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CAPITULO I: Introduccion

Con el desarrollo de diversas técnicas hiperfinas experimentales, tales como la
resonancia cuadrupolar nuclear (NQR), la espectroscopia Mdossbauer y las Correlaciones
Angulares Perturbadas (PAC) desde la década del 50’ en adelante, los fisicos y quimicos han
contado con herramientas ciertamente poderosas para estudiar experimentalmente fenémenos
de tipo localizado y micrdscopico en el estado solido. Todas estas técnicas estan basadas en
la determinacién de la interaccion de un nicleo, denominado habitualmente sonda y la
distribucion de carga y/o corrientes que lo rodean. En particular, gracias al desarrollo de estas
técnicas experimentales, ha sido posible la determinacion del Gradiente de Campo Eléctrico
(GCE) en sitios cristalinos y a través de su caracterizacion, el estudio de fendmenos tan
diversos como transiciones de fase, procesos de oxidacién interna, interaccion dopante-
impureza, etc. Desde otro punto de vista, la determinacién del GCE resulta de importancia
para contrastar modelos precisos de la distribucién de carga en el estado sdlido. Es claro que
si se conociese la distribucion de carga en un solido, seria posible en principio determinar el
GCE. Histéricamente, uno puede encontrar en la literatura dos lineas de aproximacion
diferentes a este problema:

1) Aproximaciones semiempiricas o fenomenoldgicas, en donde a partir de modelos bastante
simplificados se busca discriminar las contribuciones de diferentes fuentes al GCE. En la
mayoria de los casos estudiados en este tipo de tratamientos no es posible esperar un buen
acuerdo entre los valores absolutos de magnitudes observadas y calculadas. Habitualmente se
usan entonces parametros de correcion empiricos y se intenta reproducir la dependencia
experimental del tensor GCE (a través de las dos componenes que lo definen, V,; y 1) con
diferentes magnitudes fisicas (temperatura (T), presidn (p), concentracion de impurezas, etc).
Un estudio de este tipo fue aplicado por R.S.Raghavan, E.N.Kaufmann y P.Ragavahn (Ragh
69) para los metales. Mds recientemente, una aproximacion semejante fue aplicada por M.
Renteria en su tesis doctoral (Rent 92), para el caso de los 6xidos binarios, donde el autor
propone, a partir de un anglisis sistemdtico de las medidas PAC en 6xidos binarios dopados
con !!In, la existencia de una correlacién entre ¥ 4° (contribucién al GCE de los electrones
de valencia) y V5™ (contribucién al GCE de los iones en la red cristalina).

2) Una segunda forma de tratamiento del problema deviene de la aplicacion de lo que

podriamos denominar en forma genérica métodos sofisticados de cdlculo. En los tltimos diez



afios, diversos grupos han aplicado diversos metodos de calculo de densidades electronicas
en cristales que han conducido, en algunos sistemas, a predicciones mds o menos acertadas
del GCE. Estos célculos estan basados en métodos tales como el de los orbitales moleculares
en la aproximacion tight-binding o el de los pseudo potenciales, que dependen fuertemente
de la eleccion de ciertos pardmetros iniciales externos. Un problema importante que presentan
estos calculos es que corresponden a la situacién de una estructura cristalina ordenada en
tanto que la situacidn que se presenta experimentalmente en la mayoria de los casos es la de
una impureza en una estructura cristalina. Con el advenimiento de métodos potentes de
célculo y facilidades computacionales, han sido desarrollados métodos basados en primeros
principios que permiten obtener resultados numéricos que, en el caso de sistemas simples
arrojan resultados bastante cercanos a los observados experimentalmente. Ademas del gran
volumen de calculo requerido estos métodos presentan el problema de no discriminar las
diferentes contribuciones al GCE.

Respecto a las técnicas experimentales que permiten determinar el GCE, la técnica
PAC presenta ciertas caracteristicas que, en ciertos casos, la hacen ventajosa respecto de las
otras que han sido mencionadas en el primer parrafo: por un lado, no existen limitaciones
debibo al efecto pelicular (efecto skir) como en el caso de MNR y NQR; en segundo lugar
(un punto particularmente importante para esta tesis), si se desea estudiar la evolucién del
tensor GCE en un rango amplio de temperaturas la técnica PAC no presenta las limitaciones
que la influencia creciente del factor de Debye Weller con el aumento de temperatura impone
a la Espectroscopia Mdssbauer, que se traducen en la disminucion de la amplitud de la
interaccion correspondiente.

