de las fracciones f3 y f4. Luego puede representar a sondas localizadas en SnO dañado. Por otro lado, este tipo de espectro PAC es característico de regiones desordenadas en un material. Los resultados CEMS apoyan esta interpretación: los parámetros hiperfinos CEMS (primer espectro en Fig. 10) luego de la evaporación si bien corresponden a los estados 2+ y 4+ no se corresponden con los parámetros cristalinos de las matrices de SnO y SnO2. Más aún, el pequeño efecto relativo y el ensanchamiento de línea encontrado caracteriza estados desordenados, en acuerdo con medidas previas de Collins et al. (1979).La identificación unívoca del SnO cristalino a partir de las fraciones f3 y f4 es más difícil. El único espectro CEMS que muestra los parámetros cristalinos del SnO es el segundo espectro de la figura 10, medido después de un tratamiento de 60 mn a 473 K. Además, 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 f3 y f4, que continúan presentes, representan sondas en sitios de catión en SnO.La fracción f3 en la serie PAC está caracterizada por pq3 = 171(10) MHz, ¾ = 0,6(1) y una ancha 



43distribución de aprox. 25%. Esta fracción varía dramáticamente desde f3 = 85% a 11%. El valor del parámetro de asimetría está en contradicción con el GCE axialmente simétrico (η ≈ 0) predicho por el modelo de cargas puntuales para el único sitio de catión de coordinación NN=4 del SnO (ver Capítulo IV para la descripción de esta estructura cristalina). Además, el gran valor de η3 es difícil de extrapolar a cero debido a la gran distribución de esta interacción, siguiendo cálculos de Forker (1973). Esta fracción se inicia a partir de SnO dañado o desordenado inmediatamente después de la implantación, luego puede representar a sondas en una fase desordenada de SnO, aún después de algunos recocidos.
Sitio i ι⅛ (MHz) δi (%) ωQi Comentarios

1 117(1) 0,18(2) 5(1) 114(1) SnO2
2 86(3) 0,68(8) 21(3) 114(1) SnO2 distorsionado
3 170(10) 0,6(1) 25(3) 215(3) Fase de SnO desordenada o dañada4 160(10) 0 18-4 150(3)

Tabla 1: Parámetros 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, f4, ven un GCE axial mente simétrico Gh=0) y una frecuencia cuadrupolar pq4= 160-170 MHz, con una distribución variable entre 18 y 4%. La constancia del parámetro de asimetría y la variación de υq pueden ser explicadas en el marco de un modelo vinculado a la transformación de fase SnO → SnO2: el ión Sn2+ ubicado en el vértice del tetraedro formado por los 4 primeros vecinos oxígeno se mueve a lo largo del eje de la pirámide hasta alcanzar su base, para luego adoptar la coordinación octaédrica del SnO2. A pesar que las fracciones f3 y f4 parecen estar relacionadas con la fase SnO, no es 
Fig. 12 Comparación de la evolución de las fracciones PACfj+f2 y 
f3+f4 con las fracciones CEMS de los estados 2+ y 4+.

posible correlacionar unívocamente a una de ellas con sitios no perturbados de catión en SnO.



44 Para ilustrar la evolución de la composición de la película delgada en función de los tratamientos térmicos, se grafican en la figura 12 la suma de fraciones f1+f2 (Sn+4) y f3+f4 (Sn+2). El dibujo insertado en la figura muestra la evolución de las fracciones de los estados 2+ y 4+ en la serie de medidas CEMS. Estas fracciones fueron calculadas a partir de las áreas 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 SnO2. El mismo factor f4+ = 0.6 se adoptó para el estado 4+ en los espectros de 573, 673 y 773 K (para el espectro del SnO2 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 localización del 100% de las sondas en sitios perfectos de SnO2 por razones de carácter técnico.Como conclusión de este análisis podemos decir que la aplicación de estas dos técnicas independientes, PAC y CEMS, permitieron detectar y caracterizar la presencia de dos estados de oxidación
• »del Sn coexistentes en películas delgadas preparadas bajo las presentes condiciones. Las fases inicialmente desordenadas de SnO y SnO2 pueden ser transformadas en una única fase cristalina de SnO2 transparente, bajo tratamientos térmicos adecuados. Los parámetros hiperfínos del 111Cd en sitios de catión libres de defectos en SnO2 pudieron ser determinados, en concordancia con los resultados de Wolf et al. (1986) y con la interacción 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 fracción de SnO cristalino desarrollándose en la muestra durante una pequeña ventana de condiciones de tratamientos térmicos. Quedan aún por desarrollarse en el futuro experimentos en muestras policristalinas de SnO puro con el propósito de determinar con mayor confiabilidad la interacción hiperfína del 111Cd en este óxido.
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CAPITULO IV. Oxidos Binarios

4.1 Características Generales de los Oxidos Binarios.

Por óxidos binarios entendemos a los compuestos contituídos por oxígeno y un único elemento de la Tabla Periódica. Todos los elementos detallados en la figura 1 forman al menos un óxido binario. Es realmente numeroso el grupo de los óxidos existentes en la naturaleza, pero el de los óxidos binarios es mucho más reducido. Los óxidos binarios cuya estructura cristalina es conocida y ha sido determinada experimental mente, representa un grupo de aproximadamente 160 compuestos, siendo las estequiometrías más comunes: R2O, RO, R3O4, R2O3, RO2, R2O5 y RO3, donde R representa al catión en la red y O al ión oxígeno (anión). Designaremos indistintamente con la sigla NN (nearest neighbor) tanto a los primeros vecinos oxígeno del catión en la red cristalina como a su número de coordinación. Como en nuestros experimentos las sondas PAC reemplazan a los cationes en la red, estudiaremos la coordinación del catión, ya que es el gradiente de campo eléctrico en esa posición el medido por PAC. El número de coordinación del catión puede ser 2, 4, 6, 7 u 8. La geometría de estas coordinaciones en las distintas estructuras se describirá en la sección IV.2.Afortunadamente, no es el número de integrantes de un grupo lo relevante para el estudio de las propiedades físicas 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 sólo tres (o cuatro) tipos de compuestos: los metales (y semi-metales), los semiconductores y los aisladores, los cuales exhiben prácticamente todos los tipos de conducción eléctrica conocidas. Sólo faltaría agregar, bajos ciertas condiciones de temperatura, a los superconductores normales y a los de alta temperatura, siendo los óxidos binarios constituyentes elementales de éstos últimos.Dentro del grupo de ios óxidos binarios, coexisten compuestos con comportamiento tipo aislador, semiconductor y metálico. Pero como veremos, todos los óxidos binarios son esencialmente aisladores bajo condiciones normales de temperatura y presión. Esto es importante, en el presente estudio, por dos razones: en primer término, el conocimiento de los GCE en un grupo importante de compuestos típicos del comportamiento aislador contribuye al conocimiento de uno de los tres grupos mencionados en que dividimos habitualmente la materia condensada; en segundo lugar, las características de conducción presentes en ellos, que describiremos brevemente a continuación, facilita la modelización del comportamiento del GCE que estudiaremos en esta sistemática y a la vez generaliza el modelo a compuestos donde coexisten más de un tipo de conducción eléctrica.No existe una revisión acabada de características comunes de óxidos binarios desde el punto de vista de la conducción eléctrica y de los modelos de distribución de cargas electrónicas en la red cristalina, probablemente por la diversidad de comportamientos que hemos mencionado. El mayor énfasis se ha puesto tal vez en los óxidos metálicos, óxidos de tierras raras y en particular en los óxidos de los metales de
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Fig. 1 Elementos de la Tabla Periódica que forman óxidos binarios. Los sombreados poseen al menos un óxido 

medido por PAC con la sonda ,,,Cd.



49transición (sobre todo los de la primera serie, de configuración electrónica 3Jh). A pesar que se conoce el comportamiento eléctrico de muchos óxidos, 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.

Fig. 2 Overlaps de orbitales d y p catión-catión 
y catión-anión (recreado de Hannay, 1963).

Fig. 3 Resultados de los overlaps catión-anión y catión- 
catión (recreado de Hannay, 1963).

La gran mayoría de los óxidos binarios son aisladores, presentando como característica predominante una movilidad de portadores μ muy baja (Hannay, 1963). La conducción en estos compuestos ha sido interpretado como un mecanismo de conducción por "hopping" (saltos), donde los portadores se localizan en un catión particular, con una energía de activación requerida para transportar al portador de un catión al contigüo. En un mecanismo de esta naturaleza la movilidad μ se incrementa con la temperatura T, mientras que en una banda normal (como puede ser en un metal o un semiconductor normal) μ decrece con T debido al aumento del scattering de la red. Las movilidades en los aisladores de este tipo son menores que 10'2 cm2∕Vs.Algunos óxidos presentan un comportamiento metálico, con movilidades que van entre 10*2 y 1 cm2∕Vs. Entre los óxidos de nuestra sistemática sólo el V2O3 presenta un comportamiento metálico a temperatura ambiente (RT) (ver Fig.3 y Tabla I). Es interesante comparar estos rangos con los presentes en los compuestos más covalentes entre metales de transición: μ puede variar entre 100 y 1000 cm2∕Vs.En los óxidos binarios 3d (o 4 y 5d) estos rangos tan variables dependen de la capacidad de



i 50 formación de una banda de energía a partir de las funciones de onda d. Los niveles electrónicos más bajos están siempre llenos pero los niveles d pueden estar vacíos o parcialmente llenos, existiendo así la posibilidad de conducción. Si forman una banda y están vacíos, su conducta será como la de un semiconductor como Ge o Si. Si la banda está parcialmente llena, el carácter será metálico. Si no pueden formar una banda pero los niveles están parcialmente ocupados, es de esperar un mecanismo tipo "hopping" y el material será clasificado apropiadamente como aislador. Experimental mente 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 periódica) presentan un carácter aislador mientras que los del inicio de la serie, como Ti y V, presentan carácter metálico. Estas propiedades extraídas del comportamiento electrónico se corroboran con resultados de espectros de absorción en estos compuestos. En ellos se observa que las líneas de absorción comienzan a ensancharse y solaparse al ir hacia el inicio de la serie (Ti, Cr), lo cual en la teoría del campo cristalino se interpreta como una mezcla de los niveles que los electrones d del catión adoptan frente al campo de los ligandos oxígeno primeros vecinos (estos niveles u orbitales se designan habitualmente como de y dy según se dirijan hacia otro catión o un ligando, respectivamente). Evidentemente esta teoría no basta para describir todos los casos de formación 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 catión y pσ del anión oxígeno 2) de de cationes vecinos y 3) de del catión y pπ del ión oxígeno , sirvió para demostrar la validez general de los conceptos antes mencionados. En la figura 3 se grafícan los valores de las integrales de-de y de-pπ para algunos óxidos binarios (también se incluyen algunos sulfuros y haluros). Los compuestos marcados con un rectángulo no han sido estudiados desde el punto de vista de su comportamiento eléctrico. Algunos óxidos como TiO2 y WO3 que son realmente aisladores aparecen del lado metálico. Esto no es contradictorio ya que hay clara evidencia que presentan formación de bandas de energía pero que no poseen electrones d remanentes en el catión.Los "gaps*' de energía prohibida entre las bandas son tan grandes en los óxidos, que los compuestos que no son directamente aisladores son semiconductores sólo "por defecto". Entre los casos más estudiados figuran el Cu2O (semiconductor de tipo p por exceso de oxígeno), el ZnO (de tipo n por exceso de Zn que produce vacancias de oxígeno) y el TiO2 (de tipo n, por exceso de Ti mediante reducción). El Fe3O4 presenta una conducción por "hopping" del electrón sobrante del sitio Fe2+ al sitio Fe3+ pudiéndose mover por el cristal. Otro tipo de semiconductores son los denominados de "valencia controlada", como es el caso del NiO. Entre otras características de los óxidos binarios podemos destacar el amplio rango de temperaturas de sus puntos de fusión: desde los compuestos iónicos (2800oC para el HfO2) hasta los más volátiles (25°C para el RuO4). Los colores de los óxidos metálicos varían a lo largo de todo el espectro cromático 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 último. La mayoría de estos óxidos presentan estructuras esencialmente iónicas con altos números de coordinación de catión (6 u 8). Los radios iónicos de los



51cationes de los óxidos medidos por PAC son más pequeños que el radio iónico del O2*. Por esta razón presentan un empaquetamiento cerrado o aproximadamente cerrado, con los cationes usualmente en los huecos octaédricos. Otra característica general de los óxidos es que un elemento puede presentar series de óxidos del tipo MnO2n.1 o MnO3n.1 con n variable y con estructuras relacionadas con los óxidos más simples MOj y MO3.
Tipo de Fórmula yN° de Nombre de la EstructuraCoordinación de R OxidosyORO3 6:(3,2,1) Láminar tipo ReO3 MoO3RO2 6:3 Rutilo TiO2, NbO2, SnO2R2O3 6:4

7:4

Corundum A12O3, V2O3, Cr2O3, Fe2O3, Ga2O3,Rh2O3(distorsionada) m-V2O3C-M2O3 (bixbyita) Sc2O3, Mn2O3, Fe2O3, Y2O3, In2O3, Sm2O3,Eu2O3, Gd2O3, Dy2O3, Ho2O3, Eγ2O3, Yb2O3A-M2O3 (óxidos 4f) La2O3, Nd2O3R2O3 6 0-Gallia 0-Ga2O34R3O4 6 Espinela Co3O44 (distorsionada) Mn3O4RO 6:64:44:44:44:42:4

NaCl (rock salt) NiO, CdOPbO SnOZincita ZnOTenorita CuOAgO
R2O 2:4 Cuprita Cu2O, Ag2O

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

En la figura 1, indicamos aquellos elementos cuyos óxidos han sido medidos por la técnica PAC con la sonda 111Cd. Puede apreciarse que esta sistemática cubre un amplio espectro del total de elementos de la



52tabla periódica que forman óxidos binarios. Desde el punto de vista estadístico, el conjunto es aún más amplio, ya que cada elemento posee más de un óxido binario que ha sido medido experimentalmente y muchos de ellos poseen más de un sitio inequivalente. En la Tabla I se indica la totalidad de los óxidos que integran esta sistemática, agrupados de acuerdo con las estructuras cristalinas que los caracterizan. En ella también se indica el número de coordinación del catión, seguida por la del ión oxígeno. En la sección IV.2 se describirán estas estructuras en detalle, agrupándolas según un criterio que difiere del cristalográfico, pero que resulta más adecuado para nuestro estudio PAC.
4.2 Estructuras Cristalinas de los Oxidos Binarios y Entornos de Primeros Vecinos Oxígeno en 

Sitios de Catión No Equivalentes.

En esta sección serán descriptas las estructuras cristalinas de los óxidos binarios medidos por PAC con la sonda 111Cd. Estos compuestos serán agrupados de manera no ortodoxa en "grupos cristalinos", de manera de englobar en un mismo grupo a óxidos que posean entornos de oxígenos primeros vecinos con 
geometrías similares entre sí. Las razones de esta clasificación, aclaradas en los Capítulo I y VII (ver también Introducción), es la correlación entre estas simetrías y la "impresión digital" hiperfina que las caracteriza en un experimento PAC. Claro está que compuestos con la misma estructura cristalina pertenecerán al mismo grupo. En los casos en que exista más de un sitio equivalente en un óxido, un mismo compuesto podrá estar descripto en más de un "grupo cristalino". Los dos sitios inequivalentes del grupo "Bixbyita" están englobados bajo el mismo grupo a pesar de sus diferencias geométricas remarcables.

GRUPO "A-La2O3"

Este grupo está tipificado por el sesquióxido A-La2O3, con un sólo sitio de catión (Sitio "A") con coordinación NN=7 y distancias catión-oxígeno relativamente grandes, esquematizado en la figura 4 mediante un modelo de esferas y bastones. En todos los dibujos de este capítulo, las esferas rayadas representan los átomos de oxígeno y las negras a los cationes en cada estructura. El óxido A-Nd2O3 completa la lista de óxidos medidos por PAC dentro de este grupo. Este entorno "NN" de primeros vecinos puede ser visto como dos sub-grupos de 3 átomos oxígeno cada uno, dispuestos en dos planos paralelos al plano a-b, por encima y debajo del catión, más un séptimo átomo ubicado en el "túnel" dejado por éstos por encima del catión (La,Nd)3+.
La celda unidad es hexagonal con 1 sóla molécula (5 átomos) y el grupo espacial es conlos átomos en las posiciones (Wyckoff, 1964, p.l):La3+: (2d) ±(1/2 2/3 u)



53O(l)2’: (la) (0 0 0) y O(2)2ι ±(1∕2 2/3 v)

Fig. 4 Proyección de la celda de A-La2O3 en el plano a-b y esquema de la coordinación NN= 7 del catión.

La proyección de esta celda en el plano a-b se muestra también en la figura 4. Las proyecciones de átomos ubicados en distintas alturas se representan con esferas de diferentes radios, las más grandes correspondientes a posiciones superiores a las más pequeñas.
A-La2O3: Los parámetros de red son a=b= 3,9373 Á, c=6,1299 A y los ángulos a=β=90o y 7=120°. Los parámetros u=0,245(5) (determinado por difracción de neutrones) y v=0,645(5) (Wyckoff, 1964, p. 1).
A-Nd2O3= a=b=3,831 A , c=5,991 A (26oC) ; α=β=90o y γ=120o (Wyckoff, 1964, p.2). Los parámetros son tomados iguales a los del A-La2O3 por falta de datos en la literatura. Esta aproximación se verá que es razonable ante la gran similitud de los resultados PAC en ambos óxidos.Otros óxidos binarios no medidos por PAC completan este grupo: Ac2O3, 0-Am2O3, Ce2O3, Pr2O3 y Pu2o3.

GRUPO "CORUNDUM”

Este grupo tipificado por el Cr2O3 recibe el nombre del α-Al2O3 (corundum). Posee un solo sitio equivalente con NN=6, similar al descripto en el grupo anterior, sólo que sin el séptimo átomo. Esta coordinación, axialmente simétrica alrededor del eje C, se muestra en la proyección parcial de la celda sobre el plano a-b y en la esquematización de la coordinación del metal M3+ en la figura 5.La celda es hexagonal (α=0=9Oo ; 7= 120o y a=b≠c) con 6 moléculas (30 átomos), grupo
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Fig. 5 Proyección de la celda corundum en el plano a-b (der.) y esquema de la coordinación NN=6 del catión 
(⅛q∙)∙

espacial y posiciones especiales8:Cr3*: (12c) ±(0 0u, ; 00u, + l∕2) ; rhO2‘: (18e) ±(v 0 1/4 ; 0 v 1/4 ; -v -v 1/4) ; rhLos parámetros cristalográficos de este grupo se detallan en la Tabla I:

Tabla I: Parámetros cristalográficos de los óxidos con estructura corundum.

Oxido a=b [A] c [A] u, V Ref.
α-Al2O3 4.759993 12.994817 0.352191 0.306335 Izumi 87V2O3 4.95153 14.0031 0.346291 0.311807 Vincent 80Cr2O3 4.954 13.584 0.3475 0.306 Wyckoff 64α-Fe2O3 5.035 13.72 0.355 0.300 Wyckoff 64ot~Ga2O3 4.9793 13.429 0.355b 0.300k Wyckoff 64α-Rh2O3 5.1271 13.8534 0.348l O.29510 Coey 70

•Las siglas en las posiciones atómicas 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), (1/2 0 1/2) y (0 1/2 1/2).bParámetros tomados iguales a los reportados por Wyckoff para el α-Fe2O3.



55m-V2O3: En este grupo incluimos la fase monoclínica de baja temperatura m-V2O3, en la cual los octaedros formados por los oxígenos alrededor del átomo de vanadio se ven distorsionados por el cambio de forma de la celda unidad. La transición de la estructura hexagonal a la monoclínica ocurre a T=155 K. Posee también un único sitio equivalente con NN=6, muy similar a la coordinación presente en la estructura corundum, como se aprecia en la proyección sobre el plano a-c de la celda monoclínica en la figura 6.La celda monoclínica posee 4 moléculas y
Fig. 6 Proyección de la celda monoclínica del 
m-V2O3 sobre el plano a-c.

corresponde al grupo espacial I2∣a con las posiciones(Dernier y Marezio, 1970):
V3+: (8f) ±(x y z ; 1/2-x y -z) ; B.C.x=0,3463(1)y=0,0001(3)z=0,3074(1) O2‘: (8f) + (x y z ; 1/2-x y -z) ; B.C.x=0,4058(5) y=0,8439(6) z=0,6556(5)O2': (4e) + (xyz) ; B.C. x=0,25 y=0,312(1) z=0,5
Los parámetros de red, a=7,255(3) A, b=5,002(2) A y c=5,548(2) A, y los ángulos α=γ=90° y 0=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 sesquióxidos tipificados por el mineral bixbyita C-(Fe,Mn)2O3 ("C" de fase cúbica). El óxido más conocido en el ámbito de la técnica PAC es el In2O3, por ser el primero en haber sido medido con la sonda 111Cd. Estas estructuras se caracterizan por sus dos sitios inequivalentes, llamados "Sitio C" y "Sitio D". Ambos poseen una coordinación NN=6 y sus abundancias en la red perfecta 



56están en una relación 3:1 respectivamente. El sitio D es axialmente simétrico y puede ser visto como 6 oxígenos ocupando los vértices de un cubo deformado, dejando libres 2 vértices sobre una misma diagonal del cubo.

Fig. 7 Coordinación NN=6 del catión en el sitio D de la estructura bixbyita del ln2O3 (izq.) y proyección de 
la misma sobre el plano a-b (der.).

Fig. 8 Coordinación NN=6 del catión en el sitio C en la estructura bixbyita del In2O3 (izq.) y proyección de la 
misma sobre el plano a-b (der.).

El sitio C presenta una coordinación de oxígenos primeros vecinos más 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.
•jLa celda unidad es cúbica (a=b=c ; α=β=γ=90o), grupo espacial posee 16 moléculas



57(80 átomos) y en las posiciones:
[Fe, Mn]3+(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, Mn]3+(C): (24d) ±(u 0 1/4 ; 1/4 u 0 ; 0 1/4 u ; -u 1/2 1/4 ; 1/4 -u 1/2 ; 1/2 1/4 -u) ; B.C.
O2‘: (48e) ±(x y z ; x -y 1/2-z ; 1/2-x y -z ; -x 1/2-y z ; z x y ; 1/2-z x -y ; -z 1/2-x y ; z -x 1/2-y ; y z x ; -y 1/2-z x ; y -z 1/2-x ; 1/2-y z -x) ; B.C.
En la Tabla II se detallan el parámetro de red a y los parámetros (u) y (x,y,z) para todos los óxidos del grupo bixbyita.

Oxido a[Á] -u X y z Ref.Sc2O3 9,845 0,03546 0,39137 0,15477 0,38137 Wyckoff 64 Norrestam 68[Fe,Mn]2O3 9,414 0,0351 0,3791 0,1665 0,3971 Geller 71Y2O3 10,60263 0,03262 0,39112 0,15192 0,38063 Scott 81 Bonnet 75In2O3 10,1171 0,03321 0,390513 0,152911 0,3832i3 Marezio 66Sm2O3 10,937 0,0329 0,3899 0,1518 0,3807 Wyckoff 64Eu2O3 10,866 0,0330a 0,3900a 0,1519a 0,3807a Wyckoff 64 Gashurov 70Gd2O3 10,813 0,0332 0,3902 0,1522 0,3807 Wyckoff 64Dy2O3 10,667 0,028 0,387 0,148 0,378 Wyckoff 64 Hase 63Ho2O3 10,607 0,0270 0,388 0,152 0,382 Wyckoff 64 Fert 62Eγ2O3 10,547 0,0330 0,394 0,149 0,380 Wyckoff 64Yb2O3 10,43225 0,032534 0,39106 0,15236 0,38076 Saiko 85
Tabla II: Parámetros cristalográficos de los óxidos con estructura bixbyita. En las referencias, la primera cita 

corresponde al parámetro "a” y la segunda a los parámetros ”u" y "xyz". En el caso de una única cita, los datos 
provienen de la misma referencia.