En el caso de los sistemas metalicos, la dependencia del GCE con la temperatura esta
bien entendida en el marco de un modelo que considera la influencia de las vibraciones de
red (ver Apéndice 2). En cambio, en el caso de sistemas aisladores y semiconductores, han
sido observados comportamientos marcadamente diferentes que han sido explicados en el
marco de modelos semiempiricos de distintas caracteristicas. En algunos de ellos, la
dependencia observada ha sido explicada teniendo en cuenta que la sonda hiperfina usada en
las medidas forma un nivel de impureza en el esquema de bandas del semiconductor.

En general, no existen modelos completos de orden cero que describan en forma
general el problema de la dependencia del GCE con la temperatura, salvo en algunos casos

particulares. Un primer paso esencial para poder intentar atacar el problema adecuadamente,



es poder discriminar adecuadamente cuales son las posibles fuentes de variacion del tensor
GCE con la temperatura. Segtn la informacion reportada en la literatura, un analisis bastante
completo del problema implicaria tener en cuenta los siguientes factores:

1) El aumento de las temperatura ocasiona una dilatacion térmica de la red cristalina. Si se
supone que el alejamiento relativo entre los iones de la misma es de caracter isétropo, se
producir4 entonces una disminucién de la contribucién V2", y por consiguiente, del V.
En compuestos puramente idnicos esta causa ha sido invocada muchas veces como la
responsable de la dependencia observada de V,, con T.

2) Las vibraciones de red, provocando desplazamientos de los iones de sus posiciones de
equilibrio, dan lugar, en una aproximacion puramente armonica a una dependencia del tipo

(Kush 56):
V2 (T)=V5,(0) (1-B T3?)

Si se considera la posibilidad de incluir en el desarrollo del potencial términos anarmonicos
en las oscilaciones, la presencia de los mismos puede dar lugar a coeficientes tanto positivos
como negativos en la dependencia con T, de acuerdo con el andlisis de Lucken (Luck 80) a
partir de los resultados en medidas NQR en complejos de iones de transicion. En general,
dichos coeficientes fueron observados en los casos donde la frecuencia cuadrupolar de
resonancia (la frecuencia de transicion aplicada para producir transiciones entre los niveles
que aparecen por el desdoblamiento debido a la interaccion entre el GCE y el momento
cuadrupolar nuclear) era pequefia.

3) En muchos casos, las sondas hiperfinas forman niveles de impureza donores o aceptores
en la estructura de bandas de los compuestos en las que son introducidas. Dependiendo de
la posicién de estos niveles respecto de los bordes de banda, el cambio de la temperatura
puede ocasionar procesos de ionizacion u ocupacién de niveles excitados, dando lugar a
redistribuciones de carga en el entorno de la impureza, las cuales originan una modificacién
del GCE. Este posibilidad es discutida por Forkel et al en orden a explicar la dependencia
observada para el caso del In,Tes (Fork 82, Witt 85). En otros trabajos los autores mencionan
que un proceso de ionizacion del nivel de impureza provocard un incremento en la densidad
de portadores en la banda de conduccion, y explican la variacion observada en el GCE por
este ultimo mecanismo.

4) Si la configuracion electrénica de la sonda no es de capa cerrada, otra posible fuente de



variacion tendria que ver con el desdoblamiento de niveles electrénicos de la sonda hiperfina
debido a la influencia del campo cristalino. Si la separacion entre dichos niveles es
suficientemente pequeiia, el aumento de temperatura dara lugar a una redistribucién en la
ocupacion estadistica de estos niveles. Como las distribuciones de carga asociadas con cada
nivel electrénico son diferentes, una variacion en la ocupacion de estos niveles se reflejara
en el GCE.

El objetivo fundamental de esta tesis fue el de investigar sistematicamente el
comportamiento del GCE en un sistema factible de ser dopado con dos sondas hiperfinas que
formaran diferentes niveles de impureza (aceptora y donora respectivamente), a fin de realizar
un estudio comparativo del GCE y de la dependencia del mismo con la temperatura, asi como
la posible influencia del estado de carga de la impureza en los resultados obtenidos. En
general, no existe en la literatura una comparacion de este tipo, si bien este clase de
experimentos podrian ayudar a discriminar la influencia de los distintos factores mencionados
en los puntos 1 a 4 en el pdrrafo anterior. El problema para este tipo de estudios radica en
las dificultades experimentales halladas a veces para introducir sondas diferentes en un mismo
material. Hasta donde alcanza nuestro conocimiento, solo se ha realizado un estudio similar
para el TiO, (Adam 94, Wenz 92).