‘Resultados teóricos obtenidos a partir de la minimización de energías de red.
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GRUPO "RUTILO"

Dentro de este grupo englobaremos a los óxidos (o sitios de un óxido) que presentan una coordinación octaédrica, algunos perfecta, otros deformada, todos con coordinación NN=6. El nombre proviene de la estructura octaédrica más usual, tipificada por el SnO2. Describiremos a continuación la estructura rutilo propiamente dicha y a los demás óxidos del grupo "rutilo". Algunos de estos óxidos poseen sólo 1 sitio con esta coordinación (de los dos sitios inequivalentes presentes), como es el caso del 0-Ga2O3, Mn3O4 y el Co3O4. Los óxidos NiO y el CdO, de acuerdo con la geometría octaédrica perfecta presente en la coordinación del catión en ambos compuestos, son descriptos en este grupo, aunque en el Capítulo VII éstos y el sitio A del Co3O4 (descripto en el grupo siguiente) serán tratados en conjunto, ya que son los 3 óxidos que debido a la simetría de sus coordinaciones presentan un gradiente de campo eléctrico de red nulo.
SnO2 y TiO2 (Rutilo): Ambos óxidos poseen la estructura rutilo, con los 6 oxígenos de coordinación describiendo un octaedro distorsionado alrededor del catión (Sn,Ti)4+., 4 oxígenos a la misma distancia formando el plano basal rectangular del mismo y 2 oxígenos en los vértices, ambos con igual distancia catión-oxígeno. La celda unidad y la coordinación del catión con sus primeros vecinos se muestran, para el SnO2 (cassiterita), en la figura 9.La celda es tetragonal (α=β=γ=90o) y posee 2 moléculas (6 átomos). Los átomos están en las siguientes

14posiciones de grupo (P4∣mnm).

Fig. 9 Celda unidad del SnO2 (rutilo) mostrando 
la coordinación NN=6 del catión.

Sn4+: (2a) (000; 1/2 1/2 1/2)
O2+: (4f) ±(u u 0 ; u+1/2 1/2-u 1/2)
Los parámetros para el SnO2 son (Hazen y Finger, 1981):

a=4,7373(1) b=4,7368(2) c=3,1862(1) u=0,3064(4)
y para el TiO2 (Hill y Howard, 1987):

a=b=4,5845(1) c=2,9533(1) u=0,30493(7) 



59NbO2: Originariamente se pensó que este compuesto presentaba la estructura rutilo. Determinaciones más precisas mostraron que la fase de baja temperatura del NbO2 puede ser descripta como una super-red tetragonal (α=0=γ=9Oo) con una sub-celda de tipo rutilo en donde cadenas de octaedros NbO6 compartensus aristas. Esta situación da lugar a 2 sitios inequivalentes con idénticas poblaciones, mostrados en la figura 10. Esta estructura fue estudiada por varios autores, siendo la determinación más precisa la de Sakata (1979). La super-red tetragonal posee 32 moléculas (96 átomos) con a = b= 13,695(2) Á y Fig. 10 Coordinación NN=6de los sitios Nb(l) (der.) y Nb(2) (izq.) en el NbO2,

c=5,981(1) A. Pertenece al grupo espacial con las posiciones especiales siguientes y los parámetros de la Tabla III:
Nb4+,O2’: (x y z ; -x 1/2-y z ; 3/4-y l∕4÷x 1/4+z ; 1/4+y 1/4-x 1/4+z ; -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.

Tabla III: Parámetros cristalográficos del NbO2 extraídos de Sakata (1979).

Atomo X y zNb(l) 0,11511 0,12501 0,47583Nb(2) 0,13441 0,12491 0,026230(1) 0,98714 0,12693 -0,005250(2) 0,97565 0,12685 0,499450(3) 0,27544 0,12673 0,999530(4) 0,26395 0,12676 0,50726
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 Proyección de un octavo de la super-red del NbO2 sobre el plano a-b, mostrando al sitio Nb(l) (der.) 
y Nb(2) (izq.).

MoO3: 4 moléculas (16 átomos) forman la celda ortorrómbica (α=0=γ=9Oo) de este óxido, de dimensiones (Asbrink y Norrby, 1988):
a=3,9663(8) A b= 14,02 A c=3,7028(9) A

Posee un único sitio equivalente, donde los 6 oxígenos más próximos se distribuyen alrededor del catión formando un octaedro irregular. Estos pueden ser clasificados de acuerdo con el número de enlaces que poseen con el ión Mo: 3 de ellos poseen tres enlaces, 2 poseen dos enlaces y uno solo está ligado con un único ión Mo. La coordinación del Mo y su proyección sobre el plano a-b se ilustran en la Fig. 12. Fig. 12 Coordinación NN=6 del ión Mo en MoO3 y su proyección en el 
plano a-b.
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El grupo espacial es el VihPbnm) con las posiciones especiales (Wyckoff, 1964):
Mo6+,O2‘: ±(u v 1/4 ; 1/2-u v+1/2 1/4)

Atomo u VMo 0,084 0,09980(1) 0,015 0,2300(2) 0,56 0,1000(3) 0,525 0,435
Tabla IV: Parámetros cristalográficos del MoO3 extraídos de Wyckoff (1964).

0-Ga2O3: La segunda forma del sesquióxido de galio (Geller, 1960) es monoclínica (α=γ=90° y0= 103,7(3)°), con una celda tetramolecular (20 átomos) de dimensiones:
a= 12,23(2) A, b=3,04(l) A y c=5,80(l) A

Las posiciones especiales en el grupo <⅛(C2∕m) son:
Ga3+,O2’: ±(u 0 v ; u+1/2 1/2 v) ,

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

Fig. 13 Proyección de los sitios Ga(l) y Ga(2) del β-Ga2O3 sobre el plano a-c (der.) y esquema de la 
coordinación octaédrica NN=6 del sitio Ga(2).
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Tabla V; Parámetros cristalográficos del β-Ga2O3 extraídos de Geller (1960).

Atomo u VGa(l) 0,09042 -0,2052jGa(2) 0,34142 -0,314350(1) 0,167419 0,1011410(2) 0,4957li 0,2553340(3) 0,8279i5 0,436534
Esta estructura da lugar a dos sitios de catión inequivalentes: el sitio Ga(l) posee una coordinación tetraédrica (NN=4) que será descripta en el grupo "tetraédrico"; el sitio Ga(2) posee una coordinación octaédrica irregular (NN=6) que se esquematiza en la figura 13.

Co304: Es el único óxido binario con la estructura cúbica (α=0=γ=9Oo) de la espinela normal, de fórmula general B2AO4 (por ejemplo, Al23+Mg2+O42^), donde A y B corresponden a cationes divalentes y trivalentes, respectivamente. Los cationes B se encuentran en una coordinación octaédrica (NN=6) prácticamente regular (ver Fig. 14), mientras que el sitio A, de coordinación tetraédrica regular (NN=4), será descripto en el grupo "tetraédrico”.

Fig. 14 Coordinación octaédrica del Co(B) en Co3O4 (izq.) y proyección parcial de la celda sobre 
el plano a-a mostrando ambos sitios (der.).

En esta estructura, cuya proyección parcial mostrando ambos sitios de catión se muestra en la figura14, existen 8 moléculas por celda, cuya dimensión a=8,0850(9) A (56 átomos), ubicados en la posiciones 
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especiales del grupo (pd3m).

Co3+ (B2)i (16d) (5/8 5/8 5/8 ; 5/8 7/8 7/8 ; 7/8 5/8 7/8 ; 7/8 7/8 5/8) ; F.C.
Co2+ (A): (8a) (000; 1/4 1/4 1/4) ; F.C.
O2' (O): (32e) (u u u ; u -u -u ; -u -u u ; -u u -u ; 1/4-u 1/4-u 1/4-u ; 1/4-u u+1/4 u+1/4 ; u+1/4 1/4-u u+1/4 ; u+1/4 u+1/4 1/4-u) ; F.C.

con u=0,3887(3). Todos los datos fueron extraídos de Will et al. (1987).
Mn3O4: Este óxido (hausmannita) presenta una estructura resultado de una distorsión tetragonal de la espinela, descripta anteriormente. Posee 4 moléculas en la celda unidad (28 átomos), cuyos parámetros son:

a=b=5,763 A c=9,456 A ; α=0=γ=9Oo

Fig. 15 Coordinación octaédrica NN=6 del sitio B en Mn3O4 (izq.) y proyección de los sitios B y A sobre 
el plano a-a de la celda unidad.

Los átomos se encuentran en las posiciones del grupo W∣amΦ

Mn3+(B): (8d) (0 1/4 5/8 ; 0 3/4 5/8 ; 1/4 0 3/8 ; 3/4 0 3/8) ; B.C.



64 Μη2+(Α): (4a) (O O O ; O 1/2 1/4) ; B.C.
O2r (O): (16h) (0 u v ; 0 -u v ; u 0 -v ; -u 0-v ; Ou+1/2 1/4-v ; 0 1/2-u 1/4-v ; u 1/2 v+1/4 ;-u 1/2 v+1/4) ; B.C.

con u=0,227 y v=0,383. Todos los datos fueron extraídos de Boucher et al. (1971). Este óxido posee dos sitios no equivalentes al igual que la espinela. La coordinación octaédrica (NN=6) del sitio B se esquematiza en la figura 15. En ella se muestra también la proyección de la celda en el plano a-a mostrando los sitios Mn(B) y Mn(A). La coordinación del sitio A es tetraédrica irregular y será descripta en el grupo "tetraédrico".
NiO y CdO (Estructura NaCl): Ambos óxidos cristalizan en la estructura cúbica del NaCl: tanto los cationes como los iones oxígeno poseen 6 átomos 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 átomos) en las posiciones:

[Ni,Cd]2+: (4a) (0 0 0); F.C.
O2': (4b) (1/2 1/2 1/2) ; F.C.

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

El parámetro 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 proyección de la celda unidad del CdO sobre uno de los planos a-a.
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GRUPO "TETRAEDRICO"

Este grupo engloba a óxidos o sitios de óxidos que poseen una coordinación de catión del tipo tetraédrica (NN=4), ya sea regular o distorsionada.
Mn3O4(A): La estructura tetragonal de esta espinela deformada es descripta en el grupo "rutilo". El sitio A del Mn3O4 posee una coordinación NN=4 con los oxígenos primeros vecinos, dispuestos en los vértices de un tetraedro no regular. Este sitio se esquematiza en la figura 17. Su proyección dentro de la celda puede verse en la figura 15.

Fig. 18 Coordinación tetraédrica 
regular del sitio A del Co3O4,

Fig. 17 Coordinación tetraédrica 
no regular NN=4 del sitio Mn(A) 
en el Mn3O4,

Co3O4(A): El sitio A de la espinelaCo3O4 presenta una coordinaciónNN=4 con Jos óxigenos en los vérticesde un tetraedrc/ tegular. Esta disposición se muestra en la figura 18. La proyección de este sitio en la celda unidad puede verse en la figura 14. Como se mencionó anteriormente, este tipo de sitio será discutido en el Capítulo VII junto con los óxidos que presentan la estructura NaCl, por poseer en común un gradiente de campo eléctrico de red nulo debido a la simetría de su entorno.
ZnO: Los átomos en la celda hexagonal (a=0=9O°; 7=120°) bimolecular (4 átomos) de la zincita, ZnO, se encuentran en las posiciones:

Zn2+: (0 0 0; 1/3 2/3 1/2) ,
O2’: (OOu ; 1/3 2/3 u+1/2) ,

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

con u=0,3817(3). Las dimensiones de la celda son:
a=b=3,2501 A y c=5,2071(1) A



66 Los datos fueron extraídos de Kisi y Elcombe (1989). Esta estructura posee un sólo sitio de catión, donde el ión Zn2+ se halla coordinado con 4 oxígenos primeros vecinos dispuestos en los vértices de un tetraedro ligeramente alargado en la dirección del eje c. En la figura 19 se muestra la disposición de los átomos en la celda unidad, donde se puede apreciar claramente la coordinación del ión Zn2+ con los átomos de oxígeno vecinos.
0-Ga2O3(l): El sitio (1) del 0-Ga2O3, cuya estructura se describe en el grupo rutilo, presenta una coordinación de 4 oxígenos dispuestos alrededor del átomo de Ga en los vértices de un tetraedro distorsionado. La proyección de este sitio se muestra en la figura 13. En la figura 20 se describe su coordinación.

Fig. 20 Coordinación tetraédrica 
del Ga(l) en β-Ga2O3,

GRUPO "TENORITA”

Este grupo, tipificado por la tenorita (CuO), incluye sitios con coordinación NN=4, donde los oxígenos se hallan dispuestos en los vértices de un cuadrado.
CuO: Este óxido posee un sólo sitio de catión rodeado de 4 oxígenos NN dispuestos planarmente en los vértices de un cuadrado ligeramente distorsionado. La celda es monoclínica, con 4 moléculas (8 átomos) por celda, cuyas dimensiones extraídas de Ásbrink y Norrby (1970) son:

a=4,6837(5) A b=3,4226(5) A c=5,1288(6)A α=γ=90∙ 0=99,54(1)°
Fig. 21 Proyección de la celda del CuO sobre el plano a-c 
(der.) y vista de la coordinación planar del Cu (izq.).
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Las posiciones atómicas basadas en el grupo ^2ħ(^∣c) son las siguientes:
Cu2+: (4c) ±(1/4 1/4 0 ; 3/4 1/4 1/2) ,
O2’: (4e) ±(0 u 1/4 ; 1/2 u+1/2 1/4) ,

con u=0,4184(13). En la figura 21 se muestra la proyección de la celda unidad y la coordinación del Cu con los oxígenos primeros vecinos.
AgO: Investigado con rayos x, se pensó que este óxido presentaba la misma estructura que el CuO. La celda monoclínica posee una forma levemente distinta (Wyckoff, 1965):

a=5,852 A b=3,478 A c=5,495 A; α=γ=90o β= 107,5°
Estudios posteriores de difracción de neutrones, que otorgan más peso a la contribución de los oxígenos, mostró que el grupo del AgO es ^2*(^1∕c) con ∣os ^omos en las posiciones:
Ag(l): (2a) (000 ; 0 1/2 1/2) ,
Ag(2): (2d) (1/2 0 1/2 ; 1/2 1/2 0) ,
O: (4e) +(x y z ; x 1/2-y z+1/2) ,

Fig. 22 Coordinación de los sitios Ag(l) y Ag(2) en AgO a 
través de la proyección de la celda sobre el plano a-c (der.) y 
coordinación planar del sitio Ag(2) (izq.)∙

con x=0,295, y=0,350 y z=0,230. El sitio Ag(l) posee una coordinación colineal (NN=2) mientras que el sitio Ag(2) está coordinado con 4 oxígenos 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 Ag1+(1) y el sitio 2 es Ag3+(2). El sitio que nos interesa y el cual consideramos dentro del grupo "tenorita" es evidentemente el sitio Ag(2), dada su coordinación planar cuadrada. Otras consideraciones experimentales, como se verá en el Capítulo



68V, quitarán importancia al sitio Ag(l). En la figúra 22 se muestran ambas coordinaciones en una proyección de la celda unidad sobre el plano a-c.
SnO: La coordinación del sitio único del Sn en el SnO se realiza con un arreglo cuadrado de oxígenos, pero con el átomo de Sn desplazado perpendicularmente de su centro (ver Fig.23). Es por esta razón de semejanza que se lo incluye en el grupo "tenorita". La celda tetragonal (α=β=γ=90o) bimolecular (4 átomos) se
desarrolla en el grupo con los átomos en las posiciones (Moore y Pauling, 1941):

Sn2+: (2c) (0 1/2 u ; 1/2 0 -u) ,
O2*: (2a) (000 ; 1/2 1/2 0)
Estas posiciones obtenidas por difracción de rayos x fueron luego confirmadas por difracción de neutrones (Pannetier y Denes, 1980), obteniéndose las siguientes dimensiones de la celda unidad:

a=b = 3,8029(5) Á , c=4,8382 A

Fig. 23 Posiciones atómicas en la celda del SnO (der.) y coordinación NN≈4 del 
Sn (izq.).

Una determinación más 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 atómicas se muestran en el esquema tridimensional de la figura 23.
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GRUPO "CUPRITA”

Este grupo, tipificado por el óxido Cu2O, cuprita, incluye a las coordinaciones lineales (NN=2) del catión con los 2 oxígenos primeros vecinos. El otro óxido que conforma este grupo es el Ag2O, ya que el sitio de coordinación lineal Ag(l) en el AgO, que formaría parte de este grupo, no ha sido identificado con precisión con la técnica PAC.
Cu2O y Ag2O: Ambos óxidos poseen una estructura cúbica de alta simetría, con una coordinación de catión menor que cuatro (NN=2). Existen 2 moléculas en la celda unidad (6 átomos), de dimensiones (Wyckoff, 1965):

a=4,2696 A para el Cu2O ,a=4,72 A para el Ag2O
Fig. 24 Coordinación colineal del Cu en Cu2O (izq.) y 
representación de la celda unidad (der.).

Los átomos se encuentran en las siguentes
posiciones del grupo

[Cu,Ag]1+: (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) ,
O2: (2a) (000; 1/2 1/2 1/2)
Existe entonces un único sitio de catión, con una coordinación colineal de oxígenos primeros vecinos, como puede apreciarse en la ilustración de la celda de la cuprita en la figura 24.
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CAPITULO V. Experimentos PAC en Oxidos Binarios

En este capítulo se realizará una revisión de los resultados PAC de todos los óxidos binarios medidos hasta el presente con la sonda 111Cd, cuyas estructuras cristalinas fueron descriptas en el capítulo anterior. La breve descripción de resultados experimentales en cada caso servirá para extraer los parámetros que caracterizan al tensor gradiente de campo eléctrico, VM y η, en el o los sitios de catión libres de defectos existentes en cada óxido, como así también el grado de confiabilidad de estos resultados. Estos valores así extraídos serán utilizados en los capítulos siguientes en el cálculo de la componente local del gradiente de campo eléctrico. Se seguirá la estructura del Capítulo IV en la presente descripción, manteniendo los "grupos cristalinos" allí definidos. La única diferencia reside en que los diferentes sitios no equivalentes de un mismo compuesto serán descriptos en conjunto al ser discutidos los experimentos de dicho óxido. Los valores de Vπ reportados fueron extraídos de los valores de la constante de acoplamiento pq experimentales mediante la ec. 11.18 y el momento cuadrupolar Q(111Cd) indicado en la sección III.3.
i

5.1 Grupo ',A-La2O3',.

Los fases hexagonales de los óxidos La2O3 y Nd2O3 fueron recientemente caracterizadas con la sonda 111Cd por Lupascu et al. (1992), en experimentos realizados por implantación de iones πιIn1+ en el ZPI de Gottingen en muestras policristalinas adquiridas comercial mente (5N de pureza). Después de tratamientos térmicos adecuados en ambos óxidos, necesarios para suprimir hidróxidos presentes en las muestras, se encontró una única interacción muy bien definida, de acuerdo con lo esperado para sondas sustitucionales de catión en estas estructuras. El parámetro de asimetría determinado experimental mente está en buen acuerdo con la predicción del modelo de cargas puntuales (ver Capítulo VI). Para el Nd2O3 se necesitó un tratamiento durante 6 h a 1123 K para obtener un 80% de la fase A. En el caso del La2O3, las señales típicas de la fase C (estructura tipo bixbyita) se observaron en los espetros PAC en muy pequeña proporción, no siendo detectable esta fase por difracción de rayos x. La transformación de la fase C en la fase A resultó irreversible y se completó a temperaturas mayores que 670 K. En ambos óxidos la interacción hiperfina de la sonda mostró un comportamiento decreciente en función de la temperatura de medida. En el La2O3 se evidenció una interacción dependiente del tiempo, causante de la gran distribución del espectro a temperatura ambiente (RT), atribuida a "after-effects" Los valores que se dan a continuación para el GCE en La2O3 corresponden a una extrapolación a RT de los datos obtenidos en el presente trabajo:
La2O3: Vzx = 13,9(1) x 1021 V∕m2, η = 0,10(1),
Nd2O3: Vxx = 13,4(1) x 1021 V∕m2, η = 0,09(1).
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5.2 Grupo "Corundum".

α-Al2O3ι La difusión por varios autores de 11,In en alúmina, sólo logró detectar, hasta el momento, interacciones hiperfínas altamente distribuidas. Resten (1989) encontró 3 interacciones en medidas realizadas a temperatura ambiente (RT) en monocristales de alúmina implantados con 111In1+ con energías de 250 y 400 keV. Estas energías corresponden a 63 y 98 nm de profundidad en el cristal (posición del máximo del perfil de implantación) en las muestras I y II respectivamente. La muestra I fue sometida a un calentamiento a 300 K en aire y la II a uno suplementario de 1000 K para recuperar el daño producido por radiación.De las 3 interacciones, 2 son muy distribuidas y una de ellas (interación 1) posee distribuciones relativamente pequeñas (del orden de 9%). La interacción 1 alcanza una población máxima del 50%. Es esencialmente esta interacción 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 interacción no cambia al mantener fijo al eje c axialmente simétrico del cristal respecto del sistema de referencia de laboratorio (el de los 4 detectores) y variar el ángulo que rota al plano a-b del cristal. Recordemos que en esta estructura el eje c coincide con el eje esperado para la componente mayor Vzz en el marco del modelo de cargas puntuales. Se asignó esta interacción a sondas sustituyendo sitios "casi" perfectos de catión en alúmina. Si bien el parámetro η no es idénticamente nulo en la muestra I, éste se aproxima a cero en la muestra II al disminuir la distribución a un valor de 7%.La interacción 3 posee una componente ω1 similar a la componente de la interacción 1 y se corresponde con la interacción encontrada en un experimento en A12O3 amorfo producido por implantación de óxigeno en láminas de Al. Luego fue atribuida a sondas en sitios desordenados localmente en la matriz de alúmina. La intensidad del haz empleado no alcanza para amorfizar el cristal, pero esta interacción es justificada si se tiene en cuenta la alta sensitividad de la técnica a desorden en la cercanía de la sonda, aún en una red globalmente perfecta.La interacción 2 es de naturaleza más incierta (aumentando su fracción con el tratamiento a alta temperatura), pero se atribuyó a la formación de complejos (clusters) 111In-vacancias que se formarían cuando el In comienza a difundir en la red en razón de la baja solubilidad en la red de este elemento, debido a la gran diferencia de radios iónicos del In3+ y Al3+Para la caracterización del 111Cd en la red perfecta del α-Al2O3, se adopta el valor del Va a RT con la menor distribución (muestra II) y al menor valor de η (sitios con simetría más próxima a la axial):
α-Al2O√ V„ = 10,4(1,7) x 1021 V∕m2, η = 0,06(6).