Se escogid entonces el conjunto de los oxidos con la estructura bixbita como
materiales para estudiar, usandose como sondas PAC los nucleidos ''In/!''Cd y ®1Hf/'3!Ta.
Este conjunto particular de ¢xidos presentan la ventaja adicional de poseer una estructura con
dos sitios de catién de simetria puntual bien diferentes. Como en un experimento PAC se
mide la correlacién de una cascada Y-y del nucleido “hijo” de la sonda utilizada, y teniendo
en cuenta los estados de valencia de los cationes en la red cristalina (+3) en el primer caso
la sonda formard un nivel aceptor simple y en el segundo un nivel donor doble. Respecto a
este punto, hubiera sido preferible contar con dos sondas hiperfinas que formasen niveles
aceptores y donores de las mismas caracteristicas (simples o dobles ambos). Dado que no
existen “buenas” sondas PAC (ver Técnica experimental, Cap [V) que formen niveles donores
simples, se recurrié al ®!Ta*>) una sonda ampliamente utilizada por los investigadores que
trabajan con esta técnica. Un segundo punto de interés resulta de discriminar la posible
influencia de la configuracién electronica de la sonda en la presencia de las llamadas
interacciones dindmicas mencionadas, que conducen a la atenuacion de los espectros PAC,

tal como fue observada por Bibiloni et al (Bibi 84) en el caso del !''Cd:In,0, y Bartos et al
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(Bart 92) para ''Cd:Sc,0, e 11Cd:Y,0,,

En particular el In,0O; pertenece al conjunto de 6xidos mencionado. Dado que contiene
como elemento constituyente el nucleido padre de la sonda radioactiva, este éxido es un
candidato natural para la aplicacion de la técnica, y de hecho fue uno de los primeros dxidos
binarios estudiados mediante la espectroscopia PAC (Bibi 84, Bibi 85). Dada la similitud de
estructuras, parametros de red y valencia de los cationes metalicos en el conjunto, el grupo
de los 6xidos bixbita resultaba un grupo ideal para su estudio a través de las PAC con la
primera de las sondas mencionadas. Las primeras medidas en este conjunto fueron realizadas
por Bartos et al (Bart 92).

Se inicio entonces una investigacion sistematica de este conjunto aplicando la técnica
PAC al conjunto de 6xidos mencionado. En primer lugar, aprovechando las facilidades de
implantacion existentes en el IL.Physikalisches Institut der Universitét Gottingen se realizaron
una serie de medidas sobre muestras implantadas con !''In en Ho,0,, Gd,0, y Sm,0, (Shit
91, Shit 92.a, Shit 92.b). A fin de cubrir un rango amplio de valores del pardametro de red se
continud con medidas en otros oxidos de la serie, donde la actividad se introdujo en la red
cristalina por difusién térmica. En todas estas medidas se realizé un estudio de la evolucién
del GCE con la temperatura. Paralelamente, se comenzaron a realizar medidas PAC de estos
sesquioxidos con la segunda sonda hiperfina mencionada. En los primeros trabajos se
realizaron medidas sobre muestras de Yb,0;, Y,0, y Dy,0, implantadas con '8'Hf/'8!Ta
(Pasq 94), extendiéndose luego esta investigacion a otros compuestos de la serie. Ademas de
la caracterizacién de las interacciones cuadrupolares eléctricas de dicha sonda en los sitios de
red, el objetivo de ese trabajo fue muiltiple. Por un lado se intentaba estudiar la influencia de
los diferentes estados de carga de las sondas PAC y posibles procesos de compensacion de
carga en el entorno de la impureza. En segundo lugar, investigar la dependencia del GCE con
la temperatura, comparandola con los resultados obtenidos en el caso de la sonda !!!In/!!!Cd.
Finalmente se pretendia observar la presencia o no de las interacciones dinamicas presentes
en alguno de los 6xidos medidos con esta wltima sonda.