V2O3 y m-V2O3: Forker et al. (1984) investigaron la interacción hiperfina del ll,Cd en muestras pol¡cristalinas de V2θ.x)In2xO3 con x=10*2 y 105 en el rango de temperatura 21-627 K. El V2O3 sufre una 



73transformación a Tt = 160 K, de la fase hexagonal corundum a una modificación monoclínica a bajas temperaturas. Esta transformación de primer orden es acompañada por un cambio en el comportamiento eléctrico, pasando de una fase metálica (paramagnética) a una fase aisladora (anti-ferromagnética). Por lo tanto, era de esperar la interacción cuadrupolar eléctrica encontrada por encima de Tt y la interacción combinada cuadrupolar eléctrica y dipolar magnética por debajo de Tt. Las muestras se prepararon por reducción de V2O5 en un flujo de hidrógeno y la actividad se introdujo químicamente a partir de la irradiación de láminas de Ag, en forma similar al método descripto en la sección III.4. La diferencia en el dopaje con In del óxido, radica en que en el primer caso fue agregado In inactivo en la solución de 111In activo para producir su separación y en el segundo caso la solución activa fue secada repetidas veces para luego proceder a su difusión en vacío entre 600-1000°C durante 24-120 h. Debido a que pequeños excesos de oxígeno en las muestras (a pesar de las cuidadosas evacuaciones producidas), pueden producir vacancias de catión y destruir la transición de fase, los espectros tomados no presentaban un único GCE axialmente simétrico. Esta hipótesis se comprobó cuando, después de tratar las muestras en un flujo de hidrógeno a 800oC durante 24 h, se obtuvieron espectros sin atenuación alguna y periódicos como los esperados. Los resultados con las muestras con menor concentración de In (del orden de 10^3 at. %) produjeron los mismos resultados. Por debajo de Tt = 160 K, la constante de acoplamiento, normalmente monótonamente creciente con la temperatura, posee un comportamiento constante después de presentar un mínimo profundo justo en T = Tt. De estas cuidadosas medidas podemos extraer la caracterización de la interacción hiperfina del 111Cd en ambas fases:
V2O3: (Tm = 296 K) Vz2 = 6,57(2) x 1021 V∕m2, η = 0,00,
m-V20√ (Tm = 148 K) Vzz = 8,09(3) x 1021 V∕m2, η = 0,00.
Si bien el análisis de la interacción magnética escapa al objetivo de esta Tesis, en este caso particular mostró cual es la dirección del GCE aún en una muestra policristalina. Es posible extraer a través de los ajustes de los espectros PAC a bajas temperaturas, el ángulo que forman entre sí la componente mayor del GCE y el campo hiperfino magnético. Este valor coincide con el ángulo que presentan los momentos 3d en V2O3 con respecto al eje hexagonal c de la celda unidad, el cual coincide con la dirección del Vzz en el modelo de cargas puntuales (ver Capítulo IV y VI). Esto indicaría que la dirección del Vα coincide con el eje c en ambas fases. Es importante notar, para conocer el grado de extensión de la aplicabilidad del modelo de cargas puntuales (descripto en el Capítulo VI), que es bien conocido el hecho que la distribución de carga en V2O3 se desvía considerablemente de una red de esferas de carga puntuales (Ashkenazi et al., 1981; Vincent et al., 1980 a,b). A pesar de ésto, el V2O3 constituiría un caso donde este modelo puede aplicarse igualmente para determinar las características de la componente iónica del GCE en óxidos cuyos enlaces contienen contribuciones no-iónicas importantes.
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α-Cr2O3∑ Resten et al. (1990a) estudiaron la interacción de iones 111In1+ implantados en muestras policristalinas (AC) de Cr2O3 a RT y en función de tratamientos de recocido entre 340 y 1175 R en vacío. Para determinar el GCE, las medidas se realizaron por encima (Tm = 340 R) de la temperatura de Néel (TN = 307 R), por debajo de la cual el óxido es antiferromagnético. Dos interacciones con distribuciones ό < 4% dominan la serie de espectros PAC, ambas con GCE cercanos a la simetría axial. La interacción 1 ya está presente luego de la implantación y alcanza su máxima población (73%) después del tratamiento a 675 R. La interacción 2 se desarrolla a expensas de la 1 pero sólo después de los tratamientos a más alta temperatura, volviéndose dominante después del tratamiento a 1175 R. Las distribuciones de ambas interacciones decrecen con la temperatura del tratamiento térmico hasta un 2%, implicando valores de los parámetros η ajustados cada vez más cercanos a cero (ηl ≤ 0.16). En principio no hay razones para asignar cuál de ambas interacciones corresponde a sondas en sitios de catión en la red perfecta de Cr2O3. En este estudio adoptaremos los valores de la interacción 1, por estar presente desde el momento en que la muestra era α-Cr2O3, más el posible daño por radiación representado por una tercera interacción muy distribuida, cuya población decrece drásticamente con los primeros tratamientos de recocido, a expensas del incremento de f1. Luego, el GCE en α-Cr2O3 está caracterizado por los siguientes parámetros hiperfinos, extrapolados para δq → 0:

α-Cr2O3.∙ (Tm = 340 R) Vzz = 7,4(1) x 1021 V∕m2, η = 0,00.
α-Fe2O3ι Desde 1984 Asai y colaboradores realizan investigaciones sobre las interacciones hiperfinas eléctricas y magnéticas en hematite, como así también de las interacciones dinámicas ("after-effects") presentes en este óxido. Este posee una temperatura de Néel TN = 950 R, por debajo de la cual es antiferromagnético y, por lo tanto, presenta una interacción hiperfina combinada. En experimentos reportados en Asai et al. (1990), iones 111In3+ fueron adsorbidos hidrolíticamente a partir de una solución acuosa en la cual se introdujo α-Fe2O3 en polvo. La difusión de los iones In se realizó a 1000oC durante 2 h en aire. Las medidas PAC se realizaron en el rango 85-987 R. Los espectros tomados por encima de Tm = 693 R mostraron una única interacción cuadrupolar eléctrica axialmente simétrica y sin distribución (además de la interacción magnética presente por debajo de Tm = 950 R). Entre 693 y 388 R fue necesario tomar en cuenta en el ajuste una distribución de frecuencias óQ que varió desde 1 a 3%, y un 8% en Tm = 293 R. Los espectros a 85 R sugirieron la presencia de una interacción dinámica, la que fue incluida en los ajustes a Tm < TM = 260 R (Temperatura de Morin, por debajo de la cual los momentos magnéticos de los iones Fe3+ se alinean con el eje c de la celda). De todas formas, más allá de la función dinámica utilizada y de que su explicación física no sea totalmente comprendida, el tensor GCE en el sitio de catión es axialmente simétrico a lo largo del eje c de la celda y su valor es prácticamente independiente de la temperatura de medida. Por estas razones, la caracterización a RT es ampliamente confiable, tanto de su valor medido a RT como de su comparación con el resultado a alta temperatura, donde el espectro PAC es excelente y está libre de interacciones magnéticas y de "after-effects".



75α-Fe2O√ (Tm = 293 K) V„ = 8,1(6) χ 1021 V∕m2, η = 0,00.
a-Ga2O3: La interacción hiperfina del π,Cd en muestras policristalinas de α-Ga2O3 fue investigada por Pasquevich et al. (1989a) en experimentos de implantación de iones 111In1+ en el ZPI de Góttingen. Las medidas se realizaron aTnι = 300 K y Tm = 573 K. Los resultados para V„ mostraron sólo una interacción hiperfina estática prácticamente constante con la temperatura. Estos resultados eran los esperados para este óxido, nuevamente de acuerdo con las predicciones teóricas del parámetro de asimetría experimental.

ot-Ga2O3r (Tπι = 300 K) Vα = 9,39(3) x 1021 V∕m2, η = 0,00.
α-Rh2O3r La transformación de la fase corundum α-Rh2O3 a la fase ortorrómbica β-Rh2O3, fue estudiada mediante PAC por Resten et al. (1990b), mediante la implantación de iones 111In1+, utilizando el acelerador IONAS, en muestras policristalinas de α-Rh2O3. Se realizaron dos tratamientos térmicos en vacío a 475 y 675 K para remover el daño producido por la implantación. Luego, debido a que la fase a se descompone a más altas temperaturas en presión reducida de oxígeno, los siguientes tratamientos para producir la transformación de fase se realizaron en oxígeno (50 mbar O2) a 875, 1075, 1183, 1200 y 1223 K. A lo largo

fdel experimento se encontraron 3 interacciones representadas por sus fracciones f1, f2 y f3. La interacción 1 está bien definida mientras que la 3 es muy distribuida, hecho atribuido a sondas ubicadas en zonas dañadas. Con los tratamientos, f1 crece y f2 decrece, alcanzando un 50% luego del tratamiento a 875 K. La interacción 1 posee un GCE axialmente simétrico, como es esperable para sondas localizadas en sitios de catión en la fase a. A medida que f1 crece y f3 decrece, la distribución de la interacción 1 decrece hasta un valor mínimo del 3 %.A partir de los tratamientos por encima de 675 K, se desarrolla la interacción 2 cuya fracción f2 alcanza su máximo valor (52%) después del tratamiento a 1223 K. Esta interacción posee un parámetro de asimetría cercano a uno, como es de esperar en la simetría de la fase β. iLas interacciones 1 y 2 son asignadas a sondas en sitios de catión en las fase a y 0 del Rh2O3, respectivamente. Estas asignaciones fueron confirmadas adicionalmente por medidas de difracción de rayos x de las muestras, antes y después del tratamiento térmico a 1200 K. En estas medidas, se detectaron las líneas de la fase a y un 6% de la fase β antes del tratamiento, y un 50% de cada fase después del tratamiento indicado. Esto se correlaciona con la adición de las fracciones f1 + f3 = 48(2) % y f2 = 52(2) % del espectro PAC tomado inmediatamente después del tratamiento a 1223 K. Los valores elegidos por Resten et al. (1990b), es decir los parámetros de la interacción 1 extrapolados a δqι → 0, son:
α-Rh2O√ (Tm = 300 K) Vu = 6,83(4) χ 1021 V∕m2, η = 0,00.



76
5.3 Grupo "Bixbyita".

La interacción hiperfina del 111Cd en los dos sitios no equivalentes de catión en los óxidos que cristalizan en la estructura de la bixbyita, se repite consistentemente en todos los experimentos llevados a cabo hasta el presente. Tanto la relación entre el número de sitios del tipo D y tipo C, como los parámetros de asimetría de cada sitio medidos experimental mente son reproducidos por las predicciones realizadas con el modelo de cargas puntuales en base a sus estructuras cristalinas. Más aún, los valores del GCE experimentales presentan una dependencia prácticamente lineal con los valores predichos teóricamente en el. mencionado modelo. La descripción de estos experimentos se hará por grupos donde los óxidos han sido medidos bajo condiciones experimentales similares para facilitar su descripción.
In2O3: Este óxido, como todos los demás óxidos de su grupo, poseen dos sitios de catión coordinados con 
6 primeros vecinos oxígeno, sitios C y D, en un relación 3:1. El sitio C posee una coordinación más bien irregular mientras que la geometría del sitio D sugiere, en el marco del modelo de cargas puntuales, un GCE axialmente simétrico.El sesquióxido de In fue el primer óxido binario en ser medido con la sonda lllCd (Salomón, 1964). Sus resultados sólo mostraron la mezcla de una interacción estática y otra dinámica, pero no pudieron resolver los dos sitios presentes en el óxido debido a la pequeña ventana de tiempos de los espectros (50 ns). Posteriormente, los estudios de oxidación 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 determinación de los parámetros hiperfínos en In2O3 cristalino. Los primeros resultados donde los dos sitios son resueltos espectroscópicamente, se publicaron en Desimoni et al. (1983), empleando muestras preparadas químicamente y su producto final calcinado a 773 K. Las medidas se realizaron al aire entre RT y 823 K y se encontró nuevamente una relajación en los espectros que disminuye con la temperatura de medida. Los valores de los parámetros obtenidos en este trabajo son los valores finales de esta caracterización. Estos resultados fueron verificados en un trabajo posterior de Bibiloni et al. (1984), donde se realizó un recocido de las muestras a 1273 K, antes de las medidas en función de la temperatura en el rango entre 14 y 1073 K. Los valores encontrados, invariantes en todo el rango de temperaturas medido, fueron:√C) = 177(7), η(C) = 0,70(1), 6q(C) = 1,0(2) % ;pq(D) = 156(9), η(D) = 0,12(4), 6q(D) = 1,0(2) % ;con una relación 3:1 entre ambas fracciones. Al mismo tiempo, Uhrmacher y Bolse (1983) encuentran enmuestras preparadas de forma similar las mismas interacciones , además de la ya conocida relajación, en elrango 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 óxidos de nitrógeno residuales presentes en este tipo de preparación química con In(NO3)3.Posteriormente se realizaron otros trabajos relacionados con dopajes en In2O3 para el estudio de la interacción dinámica, sin innovar en lo concerniente a los valores de los parámetros hiperfínos hasta que



77Bolse et al. (1987a) logran remover la relajación de los espectros aún a RT, al implantar ιπInl+ en una película delgada de In2O3 sobre un sustrato metálico (Al). Los parámetros reportados son esencialmente los mismos que los detallados anteriormente. Utilizaremos estos valores en nuestro estudio, dado la mejor estadística de éstas medidas y la mayor ventana de tiempo utilizada (400 ns contra 200 ns), además de la ausencia de relajación a temperatura ambiente:
In2O3: V„(C) = 5,9(1) x 1021 V∕m2, η(C) = 0,69(5),VJC) = 7,7(1) χ 1021 V∕m2, η(C) = 0,00(5).

Sc2O3, Y2O3, Dy2O3 y Yb2O3: Enmarcado dentro del estudio sistemático emprendido por Pasquevich (1989b) en sesquióxidos 4f de tierras raras , Bartos et al. (1991) realizaron una investigación comparativa del GCE en los sitios C y D entre óxidos de elementos d, Sc2O3, Y2O3 e In2O3, y los óxidos 4f Sc2O3 e Y2O3. Las medidas PAC se realizaron sobre blancos de polvos de alta pureza implantados con 111In1+ e lllmCd1+ y fueron tratados durante 1 h a Ta = 1075 K en vacío (10'5 mbar) y Ta = 975 K al aire, respectivamente, antes de ser medidos en función de la temperatura, en el rango RT-850 K.En los cuatro óxidos se identificaron claramente las interacciones de los sitios C y D. Los valores de la constante de acoplamiento pqd y vqc varían suavemente con la temperatura de medida, incrementándose en 3 MHz para el sitio D y 8 MHz para el sitio C, entre RT y 750 K. Una tercera interacción aparece sistemáticamente a Ta > 700 K (Y2O3), 550 K (Sc2O3) y desde RT para el Dy2O3 y el Yb2O3, cuyos parámetros hiperfinos no se repiten en todos los casos. En Y2O3 f3 crece a expensas de fc, manteniéndose la relación (fc ÷ f3)∕f0 = 3. En contraste con lo que ocurre en los óxidos d, en las tierras raras f3 desaparece con los tratamientos térmicos por encima de Ta = 350 K y 650 K en Dy2O3 y Yb2O3, respectivamente.En los cuatro óxidos se observó una interacción dependiente del tiempo con mayor intensidad a bajas temperaturas, como la descripta en el caso del In2O3. Sólo una muy pequeña fracción de sondas sienten ésta interacción a RT en los óxidos 4f Yb2O3 y Dy2O3, con lo cual pareciera que esta relación aparece sólo en sesquióxidos con electrones d: In2O3, Y2O3, Sc2O3, α-Fe2O3 (corundum).En las medidas con la sonda lllmCd se obtuvieron los mismos resultados, sólo que las fracciones que experimentan la interación dinámica en estos experimentos y los realizados con πιIn1+ implantado son distintas. Pero estas diferencias no han sido publicadas aún. Los parámetros hiperfínos de las interacciones C y D en los cuatro óxidos son los siguientes:
Y2O√ Vzi(C) = 4,43(9) x 1021 V∕m2, τj(C) = 0,77(2),VJD) = 7,47(9) x 1021 V∕m2, η(D) = 0,00;
Sc2O√ Vtt(C) = 6,57(5) x 1021 V∕m2, ij(C) = 0,71(1),V„(D) = 8,27(9) x 1021 V∕m2, η(D) = 0,00;



78 Yb2Oj= VB(C) = 4,83(5) x 1021 V∕m2, ij(C) = 0,75(2), Vzl(D) = 7,67(9) x 102' V∕m2, ij(D) = 0,00;
Dy2Oj.∙ V21(C) = 4,08(9) x 102* V∕m2, ,(C) = 0,81(5), V11(D) = 7,42(9) x 102' V∕m2, ij(D) = 0,00.

Sm2O3, Gd2O3 y Ho2O3: Recientemente Shitu et al. (1992a) investigaron la interacción hiperfina de 111In1+∕lllCd implantados en blancos policristalinos de estos tres sesquióxidos 4f, en función de la temperatura en el rango RT-873 K. Algunas muestras recibieron tratamientos térmicos durante 1 h en vacío (10r5 mbar) aTi = 1023 K (Sm2O3 y Gd2O3) y a Ta = 673 K en vacío (3xl0^2 mbar) (Ho2O3). Las muestras de Sm y Gd contenían inicialmente un 15% de la fase B de estos sesquióxidos. Hasta 5 interacciones fueron identificadas en la serie de espectros PAC de los tres óxidos. Alrededor del 70-80% de las sondas evidenciaron las interacciones típicas de los sitios C y D de la fase cúbica bixbyita. La interacción denominada por su fracción f3, presente en los sesquióxidos descriptos en el punto anterior, estuvo presente en estos compuestos, con parámetros hiperfinos comunes en los tres óxidos. Debido a la constancia de su fracción con la temperatura ((fc + f3)∕f0 = 3), esta interacción es atribuida a un defecto atrapado en el entorno de la sonda, independiente del parámetro de red de los sesquióxidos. Otra de las interacciones identificadas es la misma que se encuentra en medidas en muestras puras de la fase B-Sm2O3 y B-Gd2O3.La dependencia con la temperatura de los parámetros hiperfinos en los sitios de catión es suave, como en el resto de las bixbyitas. Vz2 permanece prácticamente 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 Ho2O3. Los parámetros para estos tres óxidos son:
Sm2O3: Vii(C) = 2,93(9) x 1021 V∕m2, τl(C) ≈ 0,91(3), V11(D) = 7,17(5) x 102' V∕m2, τl(D) = 0,07(5);
Gd2O3: VJC) = 3,1(1) x 1021 V∕m2, ij(C) = 0,97(3), Va(D) = 7,2(2) x 1021 V∕m2, η(D) = 0,00;
Ho2O3: V„(C) = 4,05(5) x 102' V∕m2, >j(C) = 0,83(2), V11(D) = 7,47(9) x 102' V∕m2, ij(D) = 0,00.

Eu2O3 y Er2O3: La interacción hiperfina del 1,,Cd en estos dos óxidos, que presentan la misma estructura que los antes descriptos, fue estudiada recientemente por Pasquevich et al. (1992). Se identificaron las interacciones características de los dos sitios C y D de estas estructuras, con los parámetros hiperfínos prácticamente invariables con la temperatura de medida. Sólo la interacción de las sondas en el sitio asimétrico C se desdobla a temperatura ambiente, observándose la ya descripta "tercera interacción" f3. Los



79parámetros hiperfmos observados son:
Eu2O√ Vm(C) = 3,90(3) x 1021 V∕m2, η(C) = 0,9,Vtt(D) = 8,43(3) x 1021 V∕m2, τj(D) = 0,0;
Er2O3: V„(C) = 4,25(3) x 1021 V∕m2, η(C) = 0,97(3),V„(D) = 7,36(3) x 1021 V∕m2, η(D) = 0,00.

0-Fe2O3 y 0-Mn2O3: Estos óxidos minerales, que dan el nombre a este grupo, presentan curiosamente ciertas anomalías desde el punto de vista de los parámetros que caracterizan la interacción hiperfina del ιnCd en los sitios de catión, con respecto a lo observado en todo el resto de sesquióxidos que cristalizan con la misma estructura. Si bien, obviamente, ambos óxidos poseen los mismos sitios C y D, las distancias y ángulos que los NN oxígenos forman en la coordinación con el catión en la red son ligeramente diferentes que en los demás óxidos del grupo. Esto ocasiona un cambio en los parámetros calculados teóricamente con el modelo de cargas puntuales: el parámetro ηc 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 Vtí para los sitios C y D, que describiremos a continuación, se hallan invertidos en magnitud y los cocientes entre éstos y sus respectivos valores teóricos distan enormemente de las relaciones encontradas para estos dos sitios en todos los demás óxidos del grupo.Estos óxidos fueron estudiados por Wiarda et al. (1992) en muestras de 0-Mn2O3 y a través de la transformación de fase MnO2 → 0-Mn2O3, y también en muestras de 0-Fe2O3 preparadas según el método descripto por Ikeda et al. (1987). Todos los experimentos se realizaron por implantación de iones lllIn1+ en el ZPI de Góttingen.Cuando el MnO2 fue tratado térmicamente a 730 K en vacío (105 mbar), la reducción hacia el Mn2O3 mostró dos interacciones bien definidas, f1 y f2. Ambas interacciones son encontradas inmediatamente después de la implantación en Mn2O3 y en un experimento de oxidación de Mn3O4 → Mn2O3 (esta reacción es reversible). Luego, ambas interacciones son atribuidas a sondas en los sitios de catión C y D del 0-Mn2O3. Cabe aclarar que el Mn2O3 posee una estructura bixbyita tetragonal deformada, que se transforma en la conocida fase cúbica de la bixbyita (fase β) por encima de 300 K. Igualmente, estas diferencias nó son resueltas por PAC a temperaturas por debajo y encima de esta transición.En las muestras de β-Fe2O3 se encontró, de acuerdo con medidas Móssbauer y de difracción de rayos x, que alrededor del 35 % de la muestra pertenecía a la fase α-Fe2O3 (corundum), descripta anteriormente. Esta fase producirá una interacción combinada (eléctrica y magnética) aún a RT. Debido a la escasa fracción de sondas que sintieron esta interacción, no pudo ser resuelta por PAC y fue vista como una distribución en los espectros. Dos interacciones bien definidas, fa y fb, fueron encontradas luego de la implantación y después de cada uno de los dos tratamientos térmicos a 370 y 740 K realizados sobre la muestra. Sus parámetros se corresponden con los observados en todos los óxidos con esta estructura y la relación fb∕fa =



803.3 se corresponde con las fracciones esperadas para sitios C y D igualmente poblados por las sondas PAC.Los parámetros propuestos para las interacciones en los sitios C y D en estos dos compuestos son:
0-Mn2O√ Vz2(C) = 10,36(5) x 1021 V∕m2, ij(C) = 0,68(1),VJD) = 5,76(3) x 1021 V∕m2, ij(D) = 0,11(2);
0-Fe2O√ Vzz(C) = 8,22(5) x 1021 V∕m2, τ7(C) = 0,62(2), Vu(D) = 9,12(5) x 1021 V∕m2, η(D) = 0,05(2).

5.4 Grupo "Rutilo".

Dentro de este grupo describiremos los experimentos PAC realizados en óxidos binarios cuyos sitios de catión presentan una coordinación del tipo "rutilo", esto es una coordinación octaédrica del catión con sus oxígenos primeros vecinos, regular en algunos casos y deformada en otros. Se discutirán también aquellos sitios de estos compuestos que presenten otro tipo de coordinación, como la tetraédrica perfecta o distorsionada, presentes en 0-Ga2O3, Mn3O4 y en Co3O4, para simplificar la descripción de las medidas, aunque en el Capítulo VI y VII sean considerados en grupos separados cuando se privilegie el tipo de coordinación de cada sitio.
SnO2 y TiO2: Ambos óxidos presentan la estructura rutilo descripta en detalle en el Capítulo IV. Poseen un sólo sitio de catión de coordinación octaédrica, con un parámetro de asimetría predicho por cálculos de cargas puntuales de η(SnO2) = 0,20 y η(TiO2) = 0,39. En ambos óxidos, los parámetros de asimetría predichos teniendo en cuenta solamente los primeros vecinos oxígeno, son mucho mayores (0.98 y 0.61 respectivamente) que los valores de η calculados teniendo en cuenta toda la red. Este hecho no ocurre en todos los óxidos, y será discutido en detalle en el siguiente capítulo.

De nuestros experimentos reportados en Rentería 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 sección III.5, adoptamos los siguientes parámetros hiperfinos para el sitio de catión en SnO2:
SnO2: (Ta = 293 K) VH = 5,83(4) x 1021 V∕m2, η = 0,18(2).
Wenzel et al. (1992) realizaron experimentos PAC en polvos de TiO2 implantados con lllInl* y sometidos a distintos tratamientos de recocidos en vacío y en oxígeno. Ellos encuentran una interacción muy bien definida, cuya fracción aumenta con los tratamientos térmicos, en desmedro de una segunda interacción



81con parámetros similares a la anterior pero muy distribuida. La primera interacción resultó ser muy similar a la encontrada para el SnO2 en Rentería et al. (1991). La única diferencia entre ambos experimentos es que el parámetro de asimetría experimental no es exactamente reproducido por el valor predicho para esta red cristalina, ηnd = 0,39. Los autores de este trabajo atribuyeron esta diferencia a una relajación de la red en las direcciones de las ligaduras del catión con los oxígenos primeros vecinos, debido al radio iónico menor del Ti4+ (0,68 A) respecto del Cd2+ (0,97 A). Los parámetros que caracterizan al ,,1Cd en el sitio sustitucional de catión en TiO2 son los siguientes:
TiO2: (Tιn = 293 K) V„ = 5,23(5) x 1021 V∕m2, η = 0,18(1).

NbO2: En nuestros experimentos PAC en los óxidos de niobio implantados con 111In1+, determinamos la interacción hiperfina de la sonda ιπCd en sitios sustitucionales de catión en el óxido NbO2 (Rentería et al., 1990). Esta estructura posee dos sitios inequivalentes de catión con una coordinación tipo rutilo ligeramente distorsionada y con una relación 1:1 entre sus fracciones, esperándose, por lo tanto, dos interacciones hiperfinas de igual intensidad si las sondas se distribuyen homogéneamente en ambos sitios de catión.Las muestras policristalinas (+99% de pureza) fueron sujetas a tratamientos térmicos isócronos (15 mn) de recocido hasta 1070 K en pasos de 100 K en vacío (10'5 mbar de oxígeno), tomándose 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 fi = 47 % y f2 = 41 %, y con los parámetros de asimetría predichos por el modelo de cargas puntuales para los dos sitios presentes en esta estructura. Estas interacciones están caracterizadas por:
NbO2: VJ1) = 10,0(1) x 1021 V∕m2, η(l) = 0,36,

V„(2) = 6,5(1) x 1021 V∕m2, η(l) = 0,85.
De nuestros experimentos realizados en la estructura compleja del óxido de alta temperatura α-Nb2O5 (Shitu et al., 1992b), no podemos extraer resultados útiles para el presente estudio dado que el alto número de sitios de catión inequivalentes que presenta este óxido no permite determinar la interacción hiperfina del 111Cd en los sitios particulares de catión, ya que éstas no pueden resolverse con esta sonda.

MoO3: En experimentos realizados en MoO3 estequiométrico y reducido (Requejo et al., 1989), reportamos la interacción del 111Cd en el sitio de catión en este óxido. Este sitio se halla coordinado con seis oxígenos primeros vecinos situados en los vértices de un octaedro distorsionado. Las medidas PAC se realizaron en dos muestras de MoO3 goteadas con una solución de 111InCl3, la primera (I) cerrada en aire a presión atmosférica en un tubo de cuarzo y la segunda (II) se sometió a una atmósfera reductora de amoníaco, para 



82luego ser cerrada también en aire. Las difusiones se realizaron a 830 K y las medidas a Tm = RT y 823 K para la muestra I y RT, 773 y 823 K para la muestra II. Luego de la difusión en la muestra I, se observa una única interación (con una fracción del 33%) superpuesta a una gran distribución. Aquella resultó ser irreversible en todo el rango de temperatura medido. Debido al pequeño valor de la interacción observada, el parámetro de asimetría de la misma debió ser determinado a través de un test χ2 de los espectros medidos a diferentes temperaturas, gracias a la similitud de la interacción en ellos. Cabe destacarse que el valor ajustado no coincide con el valor τf*d predicho por el modelo de cargas puntuales.Luego del tratamiento a 773 K, la muestra sufrió un cambio de color de blanco a negro, característico de la presencia de centros de color (vacancias de anión), acompañado por la aparición de una frecuencia muy bien definida, que resultó ser irreversible ante los tratamientos térmicos y las temperaturas de medida. La muestra II mostró el atrapamiento de una vacancia primer vecino en el sitio del oxígeno más débilmente ligado al ión Mo. El parámetro η de esta interacción coincide con el predicho para la vacancia mencionada, doblemente ionizada. Esta interacción es 3,7 veces más intensa que la interacción encontrada en la muestra I, en acuerdo con la relación de intensidades predicha por el modelo de cargas puntuales (3,5) entre la interacción de la sonda en un sitio con una vacancia atrapada doblemente ionizada y otro libre de defectos.Luego, los parámetros hiperfínos para el MoO3 estequiométrico, con reservas sobre el parámetro de asimetría que no pudo ajustarse de los espectros en forma exacta, son:
Mo03: Va = 2,1 (3) 1021 V∕m2, η = 0,20.

0-Ga2O3: El óxido de galio se presenta en diferentes formas cristalográficas, siendo la más estable la fase 0 de alta temperatura. En este óxido existen dos sitios de catión, el Ga(l) de coordinación tetraédrica deformada y el Ga(2) que presenta una coordinación octaédrica deformada. Pasquevich (1990) realizó experimentos PAC en muestras preparadas químicamente a partir de soluciones acuosas de nitrato de galio y nitrato de ,nIn. La solución 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 0 deseada. Esto fue corroborado por difracción de rayos x de las muestras, realizados en función de los tratamientos térmicos con temperaturas crecientes.Las medidas PAC se realizaron en dos etapas: una medida después de cada tratamiento con Tβ, en el rango RT-1325 K, realizadas a la temperatura de medida Tm = Tβ. Luego de obtenerse la fase 0, se midió en función de la temperatura Tm, enfriando la muestra hasta RT. Durante el primer ciclo se observa la formación de la fase 0 a través de la estructuración creciente de los espectros. Dos interacciones con idénticas fracciones son visibles, pero una de ellas posee parámetros hiperfínos variables y termina desapareciendo en beneficio de la otra fracción, después del calentamiento más alto. La fracción que alcanza el 100% aTl = 1325 K permanece con sus parámetros invariables durante todo el experimento. Durante el enfriamiento aparece yna interacción dinámica relacionada con este mismo sitio.



83En este trabajo se asigna la interacción constante a la población del sitio coordinado octaédricamente. La causa invocada es que el In en su óxido, el In2O3, posee esta coordinación en los dos sitios de catión (C y D) de su estructura. Por otro lado, Wiarda et al. (1992) (ver descripción del experimento en Mn3O4) invocan una supuesta preferencia del In3+ por los sitios tetraédricos, para justificar una inversión de población de sitios en una espinela deformada, basándose en el hecho que las espinelas que contienen In son a menudo inversas, es decir que los átomos In3+ ocupan en mayor número los sitios tetraédricos que los octaédricos, debido a la mayor covalencia de sus enlaces (Goodenough y Loeb, 1954).Otro punto a tener en cuenta en este análisis es que el parámetro τfxp = 0,15(1) coincide con el valor predicho por cargas puntuales ψed(l) = 0,10 para el sitio tetraédrico. El ^red(2) = 0,53 se aproxima más al parámetro de asimetría de la otra interacción experimental, cuyo τfxp varía monótonamente entre 0,25 y 1.Ante la incertidumbre de asignación del sitio preferencial observado, en nuestro estudio utilizaremos los parámetros que caracterizan esta interacción como representativos de ambos sitios con la intención de comparar estos resultados con la globalidad de los resultados que provienen del resto de la sistemática:
0-Ga2O√ VJ1 o 2) = 5,52(2) x 1021 V∕m2, η(l o 2) = 0,15(1).

Co3O4: Esta espinela normal posee un 33,3% de cationes en el sitio Co(A) de coordinación tetraédrica perfecta y un 66,6% de cationes coordinados octaédricamente con seis oxígenos primeros vecinos. Sería esperable encontrar para una distribución homogénea de sondas en este óxido las mismas proporciones para una interacción nula correspondiente a la simetría regular del sitio A y una interacción axialmente simétrica en el sitio B. Wegner et al. (1990) encontraron aproximadamente esta relación de poblaciones entre una interacción nula (óQ = 4(1) MHz) y una segunda interacción axialmente simétrica, en muestras de Co3O4 implantadas con lllIn1+ y tratadas a Ta = 380 K, y en experimentos de oxidación de CoO implantado de igual forma después de un tratamiento a Ta = 873 K en atmósfera de oxígeno (P(O2) = 20 kPa). Luego los parámetros que caracterizan al 1,1Cd en los sitios sustitucionales de catión en Co3O4, a temperatura ambiente, son:
Co3O4: VJA) = 0,0(2) V∕m2, τ∣(A) = -,

Vzz(B) = 7,27(4) χ 1021 V/m2, η(Β) < 0.7.
Mn3O4: Esta espinela deformada, al igual que el Co3O4, posee dos sitios inequivalentes, donde el 33,3% de los átomos Mn se coordinan tetraédricamente y el 66,6% octaédricamente con 4 y 6 oxígenos primeros vecinos, respectivamente. La diferencia radica en que el tetraedro de oxígenos alrededor del sitio Mn(A) no es regular, generando así la posibilidad de observar una segunda interacción si las sondas pueblan este sitio. Wiarda et al. (1992) realizaron medidas PAC a RT, en muestras implantadas de Mn3O4 con 111In1+, luego



84de cada paso de un programa isócrono (30 mn) de tratamientos térmicos en vacío (10^3 mbar), y en función de la temperatura, luego del último tratamiento a T, = 1073 K. En estos experimentos se observan 3 interacciones denominadas f3, f4 y f3. f3 decrece fuertemente con los tratamientos térmicos sucesivos (de 22 a 7%), mientras que f4 crece. Muestras implantadas de MnO2 mostraron las mismas tres interacciones después de producirse la transformación de fase MnO2 → Mn3O4 a través de tratamientos térmicos hasta 730 K en vacío (10'3 mbar). La transformación fue confirmada por difracción de rayos x. Las mismas interacciones fueron encontradas al reducir muestras implantadas de Mn2O3. Estas interacciones, muy bien definidas a lo largo de los experimentos, están caracterizadas por:
f3 pQ3 = 86,7(3) MHz,f4 pQ4 = 187(1) MHz, η3 = 0,13(6), = 0,89(1).
El modelo de cargas puntuales predice un GCE axialmente simétrico para el sitio tetraédrico Mn(A) y un T/Red = 0,20 para el sitio octaédrico Mn(B). El cociente entre los valores predichos para el Vu(B)∕Vu(A) = 2,44.En aquel trabajo los autores asignan f3 al sitio B y f4 al sitio A, justificando esta decisión en el sólo hecho que la interacción f3 es "similar" a los parámetros de la interacción f1 (ver descripción para el Mn2O3 en el grupo "bixbyita") asignada a sondas en el sitio D del Mn2O3 (pQ1 = 115,6(7) MHz, ηi = 0,11(2)). Como el sitio D en la estructura bixbyita es octaédrico, luego f3 debe representar a sondas en el sitio octaédrico B del Mn3O4. Esto llevaría en este cuadro a una relación entre las poblaciones de los sitios f(B)∕f(A) = 0,60(8) y 0,73(3), según sea el experimento elegido. Recordando que esta relación es igual f(B)∕f(A) = 2 para sondas homogéneamente distribuidas en la red, es que Wiarda et al. invocan la preferencia del I∏3+ en sitios tetraédricos previamente mencionada (ver discusión para el 0-Ga2O3).No sólo los parámetros de la fracción f4 son también "similares" a los encontrados en el otro sitio octaédrico del Mn2O3 (sitio C) con lo cual también f4 sería candidato a representar sondas en el sitio octaédrico del Mn3O4, sino que además existen varias razones para pensar que la asignación correcta es exactamente la inversa:

a) Si la asignación es la inversa, esto es f3 se corresponde con el sitio A y f4 con el sitio B, la relación entre las fracciones f4∕f3 = 1,66 se halla un factor 4 más cerca del valor f(B)∕f(A) = 2 esperable para este óxido, sin necesidad de invocar una preferencia por algún sitio.
b) El cociente de los valores predichos por cargas puntuales para el Vi2Red(B)/Vi2Red(A) = 2,44 es mucho más próximo al cociente de las constantes de acoplamiento pq4∕pq3 = 2,16 que en el caso contrario (pq3∕pq4 → 0,46).
c) En dicho trabajo se muestra un gráfico de la evolución de las fracciones f∣ y f2 (aumentan) y de f3 y f4



85(disminuyen) durante el proceso de oxidación del Mn3O4 → Mn2O3. Si bien es difícil realizar una correlación 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 (Ta = 770 K) en que la fracción f2 aumenta mucho más que f1, mientras que f3 disminuye mucho más que f4. Esto muestra que durante esta ventana de condiciones externas, el sitio f3 se transforma o se despuebla en favor de f2, con lo cual sería la interacción axialmente simétrica f3, y no la f4 como se propone en ese trabajo, la que estaría asociada al sitio octaédrico B en el Mn3O4.
d) Por último, la comparación de los parámetros de asimetría medidos con los predichos por cargas puntuales lleva también a invertir la asignación de aquel trabajo. Prácticamente en todos los óxidos en que el GCE predicho es axialmente simétrico debido a la simetría del sitio y de la red, el valor experimental de este parámetro es también cercano a cero. Al mismo tiempo se ha observado en varios sitios octaédricos (volveremos sobre este punto en los capítulos siguientes) que si el GCE no es axialmente simétrico, el valor experimental del η puede ser muy distinto del valor teórico. Con nuestra asignación, el valor η3 = 0,1 está muy cerca de cero y el valor η4 = 0,89 difiere mucho del valor predicho para el sitio octaédrico i/Red = 0,22. Luego, por lo expuesto anteriormente, utilizaremos la siguiente caracterización a RT para los sitios A y B en Mn3O4:

Mn3O4: VJA) = 4,32(2) x 1021 V∕m2, η(A) = 0,13(6),
Vzz(B) = 9,32(5) x 1021 V∕m2, η(B) = 0,89(1).

NiO y CdO: Ambos óxidos cristalizan en la estructura cúbica del NaCl, con un único sitio de catión que se coordina con seis oxígenos primeros vecinos dispuestos en los vértices de un octaedro regular, generando un V√ed = 0.
NíO es antiferromagnético por debajo de Tn ≈ 550 K. Bolse et al. (1987b) realizaron medidas PAC en láminas de Ni implantadas con 111In1+ y en muestras policristalinas de NiO también implantadas. Las muestras fueron tratadas en vacío (10'5 mbar) para recuperar el daño inducido por la implantación iónica. Luego se realizaron las medidas inmediatamente después de este tratamiento y de cada paso de un programa de oxidación del Ni en 200 mbar de oxígeno entre 295 y 1223 K (15 mn). Después de cada paso, se realizaron medidas en temperatura por debajo (Tm = 295 K) y por encima (Tm = 700 K) de la temperatura de Curie Tc = 631 K, por encima de la cual sólo pueden observarse interacciones cuadrupolares eléctricas.Luego del recocido, se observó una interacción 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 oxidación del Ni, esta interacción decrece en favor de una interacción cuadrupolar muy distribuida, atribuida a complejos In-Ox. Luego de la oxidación completa del Ni aparece



86una tercera interacción magnética observable a bajas temperaturas, que anuncian la presencia de sondas sustituyendo a los cationes en NiO. A altas temperaturas el espectro es típico de una interacción cuadrupolar nula. En las medidas realizadas directamente en el NiO(111In), la interacción magnética es la misma que la observada al final del programa de oxidación del Ni.
CdO: El monóxido de cadmio es otro buen candidato para estudiar lo que ocurre cuando la red produce un GCE nulo en el sitio de catión. Además este compuesto es el único donde el átomo-sonda no representa una impureza en la matriz del óxido, 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 oxidación de una lámina de Cd (99,999% de pureza) a Tox = 300 K durante 10 días en aire, difundimos 111In a una temperatura de 1073 K durante 3 h al aire. Los espectros PAC mostraron que un 75 % de las sondas sustituyeron a los átomos de Cd en sitios de la red libres de defectos. Un 25 % de las sondas experimentaron una distribución de 14(8) MHz centrada alrededor de Va = 0. Tanto las fracciones como el ancho de esta distribución 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 relajación, pero esto no aportó mejoras en los ajustes con las interacciones estáticas. La ausencia de "after-effects" en sitios sustitucionales de catión 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 distribución alrededor de V„ = 0, fue asignada a vacancias lejanas al sitio de la sonda homogéneamente distribuidas en este material, que es deficiente en oxígeno bajo condiciones usuales de preparación.

5.5 Grupo "Tetraédrico”.

Este grupo comprende los sitios tetraédricos de los óxidos Co3O4, 0-Ga2O3 y Mn3O4, ya descriptos en el grupo "rutilo", más el monóxido de cinc, ZnO.
ZnO: Wolf et al. (1986) investigaron la interacción hiperfina del n,Cd en muestras policristalinas de ZnO y en monocristales puros, en ambos casos realizando difusiones del padre radioactivo 111In a 1300 K durante 1 h en atmósfera de hidrógeno. Las medidas realizadas en función de la temperatura mostraron una única interacción estática axialmente simétrica, tal como era esperable para sondas sustituyendo al Zn en la red de ZnO. Esta interacción presenta una dependencia creciente con la temperatura, la que se atribuye al aumento de la densidad de electrones de conducción causado por defectos intrínsecos. En otro trabajo (Meyer et al., 1987), los autores reportan un resultado interesante encontrado en este óxido y en los metales Cd y



87Zn: los gradientes de campo eléctrico en muestras policristalinas y en monocristales poseen esencialmente los mismos parámetros hiperfinos, pero siempre los valores del Vα son menores para estos últimos en todo el rango de temperatura medido. En general, Vaβxp aumenta con la disminución del tamaño de grano en las muestras y la distribución asociada ÓQ (en %) también aumenta. Volveremos sobre este punto al discutir en el Capítulo VI las predicciones del modelo de cargas puntuales para el GCE de red.
ZnO: V21 = 1,555(5) x 1021 V∕m2, η = 0,00.

5.6 Grupos "Tenorita" y "Cuprita".

Describiremos los óxidos de ambos grupos en forma conjunta, pues están constituidos por óxidos de elementos comunes, como es el caso de los óxidos de cobre, CuO y Cu2O, y los óxidos de plata, AgO y Ag2o.Los óxidos del grupo "tenorita", CuO y AgO, poseen una coordinación planar cuadrada de oxígenos (NN=4) alrededor del catión. Dentro de este grupo incluimos al SnO, que presenta una coordinación NN=4 cuadrada, pero con el catión desplazado del centro del cuadrado.Los óxidos del grupo "cuprita", Cu2O y Ag2O, poseen un único sitio de catión coordinado linealmente con dos óxigenos primeros vecinos equidistantes.
SnO: Los únicos resultados PAC con la sonda 111Cd en SnO son los reportados a RT en nuestros experimentos (Rentería et al., 1991) en películas delgadas de Sn-0 implantadas con 111In1+, descriptas en detalle en la sección III.5. La interacción atribuida a sondas en sitios de catión en la fase SnO, representa alrededor de un 10% de las sondas implantadas. Esta interación es axialmente simétrica (dentro del error en la determinación debido a la pequeña fracción presente y a una distribución que varió entre 4 y 18%) con pQ =160-170 MHz. Debido a que esta interacción se manifiesta durante una ventana muy reducida de condiciones de medida, debido a los tratamientos térmicos realizados, esta asignación no es concluyente y deben realizarse nuevas medidas en SnO puro. En este trabajo tomaremos un promedio de esta interacción, teniendo presente la confiabilidad relativa de este sistema en el total de la sistemática.

SnO: V„ = 7,9(5)-10,1(5) x 1021 V∕m2, η = 0,00.
CuO y Cu2O: En nuestros experimentos de oxidación de aleaciones diluidas Cu(πιIn), reportados en Massolo et al. (1988), se realizaron las primeras medidas PAC en los óxidos de cobre, Cu2O y CuO. Los resultados exhiben dos interacciones muy distribuidas, presentes en todo el rango de temperatura de medida, 17-1170 K para el Cu2O y RT-770 K para el CuO. Esta distribuciones se relacionan muy probablemente con el método de preparación de las muestras. Si bien la aleación se realizó a 1420 K en atmósfera de Ar para 



88no oxidar al 111In, la fabricación posterior de los óxidos requirió el calentamiento al aire a 1320 K durante 6 h para la formación del Cu2O y a 873 K durante 72 h para obtener CuO puro. La preparación de ambas muestras fue verificada por difracción de rayos x.En el caso del Cu2O, la interacción mayoritaria caracterizada a RT por pq = 220(5) MHz, 
η = 0,49(3) y δq = 15(2) % es similar a dos interacciones encontradas por Bartos et al. (1988) en sus experimentos de implantación de ιπIn1+ en muestras policristalinas de Cu2O y CuO, atribuidas a daño por radiación. En nuestras medidas en CuO, la interacción mayoritaria posee también características similares. Estas interacciones distribuidas podrían originarse de sondas en sitios intersticiales de las redes de Cu2O y CuO. La interacción minoritaria en Cu2O, caracterizada a 1170 K por pQ = 84(4) MHz,
η = 0,70(9) y ÓQ = 4(8)%, fue hallada en todos los experimentos de Bartos et al. (1988), junto con la interacción del 111Cd en sitios sustitucionales de catión en Cu2O, no así en la implantación de una película delgada policristalina de Cu2O, recristalizada a altas temperaturas. Esta interacción, centrada alrededor de la interacción en sitios libres de defectos en Cu2O, fue asignada a sondas en sitios sustitucionales distorsionados de catión. Este podría ser el caso del 20% de las sondas en nuestros experimentos, que sustituiría al Cu en sitios defectuosos.En el caso del CuO se suma el hecho que la interacción que caracteriza a las sondas en sitios de catión es del orden de 420 MHz, frecuencia que bien podría no ser resuelta por el equipo utilizado en aquel experimento (con una resolución de aproximadamente 2,5 ns).En los experimentos de implantación de Bartos et al. (1988), a pesar de haberse observado hasta 9 interacciones a lo largo de la serie de medidas en los óxidos de cobre, pudo ser caracterizada la interacción en sitios sustitucionales en la red de estos óxidos. Todas las medidas PAC se realizaron a RT luego de una serie de tratamientos térmicos en vacío (P(O2) = 106 mbar), entre 300 y 1200 K durante 1 h.Se observó una interacción bien definida en muestras implantadas de Cu2O luego del tratamiento a 1100 K, en una muestra reducida de CuO implantada, después de un calentamiento a 1073 K, y en la película de Cu2O recristalizada a 1070 K, en el 100% de las sondas localizadas en sitios sustitucionales.En la implantación de la muestra de CuO, una interacción bien definida (presente ya en las medidas realizadas luego de la implantación y que alcanza su máxima fracción después del tratamiento a 773 K) se atribuyó a sondas sustituyendo al Cu en CuO. Por encima de esta temperatura, la interacción desaparece en favor de las ya conocidas dos interacciones presentes en los experimentos en Cu2O.