Otro punto que parecio de interés era estudiar la posible influencia de los electrones
f que poseen varios de los compuestos que cristalizan con la estructura de la bixbita. En
general, estos electrones son descriptos en la literatura como niveles localizados. Este hecho
apunta a la posibilidad de observar fenémenos de transferencia o redistribucién de carga entre

la impureza y los iones de la red cristalina. Era razonable suponer que podrian existir



diferencias en las medidas PAC cormrespondientes a compuestos que poseyeran tales electrones
y los que no los tuvieran. Dado el desbalance local de carga que en principio introduce el
hecho de tener una sonda con una carga +2 en un sitio que corresponde a un cation de carga
+3, podria existir algun fendmeno de transferencia de carga entre la sonda y los electrones
4f de los cationes vecinos que justifiquen el comportamiento observado. En segundo lugar,
dado que la carga extra debida a la sonda PAC es de signo diferente para cada caso, era
posible esperar resultados diferentes para las medidas con cada sonda.

Se sabe, tanto por la aplicacion de la teoria de grupos como por numerosos estudios
usando diversas técnicas hiperfinas, en particular la espectroscopia Mossbauer, que el campo
cristalino producira en ambos sitios cristalinos diferentes desdoblamientos de los niveles 4f
electronicos. Si la diferencia en energia entre los diferentes niveles electrénicos que aparecen
como consecuencia del desdoblamiento es del orden de las energias térmicas involucradas,
podrian producirse entonces una repoblacion térmica de estos niveles, debido a la variacion
de la temperatura. La redistribucion de la carga electrénica entre orbitales de diferente
simetria puede producir una modificacion en el valor del GCE.

Se verd en el capitulo V que la comparacion de los resultados obtenidos en las
medidas PAC con las dos sondas empleadas en los 6xidos con la estructura bixbita muestra
que la dependencia del GCE con la temperatura es diferente para cada una. Este hecho induce
a pensar que la naturaleza aceptora o donora de la impureza juega un rol fundamental en la
dependencia observada. En base a esta consideracién, dos posibilidades son discutidas: la
ionizacion del nivel de impureza y, en el marco de un modelo simple, procesos de
transferencia de la carga extra debida a la presencia de la impureza hacia los dtomos ubicados
en el entormo inmediato de aquella. La influencia de estos procesos en la variacion del GCE
es estimada usando un modelo de cargas puntuales. Esta redistribucién de la carga electronica
en torno a la impureza da cuenta de la dependencia del tensor GCE (esto es, de las dos
magnitudes que lo caracterizan, V,; y 1) con la temperatura.

Respecto al rol jugado por los electrones 4f, las medidas realizadas mostraron
efectivamente que, en el caso de la sonda !'!In, la existencia de una variacién del GCE con
la temperatura esta directamente relacionada a la existencia de una capa electronica
incompleta en los cationes de la estructura huésped. Esta diferencia no se observa en el caso
de las medidas con '®!Hf. Esta diferencia se explica en razén del signo del exceso de carga

introducido por la impureza. En el 1iltimo caso, se propone que la transferencia de carga que
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da cuenta de la variacidn del GCE se produce entre los aniones de la estructura cristalina.
Finalmente, se vera que las interacciones dinamicas existen unicamente en el caso de
las medidas con Cd, para aquellos éxidos donde el catién de la estructura cristalina posee
estructura electrénica de capa cerrada. La estabilidad de la configuracion electronica de este
tipo de cationes hace que no sean posibles mecanismos de redistribucion de carga tendientes
a compensar el déficit de carga localizado en los enlaces. El movimiento de este hueco,
saltando de un oxigeno a otro, con una frecuencia de movimiento comparable a la frecuencia
de precesion del spin nuclear, es el responsable de las interacciones dindmicas observadas en
estos casos. Cuando la temperatura es suficiente para activar el movimiento de este hueco
permitiéndole su migracion a otros lugares de la red cristalina, las interacciones dindmicas son
removidas y se recupera la forma caracteristica de los espectros correspondientes a
interacciones cuadrupolares eléctricas estaticas. La ausencia de mecanismos de redistribucién

de carga es también entonces responsable de la independencia de la magnitud de V7 y 1} con

la temperatura, en acuerdo con la interpretacion del parrafo anterior.
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CAPITULO 1I. El sistema de los oxidos de tierras raras

En el intento de modelar el comportamiento de diferentes sistemas, resulta de
particular interés estudiar aquellos que presenten variaciones continuas de sus propiedades con
algunas magnitudes fisicas y quimicas caracteristicas. El conjunto de los oxidos de los
elementos conocidos en el lenguaje fisicoquimico como tierras raras, es uno de estos
sistemas. Las propiedades de estos 6xidos (asi como la de los compuestos de tierras raras en
general) presentan tendencias sistematicas en funcién del mimero atémico, el radio iénico del
catién correspondiente, o el nimero de electrones f del mismo.

A moderadas temperaturas, cualquier compuesto de una tierra rara con el oxigeno es
un sélido (Eyri 79). Dichos compuestos oxidos, dependiendo de cuales sean las condiciones
termodindmicas y las diversas formas quimicas de preparacion, se presentan en diferentes
fases y composiciones. En particular, en las condiciones adecuadas, todos forman sesquioxidos
que presentan no menos de 5 fases cristalinas en todo el conjunto: por debajo de los 2000°
se observan comunmeénte tres fases cristalinas: A, B y C (esta iiltima conocida habitualmente
como bixbita, y cuya estructura es compartida también por otros éxidos tales como Fe,0;
Sc,0; In,03 y Mn,03). Por encima de dicha temperatura, trabajos de difraccién de rayos X
han mostrado la existencia de otras dos fases conocidas como H y X.

Dada la importancia que tiene en este trabajo, la fase C serd descripta en primer lugar.
La celda unidad es cubica, con grupo espacial T,,(IA3) y posee 16 moléculas. De los 32
dtomos metalicos, 8 se encuentran en un sitio cristalino de simetria puntual Dy, (al que nos
referiremos de aqui en adelante como sitio “D”) y los 24 restantes en un sitio con simetria
puntual C, (sitio “C” de aqui en mds). Ambos se encuentran representados esquematicamente
en las figuras 2.1 y 2.2 respectivamente.

Los 48 atomos de oxigeno presentan diferentes coordinaciones tetraédricas. De acuerdo con
la simetria puntual de cada uno de los sitios cristalinos de la celda unidad, las posiciones de
los dtomos metdlicos vienen totalmente determinadas por un parametro rotulado habitualmente

como u y la de los oxigenos por los pardmetros x, y € z (Wyck 64):

[RI** (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

[RI?* (C): (24d) +(u 0 1/4; 1/4 u 0; 0 1/4 w; -u 12 1/4; 1/4 -u 1/2; 1/2 1/4 -u); B.C.



[0]2" (48e) t(xyz; x -y 1/2-z; 12-xy -z; x 1f2-yz; zx y; 1[2-z X -y; -z 1[2-x y;
z-x 12-y;yzx; -y 1/2-z x; y -z 1/2-x; 1/2-y z x); B.C

En todos los casos el simbolo B.C. significa que cada posicion tiene que ser repetida sumando

(1/2 1/2 1/2) a los parametros correspondientes.

b/2

.65

aj/2

61 39

Fig 2.1: Coordinacién local para el sitio C de la estructura bixbita del In,0; y proyeccion
sobre el plano a-b

39 o
b/2
15
12
25 In (D)
38
34 1
a a/2

Fig 2.2: Coordinacion local para el sitio D de la estructura bixbita del In,0; y proyeccion
sobre el plano a-b
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En la tabla ILI se dan los parametros cristalinos para toda la serie de dxidos con la

estructura bixbita.

oxido a [A] -u X y z Ref.
Sc,0; 9.845  0.03546 0.39137 0.15477 0.38137 Norr 68
In, 0, 10.117, 0.0332;, 0.3905;; 0.1529,; 0.3832;, Mare 66
Yb,0, 10.4322; 0.03253, 0.3910, 0.1523, 0.3807, Saik 85
Er,04 10.547  0.0330 0.394 0.149 0.380 Wyck 64
Y,0,4 10.6026; 0.0326, 0.3911, 0.1519, 0.3806, Scott 81
Ho,0, 10.607 0.027 0.388 0.152 0.382 Wyck 64
Dy,0,4 10.667 0.028 0.387 0.148 0.378 Wyck 64
Gd,04 10.813 0.0332  0.3902 0.1522  0.3807 Wyck 64
Eu,0, 10.866 0.033 03900  0.1519  0.3807 Gash 70
Sm, 04 10.937 0.0329 0.3899 0.1518 0.3807 Wyck 64