Cu2O: V„ = 6,18(4) x 1021 V∕m2, η = 0,00,
CuO: V„ = 20,93(4) x 1021 V∕m2, η = 0,42(1).

AgO y Ag2O: Los óxidos de plata forman un sistema prácticamente isomorfo con el de los óxidos de cobre desde el punto de vista de la coordinación de los cationes en la red con sus primeros vecinos. En Ag2O, al igual que en Cu2O, existe un único sitio de catión que se coordina linealmente con dos oxígenos 



89equidistantes. En AgO, como se explica en detalle en el Capítulo IV, existen dos sitios de catión inequivalentes, el Ag(l) con coordinación lineal y el Ag(2) con una coordinación planar cuadrada como el sitio de catión en CuO. Queda la incerteza de cuáles son las cargas nominales de los iones plata en esta estructura. Como se dijo en el capítulo anterior, estudios de difracción de neutrones proponen una carga 1 + para el sitio lineal y 3+ para el sitio de coordinación planar. Otra posibilidad es una carga 2+ para ambos sitios. Esto es plausible, si se tiene en cuenta dos situaciones:a) el estado de oxidación más estable para el ión Ag es 1 + , por ser la estructura del átomo libre [Kr] 4J10 5?. De todas, la carga 3+ es la más difícil de justificar desde este punto de vista.b) si bien la coordinación lineal del ión Ag(l) resultaría favorable para un estado de oxidación 1+ (igual que el ión Cu1+ en Cu2O), la coordinación planar cuadrada del ión Ag(2) favorecería a su vez un estado 2+ (por comparación con el ión Cu2+ en CuO).Este punto, lejos de estar dilucidado, introduce ciertas diferencias en los cálculos teóricos basados en el modelo de cargas puntuales: si bien los valores de los GCE en ambos sitios permanecen prácticamente invariables en magnitud y signo ante las dos posibilidades en cuestión, los parámetros de asimetría para ambos sitios en las dos posibilidades pasan de ser axialmente simétricos a adoptar un valor de η cercano a 0,45. Los resultados experimentales que describiremos a continuación indicarían que la situación con estados de valencia 2+ para ambos sitios es la más cercana a la realidad.Bolse et al. (1987a) investigaron la interacción hiperfina del πιCd en muestras de AgO y Ag2O, donde la actividad fue introducida por bombardeo de partículas a de 36 MeV (ver sección 111.4.a) en el ciclotrón de Góttingen, y sujetas a tratamientos térmicos en vacío (10^5 mbar) para eliminar el daño por radiación e inducir la transformación AgO → Ag2O (AgO comienza a descomponerse por encima de 100oC y el Ag2O por encima de 190oC). Luego de la implantación en AgO, dos interacciones f1 y f2 están presentes: la primera es una distribución alrededor de la frecuencia ω1 de la segunda interacción, axialmente simétrica y muy bien definida. A temperaturas mayores el AgO se descompone observándose otras interacciones muy distribuidas, incluyendo la aparición de la interacción f4, muy bien definida y axialemnte simétrica, similar a la interacción que caracteriza al 11,Cd en Cu2O. Luego de 623 K, el Ag2O comienza a descomponerse y ante la pérdida de oxígeno las sondas quedan en los sitios de simetría cúbica de la red de plata, observándose primero la interacción característica de los complejos In-Ox, hallada en los trabajos de oxidación interna de aleaciones diluidas Ag,11ln (Pasquevich et al., 1981), y luego un GCE nulo, arite la pérdida total de oxígeno en la red de plata. Como el comportamiento de las interacciones f2 y f4 en función de las temperaturas de reducción, coincide con el proceso de disociación AgO → Ag2O → Ag, se dichas interacciones se atribuyeron a sondas sustituyendo a los cationes en las redes de AgO y Ag2O.En aquel trabajo los autores desconocían aparentemente la existencia de los dos sitios en AgO, ya que se menciona que se esperaba un parámetro de asimetría nulo para sondas en sitios de catión en este óxido. En un trabajo posterior (Bolse et al., 1987c), los autores mencionan la existencia de dos sitios cristalográficos diferentes en AgO y, sin ser concluyentes, asignan la interacción f2 a sondas que prefieren el sitio de coordinación planar. Esta elección es acertada a nuestro juicio, dado que es evidente la semejanza 



90entre las interacciones f2 y f4 con las encontradas en los sitios únicos del Cu2O y CuO.En las muestras de Ag2O irradiadas no se pudo encontrar ninguna interacción muy definida. Se detectó una interacción distribuida, muy semejante a la asignada a sitios sustitucionales de catión en Ag2O, y a más altas temperaturas, las señales de los complejos In-Ox y el GCE nulo en la matriz de plata. Esta situación se atribuyó al hecho que la descomposición del Ag2O → 2Ag + O es lo suficientemente rápida como para impedir detectar a las sondas en sitios no perturbados de Ag2O, por las altas temperaturas relativas necesarias para eliminar el daño causado por el bombardeo de las partículas a.Por las razones expuestas, tomaremos los valores de las interacciones f2 y f4 para caracterizar al 111Cd en los entornos cuadrado y lineal en AgO y Ag2O, respectivamente, adoptando como hipótesis el estado de carga 2+ para todos los cationes en la matriz de AgO:
Ag2O: Vzz = 6,4(4) x 1021 V∕m2, η = 0,00(5),
AgO: Vz2 = 16,1(2) x 1021 V∕m2, η = 0,0(1).
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CAPITULO VI. La Contribución de Red y el Modelo de Cargas Puntuales

El tensor gradiente de campo eléctrico clásico, introducido en el Capítulo II,
puede expresarse mediante:

1)

donde P(0 representa la densidad de carga total en la posición ? del sólido y la integral se extiende a todo el volúmen del mismo.Es nuestro interés en este punto calcular las contribuciones al tensor gradiente de campo eléctrico provenientes sólo de la red cristalina, cuya componente mayor denominaremos VaRed. 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 coordinación del átomo-sonda. En un óxido binario, estos iones primeros vecinos (NN) son siempre iones oxígeno.El modelo de cargas puntuales (PCM) es el modelo más 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¡jRed.En este modelo el sólido cristalino es visto como un arreglo puntual de iones con cargas Z | e | situadas en las posiciones atómicas en la red. En un metal, el valor de Z es tomado usual mente como la valencia nominal de los iones metálicos en la red (cargas positivas), suponiendo la presencia de un fondo de carga electrónica uniforme (formado por los electrones de conducción) de manera de garantizar la neutralidad de carga del cristal como un todo. Como el mar electrónico es supuesto uniformemente distribuido, no existe una contribución al V„Red proveniente de los electrones de conducción.En un óxido binario (y, en general, en un cristal iónico), Z puede tomar valores positivos o negativos según se trate de los cationes de la red o de los aniones (oxígenos en el caso de óxidos). Suponiendo en primera aproximación el estado de oxidación o valencia nominal de cada ión para el valor de Z, obtenemos un valor igual a -2 para los iones oxígeno y de Z para los cationes, de manera tal de asegurar la neutralidad eléctrica del cristal a través de la fórmula estequiométrica: 
2)

donde R representa a los cationes en la red (existen casos más complicados con más de un valor de carga catiónica, según el sitio cristalográfico que ocupen en la red, tal como se mencionara en el Capítulo IV). Con estas hipótesis el problema se reduce a sumar las contribuciones en el origen de coordenadas de cada una de las cargas iónicas puntuales de la red. Al reemplazar la densidad de carga P(O por una distribución de



94cargas puntuales ^Uδ(F r¡dn) jonc∣e 5 es ∣a delta de Dirac, la integral de la ec. 1 se reduce a:
(3)donde la sumatoria se extiende a todos los iones de la red, excluyendo al átomo-sonda que, por simplicidad, colocamos en el origen de coordenadas.Para realizar los cálculos dentro de este modelo aplicables a un cristal cualquiera, es necesario conocer los parámetros de red del cristal a, b y c, los ángulos a, β y y y las posiciones de todos los átomos independientes enla celda unidad. Los errores en los parámetros relacionados con las posiciones del átomo- sonda y de los ligandos oxígenos en la red son los que más afectan a la precisión de estos cálculos. Errores menores al 0,1% en las posiciones de los iones oxígenos producen variaciones del orden del 1% en los cálculos del V„Red y menores del 1 % para el parámetro de asimetría. En muy contados casos en que el error cristalográfico supera algunos por cientos, el error propagado en V„Red puede llegar hasta el 25%, manteniéndose, en cambio, bajo el error en el ijRed.

Carácteristicas del cálculo:

Para disminuir posibles fuentes de error en los cálculos, se utilizaron los resultados de las determinaciones cristalográficas por difracción de rayos x y de neutrones más recientes y precisas para cada uno de los óxidos del presente estudio. Los cálculos se realizaron de manera sistemática basándose en las posiciones especiales atómicas de los grupos cristalinos descriptos y con los parámetros cristalográficos detallados en el Capítulo IV. Con estos datos se realizaron cálculos, en todos los sitios no equivalentes de catión de los óxidos de la sistemática, de las componentes V¡jRed del tensor GCE, sus componentes Vxx, Vyy y V„ en el sistema de ejes pricipales en que el tensor es diagonal y a partir de ellos se calculó el parámetro de asimetría η. Estos cálculos fueron realizados con una modificación del código GITSUM (1988) para su utilización no interactiva en los sistemas VAX del Departamento de Física de la UNLP y del Institute de Physique Nucléaire dOrsay (Francia), e interactivamente en un ordenador personal 386. Este programa lee los parámetros de la red cristalina y las posiciones atómicas, generando la red por traslación de la celda unidad. El proceso de construcción se realiza sólo dentro de una esfera de radio R (en Á), que funciona como radio de corte del cálculo. La matriz Vij es construida por suma directa de las contribuciones de cada ión como indica la ec. 3. La subrutina EIGEN (1962) (incluida dentro del programa) se encarga de la diagonalización de la matriz, dando como resultado los ejes principales del tensor GCE, los valores de sus elementos diagonales Vii, los parámetros Va y η y la constante de acoplamiento pQ, habiéndole provisto el valor del momento cuadrupolar nuclear del estado 5/2+ del 111Cd, dado en la sección III.3.Como hemos mencionado, nos interesa calcular dentro de este modelo el VHRed originado en la red infinita. Para ello debemos saber cual es el radio de corte R que asegure que el resultado obtenido con una 



95esfera de radio R finito no difiere en una cantidad mayor al error experimental típico en una medida PAC. Como no se conoce el resultado de la red infinita, una vez demostrada la convergencia del proceso de cálculo, se estima R de manera que los valores calculados de Vπ*ed entre dos esferas de coordinación sucesivas no difiera en más de el error experimental. Los errores experimentales para Vzze*p en esta sistemática varían entre el 0,3 y el 1,2 %, siendo el 1% el valor más usual. El error más pequeño en el parámetro de asimetría es del 1%, considerándose que el valor de tjpcm ha convergido para diferencias menores que este valor.

Fig. 1 Convergencia de Vzfed y ηlted para los sitios D y C del Gd2O3, en función del radio de corte del cálculo (ver 
texto).

En la figura 1 se muestran resultados típicos de la convergencia del Vxzrm1 y ηκed, ejemplificada por los sitios C y D de la bixbyita Gd2O3, en función del radio de corte R hasta 100 A. Los números 2, 4 y 6, en la figura, indican el número de átomos en torno al catión involucrados en el cálculo dentro del radio de corte señalado. La línea punteada señala el radio de corte a partir del cual el sistema de ejes principales permanece invariable al agregar contribuciones de átomos más lejanos. La convergencia en los cálculos fue probada en óxidos representativos de cada grupo cristalino, mientras que los óxidos que presentaron alguna anomalía respecto de los resultados generales encontrados para el grupo cristalino respectivo, fueron analizados individualmente. Estos estudios mostraron que para cálculos con radios mayores a aproximadamente 20 A el sistema de ejes principales del tensor GCE coincide con el sistema de ejes 



96principales de la red infinita. Este hecho acelera la convergencia del gradiente de campo eléctrico Vz∕βd con diferencias menores que el 1% para contribuciones entre esferas de coordinación sucesivas. Por el contrario, el parámetro de asimetría η necesita, en algunos casos, radios del orden de 50 A para converger a diferencias menores que el 1 %. El estudio de los casos anómalos mostró que las contribuciones para radios de corte mayores a 100 A convergen con diferencias del orden del 0,5% para VaRed y del 1% para el ?/Red, siendo estas diferencias menores que el error experimental de ambos parámetros hiperfinos.Una vez asegurada la convergencia del proceso y conocido el radio de corte adecuado para cada caso, los cálculos se efectuaron para todos los óxidos en las posiciones de catión no equivalentes, mencionadas en el Capítulo IV, utilizando un radio de corte R = 100 A. De aquí en más nos referiremos a estos resultados, considerados como la contribución de toda la red cristalina al GCE, con el supraíndice "Red". El tamaño de la esfera utilizada, que garantiza ampliamente la convergencia de los cálculos, es mucho más pequeña que las dimensiones corrientes de los microcristales que constituyen las muestras policristalinas utilizadas en los experimentos de esta sistemática. La alta sensibilidad de la técnica PAC a rupturas de la simetría de la red perfecta nunca reveló defectos de estas características en las muestras utilizadas. Medidas de difracción de rayos x en muestras policristalinas de óxidos adquiridas comercial mente revelan dimensiones mínimas del orden de 400 A (Scian et al, 1992). En nuestros experimentos la situación es aún mucho más favorable, ya que no existen medidas PAC en óxidos 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 resúmen en las dos hipótesis básicas de puntualidad de la distribución de carga y de los valores nominales de carga iónica.
Contribución de los primeros vecinos:

Es sencillo utilizar el mismo código para calcular la contribución de los primeros oxígenos vecinos del catión (NN) al Vzzrw1 y al ??Rcd, tomando el radio de corte adecuado en cada caso (en el rango de 1,8 a2,5 A). La importancia de esta contribución radica en el peso relativo que posee, frente al resto de la red, debido a la cercanía con el átomo-sonda. A estas contribuciones las llamaremos Vπnn y ηΝΝ.El número de coordinación NN de cada sitio.de catión no equivalente varía en el rango de 2 a 7 átomos primeros vecinos en toda la sistemática. Como es sabido, el sistema de ejes principales en los que el tensor GCERed es diagonal no tiene necesariamente que coincidir con el sistema de ejes principales de una distribución de carga de simetría diferente, y en particular, con el sistema de ejes en que la contribución de los NN es diagonal. Por simplicidad llamaremos al eje primer sistema eje ZRed, y al del segundo eje ZNN (simbolizando al sistema de ejes sólo por la dirección del eje Z, según el cual el GCE es mayor). Por la importancia antes mencionada de la contribución Vzznn, resulta ilustrativo preguntarse si existe alguna relación entre los sistemas ZRed y ZNN y, si existe, cómo este hecho se relaciona con la geometría de la red

sitio.de


97(y por lo tanto con los parámetros hiperfínos predichos para ambas contribuciones) y cómo influye en el acuerdo de las predicciones con los valores experimentales.

Fig.2 Comparación de la convergencia de VuRed y rfed en dos estructuras isomorfas pero con distintas sub­
configuraciones de átomos NN.

Un hecho observado en este estudio es la importancia que al respecto posee tanto la geometría en la que los NN se disponen en torno al catión como las distancias de sus enlaces con éste. Debido a la dependencia con r’3 del Vij, las contribuciones de los NN determinan el sistema de ejes principales ZRed en que el tensor GCE será diagonal, y, en muchos casos, también los valores de y yRed.Pensemos que a su vez, la primera esfera de coordinación NN está compuesta por sub-capas de átomos formadas por aquellos NN que se encuentran todos a una misma distancia. En los casos en que existe simetría axial de los NN (ηΝΝ = 0), los ejes principales de las contribuciones de sub-capas de átomos NN coinciden y de allí en más el sistema de ejes principales de las contribuciones sucesivas (más allá de la primera esfera de coordinación) permanece invariante, siendo luego el eje ZNN y ZRed coincidentes. Ejemplo de ésto son los óxidos de los grupos "corundum", "bixbyita sitio D" y el grupo "cuprita", todos sitios axialmente simétricos.En los casos en que no hay simetría axial de los NN (ijnn ≠ 0), las distancias juegan el rol preponderante. Como los NN poseen la contribución más fuerte al GCERed, el sistema de ejes principales ZRed vendrá dado por el sistema de ejes de la contribución de la sub-capa NN que posea el mayor número 



98de átomos. Este hecho puede ejemplificarse a través del análisis de los cálculos en los óxidos isoestructurales del grupo "rutilo", SnO2 y TiO2, que sólo difieren en la constitución de sus sub-capas NN. En la coordinación octaédrica del catión en SnO2 existen 2 átomos en una primera sub-capa y 4 en la segunda (ver Fig.9, Capítulo IV). En TiO2 en cambio, la primera sub-capa contiene 4 átomos NN y 2 átomos la segunda. En la figura 2 se muestran las contribuciones al Vzzfted y rjRed para ambos óxidos en función del número creciente de esferas de coordinación. Los números 2, 4 y 6 en cada gráfica representan los valores de las contribuciones para la sub-capa de 2,4 y 6 átomos NN respectivamente. Al costado de estos números se indica la dirección del eje principal Z de la contribución de cada sub-capa atómica, y a la derecha, la dirección del eje Z para la contribución de toda la red.En ambos óxidos, el sistema de ejes principales del Vzzfted coincide con el sistema de ejes principales de la sub-capa NN más poblada. Esto ocasiona que en SnO2, al completarse las sub-capas NN, la contribución parcial Vmnn ya posea el sistema de ejes definitivo de la contribución de toda la red, acelerando la convergencia del Vzzr,m, como se ve en la figura 2. Mientras que en TiO2, las sub-capas NN se completan con un eje ZNN que no será 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 parámetro de asimetría más allá de esta región, como se observa en la figura 2 (a la derecha y abajo).
Predicciones del Modelo de Cargas Puntuales para la Contribución de Red:

En las Tablas I a VIII, que se muestran a continuación, se detallan los resultados de nuestros cálculos para Vzzκβd y r/Red (con un radio de corte R = 100 A), Vzznn y ηΝΝ, y en las dos últimas columnas se indican las coordenadas (en fracciones de los parámetros de red a, b y c) del autovector que indica la dirección del eje ZRed y el eje ZNN, respectivamente. La orientación relativa de estos ejes respecto de las coordinaciones de los sitios de catión en cada óxido puede verse directamente en los esquemas de estas coordinaciones mostradas en el Capítulo IV, ya que los cálculos fueron realizados en los mismo sitios de catión que se muestran en dichas figuras. También se detallan en las tablas los valores experimentales del GCE y del parámetro de asimetría, a los efectos de su comparación con las predicciones del cálculo. Estos resultados para V„Red y ijRed serán utilizados en el capítulo siguiente para evaluar la contribución local al gradiente de campo eléctrico. Los Vzz en la Tablas I a VIII se expresan en unidades de 1021 V/m2.
Oxido V e*p τ zz

V Red 
τ zz

V NN 
’ zz

ηBx, i)"'4 >JNN Eje Zr∙4 Eje ZNNLa2O3 13.9(1) 0.112 0.386 0.10(3) 0.001 0.475 (0,0,1) (0..9..4)Nd2O3 13.4(1) 0.122 0.419 0.09(3) 0.001 0.477 (0,0,1) (0..9..4)
Tabla l. Comparación de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados experimentales 

para el grupo "A-La2O3,,.
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Oxido V b*p τ zz V Red ’ zz v NN τ zz 1JE” ηRU ,ΝΝ Eje ZRed Eje ZNNA12O3 10(2) 0.122 0.119 0.06(6) 0.003 0.001 (0,0,D (0,0,1)Of —G a2^)3 9.39(3) 0.114 0.125 0.00 0.004 0.001 (0,0,1) (0,0,1)Cr2O3 7.4(1) 0.09 0.04 0.00 0.005 0.002 (0,0,1) (0,0,1)m-V2O3 8.09(3) -0.119 -0.107 0.00 0.394 0.544 (.7,.6,.2) (.7,.6,.15)
α-v2o3 6.57(2) 0.030 -0.017 0.00 0.016 0.005 (0,0,1) (~0,~0,l )α-Fe2O3 8.1(6) 0.086 0.098 0.00 0.006 0.001 (0,0,1) (0,0,1)α-Rh2O3 6.83(4) 0.061 0.006 0.00 0.004 0.012 (0,0,1) (~0,~0,l )

Tabla II. Comparación de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados experimentales 
para el grupo "Corundum ".