Tabla ILI: Parametros cristalogrdficos para sesquioxidos con la estructura bixbita

La fase A es hexagonal y la celda unitaria contiene una férmula quimica. El grupo
espacial es D5, (C 3m). Los parametros de red son a=b=3.9373 A, ¢=6.1299 A, «=B=90°
y Y=120°. Los dtomos metalicos presentan una coordinacion de siete atomos de oxigeno
(fig.2.3) con cuatro oxigenos mds cercanos que los otros tres. Estos se encuentran ligados a
cuatro atomos metdlicos y aquellos a tres. La posicidn de los dtomos en la celda unitaria es
{(Wyck 64):

La**:(2d) +(1/2 2/3 u) O(1)*:(1a) 00 0) OQR)*:(1a) x(1/2 2/3 v)

Para el caso del A-La,0; Los pardmetros u y v se han determinado por difraccién de
neutrones, siendo sus valores u=0.245; v=0.6455

La fase B es monoclinica y contiene 6 formulas quimicas por celda unitaria. En este
caso los atomos metalicos presentan tres coordinaciones diferentes con 6 ¢ 7 atomos de

oxigeno segun el caso (fig 2.4)
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35

Fig 2.3: Coordinacion local de cation para la estructura del A-La, 0,y proyeccion de
las posiciones atomicas sobre el plano a-b

R1

01 02

Fig 2.4: Coordinacion cristalogrdfica para los tres sitios de cation en la estructura B-
Sm,0; En los tres casos, los oxigenos correspondientes a la posicion OI se
encuentran en el mismo plano que el cation (0 1/2 0) en tanto que en la posicion O2
se superponen en cada una 2 atomos de oxigeno en los planos paralelos (0 1 0)
y(@©00)
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Las transformaciones de fase

Habitualmente, los sesquiéxidos de tierras raras son termodinamicamente estables en

una de las fases descriptas mas arriba. De acuerdo a esta caracteristica, los mismos pueden
ser agrupados en tres grandes grupos:
1) Los oxidos de La,Ce, Pr y Nd presentan como fase estable la fase A. Diversos autores han
estudiado la factibilidad de la transformacién de C-A y casi todos coinciden acerca de la
irreversibilidad de la misma (Glus 65, Brau 69, Mehr 65). El problema de la obtencién de la
fase C en este grupo de sesquioxidos se debe al hecho que por lo general la temperatura de
transicion A - C se encuentra por debajo de la temperatura de descomposicién de los nitratos
o los hidréxidos de las tierras raras correspondientes. Se sabe que la descomposicion de
hidréxidos y nitratos se completa en gran medida en el rango de temperaturas que van desde
los 550 a los 700°C.

En general para este conjunto de sesquioxidos solo es posible obtener la fase C
partiendo de nitratos (Loh 35), hidréxidos (Mehr 65) pasando luego por una fase amorfa
intermedia. Mehrotra et al (Mehr 1965) observaron que para el caso del La,0O; un
calentamiento lento a 400° C de la fase amorfa condujo a la fase C-La,0,. Para el Nd,0,,
la descomposicion del Nd(OH), se produjo a los 400°C y la transformacion a Nd,O5 a 550°C.
Por otro lado, Andreeva y Gilman (Andr 1978) obtienen la fase C de los sesquidxidos de
La,Ce,Nd y Eu a partir de la condensacién de la fase gaseosa, usando una evaporacion
térmica de los correspondientes metales, obteniendo asi una mezcla de hidroxido y C-Ln,0O4
pero con una constante de red mayor que la reportada en la literatura, probablemente debido
a la presencia de iones hidroxilos que contribuyen a la estabilidad de la fase C. Un
tratamiento de recocido de estos condensados a 400-500° C condujo a la obtencion de la fase
C-La,0;. En el esquema presentado mas abajo se puede ver el esquema que presentan los

autores para obtener la fase C de los 6xidos de La, Eu y Nd:

PO,=1.10mm T = 700°C
Ln+Q C-Ln,Q +Ln——— Ln (OH),

Recocido en aire a 400-500°C C-Ln2 (%

+ C-Ln2 (%
A-0B-Ln 2O3
T = 700°C
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Las temperaturas para la transicion C - A varian bastante segin las diferentes
referencias halladas en la literatura, lo cual estd relacionado con las diferentes condiciones
experimentales (incluyendo los distintos grados de pureza del material de partida).

2) Respecto a los 6xidos de Sm, Eu y Gd la mayoria de los trabajos reportados en Ia literatura
dan a la fase B como la realmente estable para dichos compuestos (Roth 60, Schn 60, Wars
61). En general existe bastante coincidencia acerca de la irreversibilidad de la transformacion
C - B, dependiendo la temperatura de transicion del compuesto y de las diferentes
condiciones experimentales. Solamente en el trabajo de Warshaw y Roy (Warshaw 1961) se
indica la existencia de transformaciones reversibles C ~ B.

3) Los 6xidos de Y, Ho, Er,

Tm, Yb y Lu son habitualmente

- ~ reportados en la literaura como

2200 - existiendo unicamente en la fase

2000 _ C, independientemente del

1800 i método de preparacion.

I Warshaw y Roy (Wars 61) y

E 1600 - Rudenko y Boganov (Rude

?5’ 1400 i 1970) observan transiciones de

g 1200 | fase completamente reversibles
= _ C = B para Tb,0; y Dy,0,

= 100 En la figura 2.5 se

800 - presentan las distintas regiones

600 i de estabilidad y temperaturas de

i //// transicién para los sesquiéxidos

0Wr "¢, Nd Sm Gd Dy Er Yb de tierras raras. En la tabla ILIIT

200 _ | 15;1 ,] ?'r }’ ﬁm'ﬁu.l le jHlol,TI'nI Ll‘ll se pueden observar las

T
1.08 104 1.00 096 092 088 0.84
Radio iénico [ A ]

diferentes temperaturas de
transicion.
Respecto a la influencia

Fig 2.5: Diagrama de fases para los sesquioxidos de
tierras raras de la atmoésfera sobre las
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temperaturas de transicion, las propiedades redox del medio influencian notablemente a
aquellas. Rudenko y Boganov (Rude 1970) observaron una marcada reduccién en la
temperatura de transformacion cuando se va desde una atmosfera oxidante a una neutra o
reductora. La temperatura de descomposicién de hidratos, nitratos e hidroxidos se indica en

la tabla ILIIL.

Oxido Nitrato Hidroxido Oxalato Acetato Carbonato
La,04 780 840 830 850 850
Nd,0, 810 830 760 780 810
Sm,0, 760 750 740 - -
Eu,0, 760 720 680 - -
Gd,0, 780 750 740 750 750
Dy,0, 730 . . - -
Ho, 0, 660 - 740 - -
Er,0; 630 700 720 - -
Yb,0, 620 650 700 680 700
Y,0; 680 750 730 730 730

Tabla ILIII: Temperaturas de produccion de oxidos de tierras raras en descomposicion térmica
(en °C) (tomadas del trabajo de Glushkova (Glush 70)

Tipo de enlace

Los 6xidos de tierras raras son compuestos de caracteristicas esencialmente ionicas.
Existen diversos trabajos que sustentan esta afirmacion. B.Angelov (Ange 1982) calcula la
energia de red U de estos compuestos usando el ciclo de Born-Haber (a partir de datos
termodindmicos) y al comparar los resultados con los valores tedricos con la energia molar
de Madelung W, encuentra que (W-U)/U, cantidad que estd directamente relacionada a las
contribuciones diferentes de cargas puntuales varia de 0.15 a 0.16 para la serie de éxidos con
la estructura C-Ln,0;. De la misma manera calculan energias de enlace de los electrones de

carozo 5py,, 5s y 4f;, y el acuerdo con los resultados experimentales es muy bueno. Un
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segundo trabajo de estas caracteristicas es el de Gashurov y Sovers (Gash 1970) que presentan
calculos tedricos de los parameros estructurales del los sesquidxidos tipo C a partir de la
minimizacion de la expresion de Born-Landé para la energia de red. Esta expresion es una
buena aproximacion a la energia de red para compuestos esencialmente idnicos (Tosi 65):

q:9; 1
E=2e’y “Lie'y —
2 “~ r. . n
=i Ay i I

Los valores de los pardmetros u, X, y e z se obtienen a partir de la minimizacién de la
expresion anterior, siendo muy bueno el acuerdo entre valores tedricos y experimentales
(obtenidos a partir de experimentos de difraccion de neutrones). Finalmente, podemos citar
el trabajo de Yokogawa, Yoshimura y Somisha (Yoko 1991) que realizan un estudio
comparativo de la estabilidad de las tres fases de los sesquidxidos de tierras raras en funcién
del radio iénico del cation.En este caso, el cardcter covalente de los elementos es

explicitamente excluido por los autores.