Oxido V Exp 
’ zz

V Red 
’ zz V NN ’ zz -η Exp ijru 1jnn Eje ZRed Eje ZNNβ-Fe2O3 9.12(5) 0.085 0.386 0.05(2) 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)β-Mn2O3 5.76(3) 0.085 0.386 0.11(2) 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Sc2O3 8.27(9) 0.234 0.581 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)I∏2θ3 7.7(1) 0.249 0.550 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Yb2O3 7.67(9) 0.253 0.529 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Dy2O3 7.42(9) 0.377 0.610 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Y2O3 7.47(9) 0.245 0.509 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Eγ2O3 7.36(3) 0.246 0.527 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Gd2O3 7.2(2) 0.234 0.484 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Eu2O3 8.43(3) 0.236 0.482 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Sm2O3 7.17(5) 0.234 0.475 0.07(5) 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Ho2O3 7.47(9) 0.301 0.524 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)

Tabla III. Comparación de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados 
experimentales para el Sitio D del grupo "Bixbyita".
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Oxido V ExP 

τ a
V Red
’ ZZ

v NN
τ zz

η&ρ √ud 1jnn Eje ZRe4 Eje ZNNβ-Mn2O3 10.36(5) 0.640 0.722 0.68(1) 0.27 0.58 (.8,0,.6) (.8,0,.6)β-Fe2O3 8.22(5) 0.640 0.722 0.62(2) 0.27 0.58 (∙8,0,.6) (8,0,.6)Sc2O3 6.57(9) -0.126 -0.303 0.71(1) 0.95 0.49 (-.5,0,.9) (-.6,0,.8)I∏2θ3 5.9(1) -0.161 -0.318 0.69(5) 0.83 0.55 (-.6,0,.8) (-.6,0,. 8)Yb2O3 4.83(5) -0.122 -0.264 0.75(2) 0.72 0.47 (-∙5,0,. 8) (-.6,0,.8)Er2O3 4.25(3) -0.093 -0.235 0.97(3) 0.57 0.03 (-.7,0,.7) (-.6,0,8)Y2O3 4.43(9) -0.115 -0.251 0.77(2) 0.61 0.42 (-∙6,0,. 8) (-∙6,0,. 8)Ho2O3 4.04(5) 0.201 -0.298 0.83(2) 0.81 0.86 (.8,0,.6) (-.6,0,. 8)Dy2O3 4.08(9) -0.156 -0.274 0.81(5) 0.64 0.49 (-.5,0,. 8) (-.6,0,.8)Gd2O3 3.1(1) -0.114 -0.243 0.97(3) 0.66 0.43 (-∙5,0,. 8) (-.6,0,.8)Eu2O3 3.90(3) -0.115 -0.242 0.9 0.63 0.43 (-.5,0,. 8) (-.6,0,.8)Sm2O3 2.93(9) -0.115 -0.238 0.91(3) 0.63 0.43 (-.5,0,.8) (-.6,0,. 8)
Tabla IV. Comparación de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados 

experimentales para el Sitio C del grupo "Bixbyita

Oxido v Εχρ 
τ zz

V Red
T 77

W NN 
v zz

ηΕ«Ρ 1JR“* 1Jnn Eje Z™ Eje ZNNNbO2 (2) 6.5(1) -0.483 -1.147 0.85 0.85 0.86 (1,-0,-0) (l,~0,~0)SnO2 5.83(4) 0.171 0.406 0.18(2) 0.20 0.98 (1,1,0) (1,1,0)NbO2 (1) 10.0(1) 0.565 -0.835 0.36 0.36 0.22 (~0,~0,l) (1,-0,-0)Mn3O4 (B2) 9.32(5) 0.580 0.641 0.89(1) 0.22 0.77 (0,-0, -1) (0,-.2,.98)β-Ga2O3 (2) 5.52(2) 0.167 0.327 0.15(1) 0.53 0.35 (0,0,1) (-.3,0, .93)MoO3 2.1(3) -0.268 -0.103 0.20 0.45 0.75 (.93,-.4,0) (1,0,0)TiO2 5.23(5) -0.075 -0.399 0.18(1) 0.40 0.62 (-1,1,0) (0,0,1)Co3O4 (B2) 7.27(4) -0.044 -0.581 <0.07 0.0002 0.00 (-1,1,1) (-1,1,1)
Tabla V. Comparación de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados experimentales 

para el grupo "Rutilo
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Oxido V βχp 

τ zz V Redτ zz V NN τ zz
,Bxp nNN Eje Zr∙*1 Eje ZNNMn,04 (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 0.00 0.002 0.001 (0,0,1) (0,0,1)Cθ3O4 (A) 0.00 0.00 0.00 - - - - -β-Ga2O3 (1) 5.52(2) -0.235 0.264 0.15(1) 0.10 0.61 (.15,0,.98) (1,0,0)

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

Oxido v Exp 
’ zz

V Red 
τ zz

V NN
τ zz

∣∣Exp ijr-, tjnn Eje ZRed Eje ZNNSnO 7.9(5)→10.1(5) 0.180 0.211 0.00 0.00 0.00 (0,0,1) (0,0,1)
AgO 16.1(2) (2+)0.928 1.370 0.0(1) 0.10 0.13 (-.7,.7,-.3) (-.5,.8,-.3)(3 + )0.859 0.46 (-.5,.8,-.3)CuO 20.93(4) 1.061 1.539 0.42 0.28 0.30 (.6,.75,.2) (.6,.77,.2)

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

Oxido V ExP 
τ zz

V Red 
’ zz

y NN 
’ zz

∣yExP ,Red 1jnn Eje ZRed Eje ZNNAg2O 6.43(2) -1.163 -1.349 0.00(5) 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)Cu2O 6.18(4) -1.572 -1.822 0.00 0.00 0.00 (1,1,1) (1,1,1)
Tabla VIII. Comparación de resultados calculados con el modelo de cargas puntuales y resultados 

experimentales para el grupo "Cuprita".Valores típicos del cálculo del Vzzred son del orden de 1020 V/m2 y la relación de los valores experimentales con estas predicciones oscilan en un rango entre 1 y 160. Vemos que la contribución Vzznn es mayor que la contribución total Vz∕ed, siendo el doble en un gran número 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 sí, salvo algunos casos "anómalos" desde el punto de vista cristalográfico y en relación con los parámetros hiperfínos calculados. Estos casos son discutidos en el Apéndice II.
El parámetro de asimetría η:

Es bien conocido el hecho de que las predicciones del modelo de cargas puntuales no pueden, por sí solas, reproducir los valores experimentales del V11e*p, pero reproducen aceptablemente bien los valores experimentales del parámetro de asimetría ηβxp, parámetro relacionado con la simetría de la distribución de carga en el sólido.
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Fig. 3 Parámetros de asimetría experimentales en función del rfed, 
para todos los óxidos de la sistemática.

En la figura 3 se muestran los parámetros de asimetría experimental en función de los valores ηιud, predichos por este modelo. El alejamiento de la línea de puntos a 45° indica un apartamiento entre la predicción y el experimento. Se aprecia una gran concentración de puntos con simetría axial (τfcd = 0) que muestran un muy buen acuerdo entre los valores experimentales y los calculados para toda la red. Este acuerdo disminuye al aumentar la asimetría de los distintos arreglos cristalinos ⅛→ 1). Sin embargo, los mayores apartamientos relativos (más del 100%) se producen en la región para ηκed 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 o no en cada caso, obtenemos los gráficos de las figuras 4 y 5. En el gráfico correspondiente a ejes principales de Red y NN coincidentes, figura 4, se aprecia que el acuerdo

Fig.4 ηεxp en función de τfed para el conjunto de sitios de catión con 
ejes principales Znn y 7ftd coincidentes.

entre t∕exp y ?jRed mejoró respecto del gráfico inicial de la figura 3. En el gráfico de ejes no coincidentes, figura 5, se evidencia que la dispersión alrededor de la línea de acuerdo perfecto es mucho mayor. Aún así, existen algunos casos con muy buen acuerdo a pesar que los ejes de las contribuciones NN y de Red sean ortogonales. En este gráfico se incluyeron los puntos correspondientes a los sitios C del Mn2O3 y el Fe2O3 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 cristalográfica). El punto m- V2O3, si bien con ejes coincidentes, fueincluido en esta figura ya que sus ejes ZNN y ZRed no coiciden con el sistema de ejes de su grupo 



103("corundum") y porque el ≠ed predicho no es nulo como en el resto de los óxidos del grupo. El valor ηβ,ψ = 0 fue mantenido fijo, como "test" del ajuste a los datos experimentales (ver Capítulo V).En la figura 6 se muestra en mayor detalle el excelente acuerdo entre 
ηΕτρ y ηftβd para las simetrías axialmente simétricas. Salvo los dos puntos correspondientes al La2O3 y Nd2O3, cuyos ejes NN y de Red son ortogonales, todos los demás puntos poseen ejes coincidentes.

Es de interés en el presente estudio conocer qué óxidos o sitios de óxidos poseen un sistema de ejes principales único para las contribuciones más importantes al GCE, tema que se desarrollará en el capítulo siguiente, esto es, que el sistema de ejes principales experimental ZExp coincida, por ejemplo, con el sistema de ejes principales de la contribución de la red cristalina ZRed. Del comportamiento de la orientación relativa de los ejes principales de distintas sub­contribuciones geómetricas (ZRed y ZNN), se podría inferir que cuando los valores ηΕχρ y y*** coinciden (y, en general, lo hacen los ejes ZRed y ZNN, ver Fig.4), el sistema de ejes principales sería el mismo para todas las contribuciones. Esto se debe a una contribución parcial al GCE experimental tuviese otro sistema de ejes principales, esto se evidenciaría en un desacuerdo en el parámetro de asimetría, más aún si dicha contribución posee un peso relativo fuerte respecto de las demás contribuciones al GCE.

Fig. 5 ηεxp en función de rfed para el conjunto de sitios con ejes 
principales Znn y 7frd ortogonales entre sí.

Fig. 6 Diferencia entre ηεxp y rfed para todos los sitios axialmente 
simétricos, desde el punto de vista cristalográfico.



104 Si bien en general ejes no coincidentes, ZRcd y ZNN, llevan a valores discordantes entre i/Red y ηΝΝ (ver Fig.5), el muy buen acuerdo encontrado en algunos casos entre ηΕχρ y η*ti mostraría que es posible que una contribución al GCE experimental, localizada dentro de la primera esfera de coordinación (NN), no posea el sistema de ejes de la contribución 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 únicas contribuciones existentes.
Concluyendo, parecería que el buen acuerdo entre los valores experimentales y calculados para toda la red del parámetro de asimetría, sería un buen indicador de la unicidad del sistema de ejes principales de las distintas contribuciones al GCE experimental.
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CAPITULO VII. Contribución 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 Capítulo I, es posible considerar al gradiente de campo eléctrico en óxidos binarios como originado en dos contribuciones principales: una componente "iónica" originada por la presencia de todos los iones de la red cristalina y una segunda contribución "local" originada en los electrones de valencia del átomo-sonda. Esta segunda componente vendrá dada por los electrones de valencia "localizados" dentro de la primera esfera de coordinación del sitio de catión donde se aloja el átomo-sonda. Estos electrones son aquellos que no son tenidos en cuenta en el carozo electrónico (core) de la sonda. Esto puede resumirse en la expresión general
tjExp _ priónico Local
* vl ~ * iz + * iz » I)

válida 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 iónica del GCE posee a su vez dos términos: uno debido a la distribución espacial de los iones en la red, Vzzrw1, y un segundo término originado en la deformación del carozo electrónico del átomo- sonda. La contribución de red, discutida en detalle en el Capítulo VI, puede ser calculada en primera aproximación utilizando el modelo de cargas puntuales con cargas iónicas iguales a los estados de oxidación nominales.La deformación del carozo electrónico de la sonda puede ser calculado utilizando el factor de Sternheimer 70β, usualmente llamado "factor de anti-apantallamiento". Este término se refiere al hecho que la intensidad de lainteracción cuadrupolar nuclear producida por un GCE externo a la sonda se ve influenciada, y en la mayoría de los casos amplificada, por los electrones ligados al núcleo en cuestión. Los cálculos originales fueron realizados por Sternheimer (Foley et al., 1954; Sternheimer y Foley, 1953,1956; Sternheimer, 1954a,b,

Fig. 1 Esquematización de las distribuciones de carga presentes 
en la primera esfera de coordinación del catión.



1061963a,b, 1966, 1967). Un compendio bastante completo de valores del factor de Sternheimer γ0β para iones y átomos con capas electrónicas cerradas, utilizando la teoría relativista de Hartree-Fock-Slater, fue publicado por Feiock y Johnson (1969).El mecanismo subyacente en este fenómeno ha sido descripto a través de dos escenarios diferentes. Una descripción 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 más descriptivo desde el punto de vista físico, es aquel que considera una fuente de campo electrostático (como una carga puntual, por ejemplo) exterior al átomo o ión en cuestión, en nuestro caso el átomo-sonda. Se calcula entonces la perturbación del potencial exterior sobre las funciones de onda electrónicas esféricas del átomo central. La distribución de carga electrónica es entonces polarizada (deformada) creando un nuevo campo en el núcleo. El término cuadrupolar de este campo adicional resulta ser proporcional al gradiente de campo eléctrico externo, es decir igual a -7ooV2zex1. El factor de Sternheimer γoo es <0 para la mayoría délos iones con capa cerrada. Para átomos mediados y pesados, γ00 oscila entre ≈ 10 ≤ -γ0β < ≈80. El valor reportado para el lllCd2+, considerando 14 sub-capas electrónicas del átomo ([Kr] 4d10), es γ00 = -29.27. En el presente trabajo hemos utilizado este valor ya que es el único cálculo de este factor disponible en la literatura que tiene en cuenta la deformación del carozo debido a campos externos. Esta elección podría representar un aproximación ya que alguna fracción de los diez electrones 4d del átomo libre de Cd podría estar contribuyendo al término local del GCE. Esto ocurriría si la 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:
(2)

Al igual que la expresión 1, la expresión 2 es exacta en un sistema de ejes principales donde los tres tensores sean diagonales y coincidentes. Para la obtención de la componente local a partir de la expresión 2, es necesario conocer el signo del Vz2e*p. Esta cuestión, junto con el análisis del grado de validez de la expresión 2, son discutidos en la próxima sección.
7.2 Parámetros de Asimetría, Geometrías Locales y Signo del V1∕xp.

Como ya se mencionó, la expresión 2 es sólo válida en un sistema de ejes principales donde los tensores de las contribuciones sean diagonales. La componente diagonal Vii de mayor intensidad en cada tensor serán los GCE de los tres términos de la expresión 2. Dicho de otro modo, para operar escalarmente con los términos de la expresión 2, los sistemas de ejes principales de las tres contribuciones deben ser coincidentes. Es decir que si el sistema de ejes principales de la contribución 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 dirección del eje principal Z del GCE experimental, y esta es 



107coincidente con la dirección del eje Z de la contribución de red (este es el caso de varios óxidos con la estructura corundum, cuyos experimentos se describen en el Capítulo V). De los otros "grupos critalinos" estudiados en esta Tesis, no se conocen las direcciones de los ejes principales del Viibxp. Como se discutió en el Capítulo VI, la alta sensibilidad a las distribuciones geométricas de carga alrededor del núcleo-sonda del parámetro de asimetría ηΕχρ, le confiere una importancia especial en este problema. En la mayoría de los casos, si la simetría de la distribución de carga local fuese distinta a la simetría puntual de la red cristalina, esto se evidenciaría en un fuerte desacuerdo entre los valores observados y predichos del parámetro η. El excelente acuerdo general mostrado en el Capítulo 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 capítulo 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 parámetro de asimetría es excelente. Existen casos en que la geometría local de los primeros vecinos NN es tal que ambos sistemas no son exactamente coincidentes o bien son ortogonales. Dentro de estos casos existen óxidos cuyo acuerdo entre ηΕχρ y i?Red es excelente y por lo tanto habría también coincidencia entre los sistemas de ejes principales de ambas contribuciones. Esto se explicaría si la distribución de carga local "sigue” la simetría de la red como un todo y no sólo la de los primeros vecinos NN, a pesar que éstos influyen apreciablemente. Luego, el acuerdo en los parámetros de asimetría reafirma la hipótesis, utilizada habitualmente en este tipo de análisis, necesaria para poder extraer información de la expresión 2.
El signo del Vzzexp no puede ser extraído de un experimento PAC 7-7, donde la detección experimental del segundo cuanto de energía no es sensible a la polarización circular del mismo, como se discutiera en la sección II.5. Lamentablemente ninguno de estos métodos sensibles al signo del Vzze*p ha sido aplicado en el campo de los óxidos binarios. Sólamente un compuesto, el α-Al2O3 ha sido medido en forma de monocristal y la dirección del GCE determinada, no así su signo. Además, no existen cálculos en la literatura de GCE en sitios de impurezas en estos compuestos, que podrían dar una indicación sobre la dirección y signo del GCE, además de su magnitud.Luego, para poder extraer información de la componente local Vzzl°c de la expresión 2, deben ser considerados los dos posibles signos del VuExp. En la Tabla I se muestran estos resultados, agrupados según los distintos "grupos cristalinos" definidos en el Capítulo IV.
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Tabla I: Valores de la componente local del GCE teniendo en cuenta los 2 posibles signos del Vjxp. En las 

dos últimas columnas, los signos (+)y (-) denotan el signo del Vue*p utilizado en la determinación del Vul°c. Todos los 

valores se expresan en unidades de 10n V/m2.

Grupo Cristalino Oxido 1 V√h>>∣ \7 Iónico 
Y zz

\7 Local 
’ zz(+) W Local 

Y zz 
(-)A-La2O3 La2O3 13,9(1) 3,4 10,5 -17,3Nd2O3 13,4(1) 3,7 9,7 -17,1α-Al2O3 10(2) 4 6 -14Cr2O3 7,4(1) 2,7 4,7 -10,1α-Fe2O3 8,1(6) 2,6 5,5 -10,7Corundum α-Ga2O3 9,39(3) 3,45 5,94 -12,84α-Rh2O3 6,83(4)• 1,84 4,99 -8,67ot-V2O3 6,57(2) 0,91 5,66 -7,48m-V2O3 8,09(3) -3,61 11,70 -4,48Ho2O3 7,47(9) 9,12 -1,65 -16,59Sm2O3 7,17(5) 7,09 0,08 -14,26Eu2O3 8,43(3) 7,14 1,29 -15,57Gd2O3 7,2(2) 7,08 0,12 -14,28Bixbyita Er2O3 7,36(3) 7,44 -0,08 -14,80Sitio D YA 7,47(9) 7,40 0,07 -14,87Dy2O3 7,42(9) 11,43 -4,01 -18,85Yb2O3 7,67(9) 7,67 0,00 -15,34In2O3 7,7(1) 7,5 0,2 -15,2Sc2O3 8,27(9) 7,08 1,19 -15,350-Mn2O3 5,76(3) 2,57 3,19 -8,330-Fe2O3 9,12(5) 2,57 6,55 -11,69Sm2O3 2,93(9) -3,47 6,40 0,54Eu2O3 3,90(3) -3,48 7,38 -0,42Bixbyita Gd2O3 3,1(1) -3,5 6,6 0,4Sitio C θy∑θ3 4,08(9) -4,72 8,80 0,64Ho2O3 4,04(5) 6,07 -2,03 -10,11

YA 4,43(9) -3,47 7,90 -0,96Eγ2O3 4,25(3) -2,81 7,06 -1,44
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Yb2O3 4,83(5) -3,69 8,52 -1,14Bixbyita In2O3 5,9(1) -4,9 10,8 -1,0Sitio C Sc2O3 6,57(9) -3,82 10,39 -2,750-Mπ2O3 10,36(5) 19,37 -9,01 -29,730-Fe2O3 8,22(5) 19,37 -11,15 -27,59CdO 0 0 0 0NiO 0 0 0 0NbO2(2) 6,5(1) -14,6 21,1 8,1SnO2 5,83(4) 5,18 0,65 -11,01Rutilo NbO2(l) 10,0(1) 17,1 -7,1 -27,1Mn3O4(B) 9,32(5) 17,55 -8,23 -26,870-Ga2O3(2) 5,52(2) 5,07 0,45 -10,59MoO3 2,1(3) -7,8 9,9 5,7TiO2 5,23(5) -2,27 7,50 -2,96Co3O4(B) 7,27(4) -1,35 8,62 -5,92Mn3O4(A) 4,32(2) -7,19 11,51 2,87Tetraédrico ZnO 1,555(5) 0,950 0,605 -2,505Co3O4(A) 0 0 0 00-Ga2O3(l) 5,52(2) -7,12 12,64 1,6SnO 9(1) 5 4 -14Tenorita AgO 16,1(2) 28,1 -12,0 -44,2CuO 20,93(4) 32,12 -11,19 -53,05Cuprita Ag2O 6,43(2) -35,22 41,65 28,79Cu2O 6,18(4) -47,58 53,76 41,40

La ambigüedad respecto del signo de Vzze*p puede ser eliminada teniendo en cuenta el siguiente argumento: debido a la proximidad relativa de los electrones de valencia con el núcleo-sonda, el término local en la ecuación 2 será el término que origine la mayor contribución al Vzxe*p. Esta suposición ha sido confirmada para el caso de los óxidos de cobre por cálculos teóricos realizados por Nagel (1985) y Saúl y Weissmann (1990). Finalmente, vale señalar que la suposición inversa, es decir ∣Vzzl°c∣ < ∣ Vα,0nico | conduce a una dispersión en los puntos de la figura 2, que se muestra en la sección siguiente. Con esta sóla suposición, el signo del Vaβxp puede ser deducido sin ambigüedad para todos los GCE medidos en la sistemática (con excepción de los elementos del grupo corundum y A-La2O3). En efecto, conocida la 



110 magnitud de V22exp y calculada la contribución iónica (l-γ0β)Vaκed, sólo una única asignación de signos para Vixe*p conduce a la condición que la componente local Vzzl°c produzca la contribución más importante al GCE. En lo concerniente a los óxidos del grupo "corundum" y "A-La2O3", los valores medidos y calculados son tales que ambos signos posibles de VuExp conducen a ∣ Vzzboc ∣ >(l-70β) | VuRed | Hemos adoptado para estos compuestos un signo negativo para el VaExp, generando así el mayor valor posible de | Vzil°c I Los signos adoptados pueden en realidad ser explicados en el marco del modelo que será propuesto más adelante para describir la contribución local Vul°c. Con esta elección de signos, la inversión de signos observada en el resto de los óxidos de la sistemática, como se verá a continuación, incluye también a los dos grupos mencionados.
7.3 Correlación Empírica entre la Contribución Local y la Contribución Iónica al Gradiente de 

Campo Eléctrico.

Una vez que el signo del Vzzexp es inferido de acuerdo con las consideraciones mencionadas en la sección VII.2, el término local puede ser obtenido sin ambigüedad de la ecuación 2 para cada uno de los 51 sitios hiperfinos de los 36 óxidos bajo estudio. Los valores finales de Vzzexp y de la componente local Vαboc se exponen en la Tabla II agrupados según la geometría de los oxígenos primeros vecinos NN. Es ahora posible investigar la existencia o no de una correlación entre la contribución local y la contribución iónica del GCE.
Tabla 11: Resultados finales de Vue*p y de la contribución local Vl^oc∙ Todos los valores se expresan en unidades 

de 1&1 V/m2.

Grupo Oxido v Εχρ 
’ zz

\T Local 
» zzA-La2O3 La2O3 -13,9(1) -17,3Nd2O3 -13,4(1) -17,1α-Al2O3 -10(2) -14Cr2O3 -7,4(1) -10,1α-Fe2O3 -8,1(6) -10,7Corundum α-Ga2O3 -9,39(3) -12,84α-Rh2O3 -6,83(4) -8,67α-V2O3 -6,57(2) -7,48m-V2O3 8,09(3) 11,70
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Ho2O3 -7,47(9) -16,59Sm2O3 -7,17(5) -14,26Eu2O3 -8,43(3) -15,57Gd2O3 -7,2(2) -14,28Bixbyita Eγ2O3 -7,36(3) -14,80Sitio D y2o3 -7,47(9) -14,87Dy2O3 -7,42(9) -18,85Yb2O3 -7,67(9) -15,34In2O3 -7,7(1) -15,2Sc2O3 -8,27(9) -15,350-Mn2O3 -5,76(3) -8,33∕3-Fe2O3 -9,12(5) -11,69Sm2O3 2,93(9) 6,40Eu2O3 3,90(3) 7,38Gd2O3 3,1(1) 6,6Gd2O3 3,1(1) 6,6
Dy2θ3 4,08(9) 8,80Bixbyita Ho2O3 -4,04(5) -10,11Sitio C YA 4,43(9) 7,90Eγ2O3 4,25(3) 7,06Yb2O3 4,83(5) 8,52In2O3 5,9(1) 10,8Sc2o3 6,57(9) 10,390-Mn2O3 -10,36(5) -29,730-Fe2O3 -8,22(5) -27,59CdO 0 0NiO 0 0NbO2(2) 6,5(1) 21,1Rutilo SnO2 -5,83(4) -11,01NbO2(l) -10,0(1) -27,1Mn3O4(B) -9,32(5) -26,870-Ga2O3(2) -5,52(2) -10,59MoO3 2,1(3) 9,9
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Rutilo (cont.) TiO2Co3O4(B) 5,23(5)7,27(4) 7,508,62Mn3o4(A) 4,32(2) 11,51Tetraédrico ZnO -1,555(5) -2,504Co3O4(A) 0 0β-Ga2O3(l) 5,52(2) 12,64SnO -9(1) -14Tenorita AgO -16,1(2) -44,2CuO -20,93(4) -53,05Cuprita Ag2O 6,43(2) 41,65Cu2O 6,18(4) 53,76La figura 2 muestra un gráfico de la componente local Vzzboc en función de la componente iónica (l-700)V∕ed, ambas en unidades de 1021 V/m2. Los puntos representan las contribuciones correspondientes a cada sitio hiperfino inequivalente y la línea es un ajuste de un polinomio de orden 3, pasante por el origen, a estos puntos. Este ajuste se realizó para resaltar el comportamiento general de la correlación y no responde a modelo alguno. Tanto los errores en la componente iónica del GCE como en Vzzl°c son menores que el tamaño de los puntos utilizados (del orden del 1 % de ambas contribuciones). Si se tiene en cuenta el error en la determinación experimental del momento cuadrupolar Q del nivel intermedio, los errores en V2zl°c son del orden del 16% (para una discusión más detallada ver el Apéndice III).

La curva muestra una fuerte correlación entre la componente iónica y local del GCE, similar a la Correlación Universal encontrada en metales por Raghavan et al. (1975b). Si bien, en base a lo discutido en los Capítulos I y VII, una correlación entre ambas contribuciones era de esperar en óxidos 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 electrónico", mientras que nuestra sistemática concierne sólo a semiconductores y aisladores con muy bajas densidades de electrones de conducción. Sin embargo, un análisis más profundo de los modelos propuestos para describir el comportamiento de estas sistemáticas, 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 óxidos binarios, revela, sin embargo, que el origen de los campos locales se encontraría en la localización electrónica en ciertas regiones en el entorno de la sonda, en dependencia directa con la simetría del cristal. O, dicho de otro modo, en la ruptura o deformación de la simetría que presenta tanto un mar electrónico ideal en el caso de metales o de las capas electrónicas esféricas de un átomo-sonda libre, en el marco de las aproximaciones de orden cero efectuadas para describir al sólido, ya sea un metal o un óxido.



113

Fig. 2 Correlación entre los gradientes de campo eléctrico local e iónico en óxidos binarios 
(ambos en unidades de 10n V/m2).

De la figura 2 se desprende claramente la existencia de una fuerte correlación entre ambas contribuciones. Los puntos se encuentran tan bien alineados que sería posible predecir, a través de esta figura, el gradiente de campo eléctrico de cualquier óxido binario, realizando el cálculo correspondiente del V„Red en el marco del modelo de cargas puntuales. El hecho de utilizar una única sonda PAC en esta sistemática no nos permite determinar si la correlación del Vzzl°cs,1 es con la contribución iónica (l-70β)Vz∕ed o simplemente con V„Red. En todo caso, el factor (l-γ00) puede ser considerado por el momento simplemente como un factor de escala.La contribución local resultante Vzzl°c muestra una dependencia prácticamente lineal con (l-‰)Vβιud, para un amplio rango de gradientes de campo eléctrico iónicos, si se tiene en cuenta sólo el aspecto general de la distribución de los puntos alrededor de la curva. Tampoco escapa al simple análisis visual que esta lineal idad se presenta en un mayor rango para los valores del cuarto cuadrante que para los del segundo, estando este hecho íntimamente relacionado con los signos del Vz∕ed y, por ende, con las simetrías locales que presentan algunos de los sitios en estos compuestos, tal como se verá a continuación.Esta lineal idad encontrada empíricamente sugiere, entonces, la siguiente parametrización para la contribución local del GCE producida por los electrones más externos del átomo-sonda H1Cd:
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V^ea, = -μ(l-γj V™ , (3)

con μ≈2 para -25 < (l-γβ)V2∕ed<25, en unidades de 1021 V/m2. Aquí el nuevo factor μ introducido es ahora el que contiene toda la información acerca de la contribución local electrónica al GCE. Más allá de este rango, especialmente para valores negativos de Vzzrw1, se evidencia un aparente efecto de "saturación", correspondiente a valores del factor μ menores que 2. Este efecto es sólo aparente, como se verá más adelante, ya que no se origina en la imposibilidad del Vzzl°c de "acompañar" al Vzzκβd cuando este tiende a valores cada vez más grandes en módulo. En la seccción siguiente mostraremos que este efecto tiene su origen en los distintos tipos de geometrías de los entornos, no debiendo pensarse al factor μ como una función continua decreciente del Vzzrw,.Es preciso destacar que la dependencia lineal encontrada entre los GCE local y de red no es el producto de un mero artificio matemático originado en la forma de la expresión VII.2, ya que los valores Vz2e*p son valores cualesquiera determinados experimentalmente y que no deben necesariamente conducir a este tipo de dependencia. Una correlación con una dispersión como la presentada en la figura 2 no podría originarse jamás por medio de una expresión algebraica. Por el contrario, dado el conjunto de valores 
experimentales para Vzze*p y de los calculados para el Vzzrw1, más la condición invocada de que el término local sea el dominante en la expresión 2, sí conduce a la inversión de signos presente en la correlación.

Además de la dependencia lineal de la correlación presentada en la figura 2, otro rasgo muy importante se relaciona con el hecho de que los puntos se distribuyen en el gráfico en cinco grupos principales, de acuerdo a la geometría de la coordinación entre la sonda y los iones oxígeno primeros 

Fig. 3 Agrupamiento de los grupos A-La2O3 (NN=7) y 
Corundum (NN≈6). Se muestran los valores ajustado 
del factor μ.

vecinos (NN), con pendientes decrecientes para números de coordinación NN decreciente. Estos cinco grupos (corundum, bixbyita sitios C y D, tenorita, cuprita y los sitios con V„Red nulo) son los que se distinguen visualmente en la correlación. Si se atiende a todas las distintas coordinaciones NN de la sistemática, existen 3 grupos más entremezclados con los cinco principales. Estos ocho grupos de puntos se corresponden con los "grupos cristalinos" detallados en la Tabla II y descriptos en el Capítulo IV, con la salvedad que dos de ellos (los sitios C y D de las bixbyitas) fueron descriptos en el mismo grupo cristalino. Cada uno de estos ocho grupos, se caracterizan por poseer una geometría de oxígenos primeros vecinos en el sitio de catión común entre sí. Las coordinaciones que tipifican cada uno de estos



115ocho grupos pueden verse en los dibujos del Capítulo IV.
El grupo "A-La2O3", conformado por los óxidos de La y Nd, poseen la coordinación más alta de toda la sistemática, NN=7. Su coordinación es muy similar a la del grupo corundum, sólo que con un ión NN adicional. La adición de este ión no altera prácticamente la simetría axial de la coordinación corundum. Con respecto a este último grupo (integrado por los óxidos de Al, V, Cr, Fe, Ga y Rh), su coordinación NN=6 axialmente simétrica presenta valores de VuRed similares a los del grupo anterior y sus puntos pueden alinearse con los de aquel grupo, con un valor del factor μ>2, tal como se muestra en la figura 3. El punto con Vzzrw, negativo corresponde a la fase monoclínica de baja temperatura m-V2O3, que posee una coordinación muy similar a la corundum.

Fig. 4 Correlación de las componentes iónica y local del 
GCE para los puntos del grupo Bixbyita.

Fig. 5 Ajuste del factor μ para el sitio C del grupo 
Bixbyita. Los casos anómalos se ajustaron en forma 
independiente.

El grupo con la mayor cantidad de puntos de la sistemática (47%), corresponde a los óxidos con estructura bixbyita. Como se mencionó anteriormente, esta estructura posee dos entornos de catión diferentes, los llamados sitios C y D, ambos con 6 oxígenos primeros vecinos (NN=6), con distancias similares pero con una simetría muy diferente. Todos los puntos correspondientes a estos dos sitios son bien ajustados con una única recta (μ≈2), pero al ser las contribuciones iónicas del GCE de signos opuestos para cada sitio, se originan dos de los 8 agolpamientos mencionados. El grupo D presenta un Vxzκed positivo, mientras que el sitio asimétrico C posee un Vz∕ed negativo. La figura 4 muestra el ajuste general mencionado y la figura 5 el ajuste para el sitio C. Los puntos Mn2O3, Fe2O3 y Ho2O3 del sitio C fueron ajustados en forma independiente. Los tres sitios poseen un VuRed positivo, en contraposición con el resto de los elementos de su grupo. Estos tres casos fueron mencionados como anómalos desde el punto de vista cristalográfico en el Capítulo VI, debido al comportamiento de los ejes principales ZNN y ZRed, anómalo 



116respecto a su grupo (ver Apéndice II). Esto podría explicar el valor diferente del factor μ para estos 3 puntos.
Mezclados por su posición en la gráfica de la figura 2 con los tres primeros grupos y con GCE mayores aún, emerge el quinto grupo conformado por aquellos sitios con coordinación tipo "rutilo" u octaédricos. Dentro de este grupo de coordinación NN=6, están los sitios rutilo del SnO2 y TiO2 y los sitios (1) y (2) del NbO2> los sitios octaédricos de la espinela Co3O4(B), de la espinela deformada Mn3O4, del β- Ga2O3 y del MoO3. Se incluyen en este grupo los sitios octaédricos regulares (Vzzfted=0) con la estructura del NaCl: los óxidos 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 TiO2, que parece alejarse de la recta, no fue tenido en cuenta en el ajuste. Este óxido fue mencionado como anómalo en el Capítulo VI, debido a sus ejes principales no coincidentes y a la disparidad de resultados respecto del óxido isomorfo SnO2.
El sexto conjunto de puntos, también entremezclado con el resto de los grupos, corresponde al grupo "tetraédrico" (NN=4), formado por los sitios Mn3O4(A), β-Ga2O3(l) y ZnO, con coordinación tetraédrica irregular, y el sitio tetraédrico regular (VaRe<i=0) del Co3O4(A). En la figura 7 se muestra el resultado del ajuste para el factor μ de este tipo de coordinación.

Fig. 6 Ajuste del factor μ para los óxidos del grupo 
Rutilo, menos el TiO2, Se indica también un ajuste para 
los dos puntos más alejados.

Fig. 7 Disposición del grupo Tetraédrico en la 
correlación.

Finalmente, los dos últimos grupos, con menor número de puntos, poseen una importancia radical en el entendimiento de toda la sistemática y podría decirse que son el punto de partida para la proposición del modelo "naive", que se describirá en la sección siguiente, y la clave para su comprensión. El primero de ellos, el grupo tenorita, está constituido por los óxidos CuO y AgO, con sus cuatro oxígenos de 



117coordinación describiendo un cuadrado deformado que contiene al metal en el centro del mismo. Se suma a este grupo el óxido SnO, con una coordinación cuadrada perfecta pero con la sonda dezplazada de su centro. Para este grupo el factor μ es ligeramente inferior que el de los grupos antes descriptos. Finalmente, el segundo grupo, cuprita, constituido por los óxidos que presentan la simetría más alta posible (NN=2), Cu2O y Ag2O, donde los dos oxígenos NN se coordinan linealmente con la sonda. En este grupo el factor μ toma el menor valor de la sistemática, muy próximo a la unidad. Estos valores surgen del ajuste mostrado para ambos grupos en la figura 8.
Fig. 8 Correlación para los grupos Tenorita y Cuprita.

Los tres puntos que se agrupan en el origen, que fueron incluidos en distintos grupos de acuerdo a la simetría de la coordinación NN, constituyen un test de la parametrización propuesta en la expresión 3, ya que muestran que al ser nulo el GCE generado por la distribución de carga iónica exterior a la sonda, la contribución local proveniente de los electrones de valencia también lo es.
En vista del agrupamiento encontrado a lo largo de la correlación, en función de la geometría de la coordinación de oxígenos primeros vecinos en los sitios de catión, la expresión general de la ec. 3 para la componente local del GCE debe ser reescrita de la siguiente forma:

rz Local f∏ι zi x ir Redva =-μ O-γJEα (4)

donde μΝΝ es el factor que concentra toda la información de la componente local del GCE, característica de cada simetría de coordinación.En la sección siguiente presentamos un escenario donde se describen los distintos orígenes del GCE y que da cuenta de todos los rasgos principales de la correlación entre las contribuciones iónica y local.
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7.4 El Modelo de la "Esponja Esférica"

Inspirados en el comportamiento fenomenológico de la componente local del gradiente de campo eléctrico, desarrollamos un modelo simple que predice la inversión de signos de ambas contribuciones al GCE, Vul°c y Vz∕βd, y que da cuenta de todos las características principales de la correlación entre ambas contribuciones al GCE.

Fig. 9 "Esponja Esférica" sometida a fuerzas electrostáticas en las 
direcciones de los ligandos y la consecuente deformación originada.

En este escenario, la contribución mayoritaria a la componente local del gradiente de campo eléctrico se origina en la deformación de la nube electrónica de los electrones más externos de la sonda debido a la repulsión electrostática de los ligandos, deformación determinada principalmente por la distribución geométrica de los iones oxígeno primeros vecinos en la red alrededor del sitio de catión, ocupado en nuestro caso por el átomo-sonda lllCd. Con el sólo objeto de fijar ideas, esta situación puede ser vista como una "esponja esférica" centrada en el átomo-sonda, sometida a la compresión mecánica de fuerzas externas en las direcciones de los ligandos, que producirá una deformación en ella según las posiciones relativas de los mismos, tal como se esquematiza en la figura 9. Para un dado micro-entorno, los electrones más externos de la sonda se desplazarán alejándose de los ligandos, localizándose entre ellos con la máxima distancia permitida en cada caso por la geometría del arreglo de primeros vecinos, ocupando los electrones posiciones energéticamente más favorables. En este marco, es entonces posible calcular a través de este simple modelo el signo de la contribución local al GCE para cada simetría de coordinación impureza- oxígenos primeros vecinos, si conocemos la distribución de carga adoptada en cada caso.Este modelo se basa principalmente en consideraciones electrostáticas. Sin embargo, puede encontrarse su correlato mecano-cuántico, en términos de diferentes ocupaciones y/o hibridación de los orbitales electrónicos más externos del átomo-sonda. Sin pérdida de generalidad, supondremos al átomo- sonda en el origen origen de coordenadas, donde serán calculados todos los GCE (Vu(f=0)). El eje Z será el eje principal de la geometría en cuestión donde el gradiente de campo eléctrico toma su valor máximo (Vu>Vxx>Vyy).Se puede demostrar fácilmente que el Vu producido en el origen de coordenadas por una carga puntual q, situada en la posición viene dado por:
(5)
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Fig. 10 Coordenadas de una carga puntual q situada en: a) posición genérica, a una distancia r del origen de 
coordenadas; b) en el eje Z y c) en el plano X-Y.

donde r es el módulo del vector y z su proyección 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)):
(6)

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)):
7)

Una vez calculadas las contribuciones de cargas negativas (como lo son los iones oxígeno y los electrones) distribuidas en el eje Z y en el plano principal X-Y, podemos intentar calcular el signo de la contribución local al GCE según la deformación de los electrones producida por cada simetría de oxígenos primeros vecinos.
Es conveniente describir primero los casos donde el GCE externo es no nulo (Vz∕ed≠0), comenzando por el grupo cuprita, formado por los óxidos Cu2O y Ag2O. La coordinación más sencilla entre los óxidos binarios posee dos iones oxígeno coordinados linealmente con el átomo-sonda. Para, esta configuración la carga electrónica se distribuirá sobre un plano pasante por la sonda, perpendicular al eje a lo largo del cual actúan las fuerzas electrostáticas repulsivas de los iones. Esta situación se representa esquemáticamente en la figura 11, donde la "esponja esférica" es deformada por las fuerzas compresoras externas, adoptando una forma con la simetría sugerida en la figura 11 (der.).
Como consecuencia directa de la distribución geométrica de esta coordinación NN, surge claramente que la contribución iónica de la red al GCE es negativa, Vmrm, < 0, mientras que el GCE originado por la distribución de carga mostrada en la figura 10 confiere un signo positivo a la contribución local del GCE,
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Fig. 11 "Esponja esférica " en la coordinación lineal NN=2 del grupo 
Cuprita. La deformación originada es perpendicular al eje de 
simetría.

V11uα*l > 0, según se deduce de las ecuaciones 6 y 7. Esta predicción del modelo reproduce perfectamente los signos de ambas componentes del GCE, mostradas por los puntos de este grupo de simetría en la correlación de la figura 2.Debido a su simplicidad, el anterior enfoque nos abre el camino para entender el origen de los signos de las distintas distribuciones de carga y poder resolver los casos más complejos.

Consideremos ahora el grupo tenorita, tipificado por los óxidos CuO y AgO, que presentan una coordinación NN=4 dispuesta en la forma que se indica en la figura 12 (izq.). Cuando una simetría de este tipo da cuenta del valor del Vzzκed, la deformación electrónica será perpendicular al plano descripto por los cuatro iones oxígeno, como se muestra en la figura 12 (der.), distribuyéndose la carga electrónica principalmente a lo largo del eje principal Z. Esta vez, Vz2bxal posee signo negativo, de acuerdo con la expresión 6 para cargas situadas sobre el eje Z (Fig. 10 (b)). Nuevamente, los signos predichos por el modelo reproducen correctamente la inversión de signos de la correlación de la figura 2.

Fig. 12 "Esponja esférica" en la coordinación planar cuadrada del grupo 
Tenorita (NN=4) y la deformación originada.

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 producido por la misma carga situada en el plano X-Y, a la misma distancia del origen. Según nuestro modelo, las componentes locales en los grupos cuprita ytenorita 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 "saturación" encontrada en la correlación para la simetría de coordinación NN=2 (Ag2O y Cu2O) con respecto a los compuestos de coordinación NN=4 en primer término y al resto de los grupos con número de coordinación mayores que 4 en segundo término.



121En la figura 13 se muestran esquemáticamente las partes angulares de los orbitales atómicos s,p y 
d. La configuración electrónica del átomo de Cd es [Kr] 4√10 5s2. La distribución electrónica propuesta en

Fig. 13 Representación de las partes angulares de los orbitales atómicos s, p y d.

el caso de la simetría lineal del grupo cuprita podría corresponderse, por ej., con una ocupación preferencial de los orbitales atómicos ⅛y y ⅛½2 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-cuánticos. En este punto, la intención no es proponer una combinación de orbitales que se correspondan con la deformación descripta, sino poner a prueba a través de una distribución continua los cálculos que acabamos de realizar con una distribución discreta de concentraciones de carga negativa. La expresión para el Vzz en la aproximación "Tight Binding" (TB), originado por una geometría de red axialmente simétrica cualquiera (como es el caso de mucho de los grupos que trataremos y de éste en particular), proveniente de la ocupación de las diferentes subcapas de los orbitales d (Amaral et al., 1984), viene dada por:

donde ⅜∕r) es la parte radial de la función de onda d y los términos % hasta n3z1-ri son los números de 
ocupación para cada uno de los cinco orbitales d. En la expresión 8 vemos que el V2z adopta un signo

(8)
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positivo si los términos originados en los orbitales ⅜y y ⅛½, dominan, orbitales que se localizan, como la deformación propuesta para el grupo cuprita, mayoritariamente en el plano X-Y.A pesar que la coordinación del grupo tenorita no presenta una simetría axial exacta en todos sus óxidos, la simetría de este grupo permite también la utilización de ec. 8. Vemos que si la ocupación del orbital ⅛2-r2 domina (al igual que los orbitales ⅛* y ⅛), en correspondencia con la deformación propuesta para esta coordinación, el signo del Vzz es negativo, en muy buen acuerdo con los resultados obtenidos en nuestro modelo, a través de una localización discreta de carga.

Las simetrías restantes, con números de coordinación NN=6, son más difíciles de tratar. En efecto, hasta aquí los resultados obtenidos no dependen de las distancias de coordinación, siempre que, tanto los iones como la distribución electrónica 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 ángulos formados entre la sonda y los oxígenos NN, son gravitantes en la determinación del signo del Vzzl°c. La mayoría de las coordinaciones con NN=6 son de tipo octaédrica, y varían desde octaédros regulares hasta totalmente distorsionados. En todos estos casos, el V2∕ed es el resultado de la adición de distintas sub-configuraciones de iones NN, arbitrariamente elegidas. La contribución de estas sub-configuraciones será positiva o negativa, dependiendo del ángulo que los iones formen con el eje principal Z (ver Fig. 10 (a)). La ec. 5 puede ser expresada en función del ángulo O mediante:
(9)

Igualando la ec. 9 a cero, se obtiene el ángulo Θ máximo para que la carga q origine un GCE negativo: 0<θ<54.7β- Va<0 , (10)54.7o<θ<90o - Vu>0De igual forma, la componente local Vzxl°c vendrá dada por la deformación de la sub-configuración de iones que domine. La ec. 10 puede luego ser utilizada para evaluar el signo de las distribuciones electrónicas originadas en cada simetría.
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 oxígenos se localizan en un plano que contiene a la sonda, prácticamente perpendicular al eje Z. Los otros dos iones se alinean con la sonda a 29° del plano x-y. Ambas sub-configuraciones producen una deformación de carga cercana al eje z, originando una contribución negativa para el Vul°c, como es el caso del grupo del sitio D en la correlación encontrada.
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Fig. 14 Deformación 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 oxígenos NN se encuentran en los vértices de un trapezoide prácticamente planar, conteniendo a la sonda y al eje Z (figura 14, derecha). Los otros 2 iones están muy próximos al plano X-Y, con un ángulo O-Cd-O=140o. La primera sub-configuración produce un Vzzrw1 negativo y la segunda uno positivo. Esta cancelación de efectos es la causante de los valores negativos del VMRed 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 configuración dominante producirá una deformación elongada, distribuida principalmente en el plano X-Y, originando un signo positivo para la componente local. Esta afirmación concuerda con el signo de la contribución local al GCE encontrado para la totalidad de los sitios C con V„Red<0.
Existen tres excepciones al comportamiento general del sitio C del grupo bixbyita: los óxidos Mn2O3, Fe2O3 y Ho2O3. La geometría de los oxígenos 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 configuración planar de los 4 oxígenos NN y paralelo a la línea que une a los otros dos primeros vecinos oxígeno (ver Fig. 15, izq.). La configuración planar produce un V„Red positivo, mientras que la otra un V„Red negativo. En los tres compuestos, es la configuración planar la que produce un GCE mayor, originando el signo positivo que presenta el VaRed. La deformación electrónica de carga dominante se localizará a lo largo del eje Z (ver Fig. 15, der.), produciendo un Vml°c negativo, tal como se encuentra en la correlación.
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Fig. 15 Coordinación "anómala" del sitio C en los óxidos de Mn, Fe y Ho (izq.) y deformación de la nube electrónica 
ante esta simetría de coordinación (der.)

Fig. 16 Deformación de la "esponja esférica" en la 
coordinación axialmente simétrica del grupo corundum.

La coordinación de orden 6 de los sitios corundum, puede ser descripta como dos sub­configuraciones 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 sitúan alrededor del eje Z con simetría ternaria (Fig.16). En este caso, se espera una deformación neta elongada alrededor del eje Z, como se sugiere en la figura 16. Esta distribución origina una componente local negativa, en acuerdo con nuestra sistemática y con la asignación de signo particular realizada para este grupo en la sección VII.2. Las contribuciones al Vz∕βd de ambas sub- configuraciones iónicas son de signos opuestos, debido al ángulo que cada una forma con el eje Z. El hecho de que el Vzz*ed sea el resultado de la adición de configuraciones de signo opuesto y la deformación electrónica sea producida por ambas en la misma dirección, origina que el grupo corundum presente el factor μ más grande de todos los grupos de la sistemática y uno de los GCE iónicos más pequeños.El conjunto de datos restante correspondientes a coordinaciones octaédricas (grupo rutilo), tetraédricas y de coordinación NN=7 (de idéntico análisis al grupo corundum), puede ser analizado de la misma manera, dando resultados concordantes con la correlación presentada.En el caso de las simetrías donde el Vurw,=0 debido a una coordinación tetraédrica u octaédrica 
I



125regular, dos situaciones serían compatibles con una contribución nula de la componente local. En el primer caso, debido a la simetría regular de la distribución de los ligandos, en ángulos y distancias, la "esponja esférica" no se deforma, sólo se comprime manteniendo su forma y aumentando la energía del sistema, produciendo un Vllboc=0. Esto sería más plausible para el caso del arreglo octaédrico regular de los NN que para el tetraédrico.En la segunda posibilidad se propone una deformación neta de las capas electrónicas exteriores. En el caso de un tetraedro, una posibilidad es que la distribución electrónica se efectúe alejándose simétricamente de los ligandos y ocupando los vértices restantes del cubo dela figura 17, complementarios de aquellos ocupados por los oxígenos, formando un "anti-tetraedro". La otra sería una localización electrónica en los ejes de un octaedro regular pasantes por los centros de las caras del cubo, tal como se muestra en la figura 18, disposición ésta un poco menos favorable energéticamente. Ambas posibilidades generan un GCE local nulo. Este es el caso del sitio tetraédrico regular del Co3O4 (sitio (A)).

Fig. 17 Deformación de la "esponja esférica " en forma 
de "anti-tetraedro ".frente a la coordinación tetraédrica 
NN=4.

Fig. 18 Deformación menos favorable de la carga 
electrónica hacia las caras del cubo ante la disposición 
tetraédrica de los ligandos.

Fig. 19 Deformación de la esponja esférica hacia los 
vértices del cubo, alejándose de las direcciones de los 
ligandos en la estructura NaCl.

En el caso del octaédro regular, la localización 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 disposición es la más favorable energéticamente y también produce un GCE local nulo. La fuerte correlación entre las contribuciones iónica y local al GCE encontrada en esta sistemática puede ser entendida dentro del simple modelo que hemos descripto. Los rasgos de la correlación son compatibles con una 



126deformación de la nube electrónica más externa del átomo-sonda, debida a las fuerzas electrostáticas repulsivas entre iones y electrones. La forma y magnitud de la deformación está determinada principalmente por la distribución de los iones oxígeno primeros vecinos alrededor de la sonda.Cabe preguntarse si la componente local no se correlaciona más fuertemente con el GCE producido por los oxígenos primeros vecinos, Vzznn, que con la componente iónica. La gráfica de Vzzl°c en función de Vzxnn contesta negativamente esta pregunta, como se aprecia en la figura 20, donde la distribución de los puntos es mucho más dispersa que la presentada en la figura 2. Esto se explica si se tiene presente que es toda la red, o al menos algunas capas atómicas, las que definen la contribución iónica al GCE. Si bien la geometría de los oxígenos NN juega un papel importante en el origen de la componente local, es un número mayor de capas atómicas las que definen el gradiente de campo eléctrico observado. Fig. 20 Dispersión de los datos encontrada si se gráfica 
la componente local del GCE en función de Vunn.

Una vez propuesto el modelo que describe el origen de la contribución local al GCE, podemos volver a la expresión del GCE experimental de la ec. 2 y, utilizando la parametrización de la ec. 4, podemos obtener una expresión general para el gradiente de campo eléctrico en óxidos binarios:
v? - (1-Y.)(1-PW)^ (Π)En esta expresión queda explícito el hecho que este nuevo análisis engloba al enfoque del parámetro 0, descripto en el Capítulo I. La diferencia fundamental radica en que en el análisis presentado en esta Tesis, los dos primeros factores de la expresión 5, que coiciden en valor absoluto con el parámetro positivo 0, poseen un sentido físico: el primer factor da cuenta de la deformación del carozo electrónico debido al GCE externo y el segundo factor da cuenta de la distribución de carga de los electrones de valencia que originan la componente local del GCE.
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7.5 Comparación del Modelo con Cálculos Teóricos

Si bien no existen hasta el momento predicciones teóricas del GCE en impurezas en óxidos binarios, es interesante comparar los resultados encontrados en nuestra sistemática con los cálculos teóricos existentes en la literatura sobre gradientes de campo eléctricos sobre 63Cu en algunos óxidos binarios. La configuración electrónica del átomo de Cu es [Ar] 3d1° 4s,. La principal diferencia es que según el estado de oxidación con que actúe, el Cu puede presentar la capa 3d incompleta, mientras que nominalmente el Cd presenta la capa 
4d completa. En realidad, esta afirmación para el átomo de Cd no es absoluta (por ejemplo en el caso de hibridación, aunque el átomo de Cd actúe con valencia +2) y debe ser confirmada por algún experimento sensible a la ocupación de esta capas electrónicas o al menos calculado por algún método teórico, en función de las distintas geometrías de coordinación del catión presentes en óxidos binarios.

Fig. 21 Comparación de resultados teóricos para el átomo 63Cu (Saúl y Weissmann, 1990) con los resultados empíricos 
para las simetrías lineal y cuadrada.

Quizás una de las comparaciones más interesante provenga de los resultados predichos para distintas geometrías catión-oxígenos NN realizados con el Método Iterativo de Huckel Extendido (IEH), método semi- empírico que utiliza orbitales moleculares en clusters catión-oxígenos NN, en la aproximación "Tight Binding" (TB). En la figura 21 se comparan los resultados para la componente local del GCE para las simetrías lineal (NN=2) y cuadrada (NN=4) de los óxidos de cobre Cu2O y CuO calculados con el método IEH por Saúl y Weissmann (1990) (izq.), junto con los valores obtenidos para los grupos cuprita y tenorita en nuestra sistemática (der.). No sólo la inversión de signos de nuestra correlación es reproducida, sino que existe un excelente acuerdo cuantitativo entre los cálculos teóricos y nuestros resultados empíricos, para ambas coordinaciones.



128 Orgel (1958) propuso como posibilidad para el enlace en el óxido Cu2O, entre el catión y sus dos oxígenos NN, una hibridación d-s,. un electrón 4d resigna su posición energéticamente favorable y pasa a ocupar un orbital 5s. Esto se realiza con el propósito de formar un híbrido d-s, donde la carga electrónica se aleja de los ligandos. Esta separación de carga negativa del eje aumenta la atracción entre los ligandos y el ión Cu+, disminuyendo la energía total del sistema y justificando ampliamente la promoción del electrón 
d al estado s. Este apartamiento de carga del eje de simetría propuesta por Orgel, coincide con la deformación de carga propuesta en nuestro modelo. En la figura 22 se describe el mecanismo de la hibridación (izquierda) y se compara con las deformaciones propuestas (derecha). La hibridación de signo contrario a la propuesta para el caso del Cu2O, podría correlacionarse, como se ve en la figura 22 (abajo),con la deformación de la "esponja esférica" en el caso de la coodinación cuadraba (CuO).

Fig. 22 Mecanismo de hibridación d-s y comparación de la distribución de carga resultante conlas deformaciones 
propuestas para las simetrías lineal y cuadrada.

Nagel (1985) estudió la influencia del enlace químico sobre el GCE en 61Cu y ωCu en Cu2O mediante un cálculo de "clusters" basado en el Método de Dispersión Múltiple Xα (MSXα). Sus resultados, en acuerdo con la tesis de Orgel, afirman que la componente iónica posee una importancia menor comparada con la componente local del GCE y predice una falta de carga entre el catión y el ión oxígeno y una distribución aplanada en torno a la sonda, originando un Vaτ°tal>0, de signo opuesto a Vl∕βd. Estos resultados son también compatibles con medidas de difracción de rayos x, que indican una distribución de carga perpendicular al eje de simetría (Mullen y Fischer, 1981; Lewis y Schwarzenbach, 1983). También están 



129de acuerdo con los resultados de las 3 últimas publicaciones mencionadas. En la figura 23 se muestran resultados del cálculo de densidad electrónica en Cu2O, obtenida por Marksteiner et al. (1986) mediante un cálculo auto-consistente con el método no-relativista de Ondas Planas Linear izadas Aumentadas (LAPW).
Fig. 23 Densidad electrónica calculada con el método 
LAPW para la banda "d" en Cu2O (Marksteiner et al, 
1986).

En la figura 23 se aprecia la deformación de la densidad electrónica de valencia de la capa d alrededor del catión, perpendicular al eje de simetría Cu-O. En la figura 24 (a) se muestra el mapa de densidad electrónica de valencia total con el cálculo LAPW, y en la figura 24 (b) se gráfica la diferencia entre aquel mapa y la simple superposición de iones Cu+ y O 2, indicando las zonas menos negativas una mayor concentración de electrones de valencia, y por ende, una deformación de la carga, en la dirección perpendicular a los ligandos, tal como propone nuestro modelo.

Fig. 24 Mapa de densidad electrónica de valencia para 
Cu2O (a) y diferencia entre aquel y una distribución de 
iones Cu+ y Or2 (ver texto).

Todos estos resultados, provenientes de distintos métodos de cálculo, sostienen las hipótesis utilizadas en nuestro trabajo, confirmando los resultados de inversión de signo entre las componentes iónica y local y las deformaciones de la carga electrónica de valencia propuestas en esta Tesis, para las anteriores simetrías de coordinación.
La hibridación de orbitales del átomo-sonda podría ser una de las causas de esta distribución de carga, dado que tiende a separar carga del eje entre la sonda y los ligandos. Luego, enlaces de tipo π entre la impureza y sus oxígenos primeros vecinos serían compatibles con la distribución electrónica propuesta y podría ser el origen del gradiente de campo eléctrico local.
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CONCLUSIONES

Se realizó un estudio sistemático por técnicas hiperfinas del gradiente de campo eléctrico en los 51 sitios hiperfinos de los 36 óxidos medidos hasta el presente por la técnica PAC, utilizando la sonda 111Cd, conjunto representativo de compuestos aisladores y semiconductores.Se propone un nuevo enfoque que tiene en cuenta las distintas contribuciones u orígenes del GCE. En esta aproximación, el GCE experimental tiene su origen en dos contribuciones principales: 
1)

donde Vjdn,co representa la contribución originada en la distribución de iones en la red cristalina y Vzzbocal es la contribución de los electrones de valencia. Mediante el cálculo de la contribución iónica, puede estimarse la componente local del gradiente de campo eléctrico para la totalidad de los óxidos incluidos en esta sistemática.El resultado fundamental de esta Tesis es la puesta en evidencia de una fuerte correlación entre la contribución local y la componente iónica del GCE, con una inversión de signos entre ambas contribuciones, para todos los óxidos binarios medidos hasta el presente. Nuestros resultados revelan la fuerte dependencia del GCE con la geometría de coordinación de los iones oxígeno primeros vecinos del catión en cada red cristalina.Del aspecto general de la correlación y del agrupamiento de los puntos en la gráfica, fue posible extraer una parametrización para la componente local del GCE:
p,loe _ .μAW(1-γjκΛrf , (2)

donde μΝΝ depende de la geometría de la coordinación del catión con los átomos oxígeno ligantes. De la combinación de las ecuaciones 1 y 2, es posible obtener una expresión general para el GCE en óxidos binarios:
En esta expresión queda explícito el hecho que el análisis realizado en esta Tesis engloba a la aproximación del parámetro β propuesta por Bolse et al. La diferencia fundamental radica en que mediante este nuevo enfoque los términos multipicativos de la expresión (3) poseen un sentido físico y dejan de ser un factor correctivo que se debe conocer para reproducir valores experimentales a partir del cálculo de V Red▼ ZZ

Un simple escenario, basado principalmente en consideraciones electrostáticas, da cuenta de la inversión de signos entre las contribuciones local e iónica y explica todos los rasgos principales de la 



132correlación empírica encontrada. En este simple modelo, la contribución local se origina en la distribución de la densidad electrónica de valencia alrededor de la impureza, determinada principalmente por la distribución de los oxígenos primeros vecinos (NN) del átomo-sonda. Esta distribución puede ser modelizada en forma ingenua a través de la deformación de una "esponja esférica", que representa a los electrones exteriores al carozo electrónico de la impureza central, localizados dentro de la primera esfera de coordinación de primeros vecinos oxígeno. La deformación es producida debido a las fuerzas repulsivas electrostáticas actuantes en las direcciones de los ligandos. La aplicación de este simple modelo a cada una de las simetrías de primeros vecinos NN, reproduce en todos los casos la inversión de signos mostrada por la correlación entre las componentes local e iónica del GCE. Otros rasgos de la correlación, como el agrupamiento de puntos para distintas simetrías de primeros vecinos, el aparente "efecto de saturación" para las simetrías con número de coordinación más bajo y los valores relativos del factor μΝΝ para cada uno de los grupos con distintas simetrías de coordinación, también son explicados en el marco de este modelo.La comparación con cálculos teóricos realizados en la impureza 63Cu por Saúl y Weissmann, para las simetrías de coordinación lineal (NN=2) y cuadrada (NN = 4), confirman tanto la inversión de signos encontrada en la correlación como los valores cuantitativos del factor μΝΝ para estos dos entornos locales.En la literatura, diferentes autores sostienen la existencia de distribuciones de la densidad electrónica de valencia con las formas geométricas propuestas en este trabajo para los óxidos con la coordinación lineal de orden 2 (grupo cuprita). Estas deformaciones serían compatibles con la hibridación de orbitales del átomo- sonda, dando lugar a enlaces electrónicos de tipo π entre la impureza y los iones oxígeno primeros vecinos.
Experimentos que permitan la determinación del signo del GCE en óxidos binarios en alguno de los óxidos que tipifican los distintos grupos de simetría, permitirán confirmar la asignación de signos realizada en esta Tesis, y así convalidar nuestra sistemática. El desarrollo de cálculos teóricos, tal como los efectuados con el método Iterativo de Huckel Extendido en "clusters" impureza-iones oxígeno, para los distintos grupos de simetría en que cristalizan los óxidos binarios, serán una importante test de la correlación existente entre las contribuciones local e iónica al GCE y de los mecanismos subyacentes en el origen del GCE local.Si bien esta primera investigación constituye una primera aproximación empírica al estudio del origen del gradiente de campo eléctrico, la intención es que sus resultados contribuyan al desarrollo de modelos teóricos y a la realización de experimentos tendientes a profundizar en el entendimiento del GCE en semiconductores y aisladores.
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APENDICE I

Cociente entre las frecuencias de interacción en función del parámetro de asimetría η.( ω3∕ω1 = 1 +ω2∕ω1 )
V ω2∕ω1 ω2∕ω1 V ω2∕ω1 rl ω2∕ω1

0.00 2.0000 0.30 1.7976 0.60 1.4137 0.90 1.08650.01 1.9999 0.31 1.7856 0.61 1.4011 0.91 1.07730.02 1.9988 0.32 1.7737 0.62 1.3889 0.92 1.06820.03 1.9978 0.33 1.7614 0.63 1.3766 0.93 1.05940.04 1.9958 0.34 1.7490 0.64 1.3644 0.94 1.05050.05 1.9933 0.35 1.7366 0.65 1.3525 0.95 1.04190.06 1.9909 0.36 1.7240 0.66 1.3404 0.96 1.03330.07 1.9874 0.37 1.7114 0.67 1.3285 0.97 1.02480.08 1.9834 0.38 1.6987 0.68 1.3168 0.98 1.01640.09 1.9794 0.39 1.6856 0.69 1.3050 0.99 1.00810.10 1.9745 0.40 1.6728 0.70 1.2934 1.00 1.00000.11 1.9692 0.41 1.6599 0.71 1.28200.12 1.9637 0.42 1.6469 0.72 1.27070.13 1.9575 0.43 1.6336 0.73 1.25950.14 1.9510 0.44 1.6204 0.74 1.24840.15 1.9438 0.45 1.6075 0.75 1.23750.16 1.9366 0.46 1.5943 0.76 1.22660.17 1.9285 0.47 1.5811 0.77 1.21580.18 1.9204 0.48 1.5679 0.78 1.20520.19 1.9119 0.49 1.5548 0.79 1.19460.20 1.9028 0.50 1.5417 0.80 1.18420.21 1.8936 0.51 1.5288 0.81 1.17390.22 1.8840 0.52 1.5157 0.82 1.16370.23 1.8743 0.53 1.5028 0.83 1.15360.24 1.8639 0.54 1.4898 0.84 1.14370.25 1.8535 0.55 1.4769 0.85 1.13390.26 1.8427 0.56 1.4641 0.86 1.12420.27 1.8316 0.57 1.4514 0.87 1.11450.28 1.8206 0.58 1.4387 0.88 1.10510.29 1.8092 0.59 1.4261 0.89 1.0957
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APENDICE II

Anomalías cristalográficas: En este punto detallaremos aquellos sitios de óxidos que presentan anomalías respecto del resto de óxidos de su mismo "grupo cristalino", desde el punto de vista de los resultados predichos para los parámetros hiperfinos calculados con el modelo de cargas puntuales, expuestos en las Tablas I a VIII del Capítulo VI.
GRUPO "A-La2O3.

Los dos óxidos de este grupo poseen el sistema de ejes de Red y NN no coincidentes, ocasionando un ηΝΝ distinto al ijRed.
GRUPO "CORUNDUM"

El α-V2O3 posee una inversión de signo entre Vzznn con respecto al Vzzβed de todo este grupo, producido tal vez por la leve diferencia entre ambos sistemas de ejes ZRed y ZNN.El m-V2O3, que en realidad no posee la simetría del resto del grupo, posee ambos valores de Vzx con signo opuesto al resto de los óxidos del grupo.
GRUPO "BIXBYITA"

El sitio C del Ho2O3 presenta un valor positivo de V„Red, mientras que para todos los demás óxidos del grupo "bixbyita" el valor predicho es negativo. Si se observan las direcciones del eje ZNN y de Red en este sitio, vemos que el eje ZNN coincide con el de los demás óxidos al igual que la magnitud y signo del Vunn, mientras que el eje Z de Red es anómalo. Curiosamente, ambos valores de η predichos son coincidentes entre sí y con el valor experimental.En los óxidos isomorfos Mn2O3 y Fe2O3, el sitio D presenta sólo como anomalía un valor VaRed de 2 a 3 veces más pequeño que el de los demás óxidos del grupo "bixbyita". En cambio, el sitio C posee valores de VttRed y Vzznn de signo opuesto al resto del grupo, de acuerdo con la inversión de los ejes principales en ambos casos. Un detalle a tener en cuenta en las discusiones del Capítulo VII es que el ?yRed difiere del ηΒχρ.
GRUPO "RUTILO"

Se destaca el sitio Nb(l) en NbO2 por la inversión de signo entre V1ft* y Viznn, acompañada de una diferencia entre los sistemas de ejes principales de Red y NN. También lo hace el TiO2, ya discutido en el Capítulo VI, con la no coincidencia de sus ejes ZRed y ZNN entre sí y con lo esperado para el óxido isomorfo



136SnO2. Ni el ηftβd ni el ijnn coinciden con el valor de ηΕχρ.En este grupo hay tres sitios de óxidos que presentan una leve diferencia entre sus ejes Z Red y NN, presentando todos una discrepancia entre el valor de ijRed y t∕exp : estos son el sitio B del Mn3O4, el MoO3 y el sitio 2 del β-Ga2O3. Recordemos aquí que la asignación de la interacción hiperfina observada en este último compuesto no es concluyente respecto del sitio que representa.
GRUPO "TETRAEDRICO"

El sitio 1 del 0-Ga2O3 posee al eje ZRed no coincidente con el eje ZNN, siendo los valores VuRed y Vzinn de signos opuestos.
GRUPO "TENORITA"

La carga nominal del sitio Ag(2) del AgO no ha sido determinada, pudiendo ser 3+ o 2 + . Esto lleva a sendas posibilidades para el cálculo de V22κed. Si suponemos la carga 2 + , los dos valores de η teóricos coinciden con el experimental, como así también los respectivos ejes principales de Red y NN. Si adoptamos la carga 3 + , sólo el τfud no concuerda con el i/Exp. Por ésto y por lo expuesto en el Capítulo V, suponemos como hipótesis de trabajo a la carga 2+ como la adecuada.
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APENDICE III

1 - Algunas relaciones útiles entre parámetros hiperfínos.

(1)

luego
(2)

Para 1=5/2+ (como es el caso de los niveles intermedios del ,,lCd y 181Ta) tenemos:
y (3)

Relación numérica entre V„ v v<i

(4)

que con los siguientes valores:
h/e = 41,35669 10’6 eV sQ("1Cd, 5/2+ 245 keV) = (+) 0,83(13) 10” cm2 (Herzog et al, 1980)Q(l8lTa, 5/2+ 482 keV) = (+) 2,36(5) iσ24 cm2 (Butz y Lerf, 1983)

resulta, para el l"Cd,

Vzz = (MHz) 49,82734 101’ en V/m2pq = Vzz (V/m2) 0,0200693 1018 en MHz
y para el 18lTa:

Vzz = rQ (MHz) 17,524021 10'8 en V/m2*,q = Vzz (V/m2) 0,0570645 10” en MHz
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2 - Errores en el cálculo del "factor de anti-apantallamiento" β.

El factor β se definió en el Capítulo I como β = Vziexp∕Vzzrw,. La extracción del valor experimental de Vllβxp a partir de la ec. 4 de este apéndice, está afectada de un error debido a la incerteza en la determinación experimental del momento cuadrupolar nuclear Q del estado 1=5/2+ del 111Cd, con una error relativo del 15%. Este error se propaga en el cálculo del factor β, originando un error relativo:
(5)

que resulta ser del 16% para el caso de la sonda 111Cd (en la ec. 5, R es el error relativo del momento cuadrupolar Q). Estos errores, debido a su gran magnitud, no son mostrados en los gráficos de las figuras 2 y 3 del Capítulo I.Si se tiene en cuenta el error en la medida experimental de la constante de acoplamiento, Δpqe*p, éste se propaga en el cálculo del factor β de la manera siguiente:
(6)

El error relativo en la determinación experimental PAC de pq es del orden del 1%, luego de éste orden es el error relativo que acompaña al factor β originado en este tipo de error.Si se tiene en cuenta el error en las posiciones cristalográficas de los iones en el red, que se propaga en el cálculo de pqrc4, podemos estimar el error relativo del factor β debido a esta contribución de incerteza. Llamaremos R al error relativo ApQRed/pQRed. Tenemos entonces:
(7)

Como se menciona en el Capítulo VI, errores menores al 0,1% en las posiciones de los iones oxígeno producen variaciones del orden del 1 % en los cálculos de pQRed. Estos valores propagan un error relativo en el factor β también del orden del 1%. En muy contados casos en que el error cristalográfico 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 cálculo del factor β.El error relativo total sobre el cálculo del factor β puede expresarse:
(8)

donde los términos son del orden del 1%, 16% y del 1 al 25% respectivamente.
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3 - Errores en el cálculo del Vβtocrf y Vπ,6n,co.

De la expresión VII.2 vemos que las incertezas del Vme*p y del Vzz,6nico se propagan en el cálculo de la componente local del GCE:
(9)

El error relativo del Vu,6nico está dado por:
(10)

que es del orden del 1% en general, salvo contados casos en que puede llegar al 25%.Los errores en Vzze*p pueden provenir, como se mencionó en la sección 2 de este apéndice, de la incerteza experimental en pq en una medida PAC,
(11)

o de la incerteza experimental del momento cuadrupolar Q del estado intermedio,
(12)

Los errores relativos correspondientes a estas dos fuentes de error son del orden del 1% y del 16% respectivamente. El error total en el Vxzl°c vendrá dado por:
(13)

Si utilizamos los valores relativos usuales en los tres términos de la ec. 13, y escogemos los valores de Vzze*p y Vj0nico más grandes de la sistemática, es decir los valores para el CuO y Cu2O respectivamente (ver Tablas I y II del Capítulo VII), las barras de error de los puntos de la figura 2 del Capítulo VII (si no se tiene en cuenta la contribución del error en Q) son más pequeñas que los puntos mismos:
ΔV⅛c = (0,2 + 3,35 + 0,47)1021 P?m2 (14)
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