La estructura de defectos en los sesquioxidos con la estructura bixbita

No existen muchos estudios en la literatura acerca de la estructura de defectos en estos
oxidos. Una de las mayores dificultades para determinar la estructura de defectos , es el
desconocimiento de los mecanismos de reacciéon que dan origen a aquellos, dado que los
mismos involucran defectos extendidos que atin no han sido aclarados. La mayoria de estos
estudios mencionan a las vacancias de oxigeno como los defectos mayoritarios en estos
compuestos. Bergwall (Berg 69), en un estudio del espectro de emision de rayos X de estos
sesquiodxidos, muestra que la evaporacion de o6xidos estequiométricos en vacio da lugar a la
la formacidn de vacancias de oxigeno en la red de aniones del material, que se manifiesta en
la presencia de niveles de energia localizados en la banda prohibida.

Subba Rao (Subb 70) estudia la dependencia de la conductividad con la presidn de
oxigeno y teniendo en cuenta la forma funcional encuentra que en el rango 2-100 Torr la

conductividad para algunos casos seria tipo p proviniendo de

20,(9) =205 +Og+3h°
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2- . , o - " 0
donde O, es un ion oxigeno en un sitio de oxigeno, [, es un sitio vacante de catién y h*

un hueco en la banda de valencia. A presiones suficientemente bajas, los sesquioxidos son

tipo n con O proporcional a Po'?l/ % como se espera de:
05 =1 0,(g)+0y+2e

Una de las caracteristicas de la estructura de la bixbita es que la movilidad de los dos
tipos de iones en la misma es diferente: la subestructura de domos de metal es rigida hasta
el punto de fusion de estos materiales, y no se observa movimiento apreciable de los mismos
hasta los 1200-1400°C y en cambio los atomos de oxigeno son mdéviles a temperaturas
cercanas a los 300°C (Eyri 1979). En el mismo sentido, existen diversos trabajos donde los
autores presentan evidencias de conductividad idnica en estos Oxidos para temperaturas
mayores que los 600°C (Wilb 75a , Wilb 75b).

Entre todos las referencias halladas en 1a literatura solamente el trabajo de Chul Hyun
Yo (Yo 88) menciona la existencia de vacancias metalicas como defectos en uno de estos
oxidos. Los autores combinan estudios realizados con termogravimetria y conductividad
eléctrica, en el rango de temperaturas entre 700 y 1100°C en atmosferas con presiones de
oxigeno desde 2x10°! atm hasta 1x10° atm,

Kerma et al (Kerm 65), en cambio, proponen como defectos predominantes en estos
oxidos las vacancias de oxigeno, que asocian a dos tipos de defectos: 1) (02')V (vacancias de
ion oxigeno dos veces cargadas efectivamente) asociadas con 2 R**:e (electrén ligado a un
sitio de catién adyacente a la vacancia de oxigeno) y 2) un centro tipo (0%),:2e (vacancia de
ion oxigeno con dos electrones atrapados. Este 1iltimo centro se comporta como un analogo
en el estado sdlido al 4&tomo de Helio. Puesto que la vacancia de ion oxigeno tiene una carga
efectiva +2 para ligar dos electrones pero no tiene un nicleo central y la constante dieléctrica
del material es alta, entonces la energia de enlace de estos electrones a la vacancia de ion
oxigeno serd débil y formaran niveles discretos cercanos al fondo de Ia banda de conduccion.
Los centros tipos R**:e pueden crear centros donores profundos, los cuales pueden dominar
la conduccion eléctrica en el rango de temperaturas medio.

Miller y Daane (Mill 80) por su parte, sefialan que cuando sesquidxidos de tierras

raras estdn sujetos a condiciones de reduccion, se forman defectos de Schottky en la red de
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aniones, los cuales pueden considerarse sitios de ion positivos efectivos capaz de atrapar
electrones. Ellos proponen que la evaporacion de estos 0xidos en alto vacio puede dar lugar
a muestras que consisten de una mezcla de 6xidos estequiométricos y no-estequiométricos.
Esto puede atribuirse a la liberacion de oxigeno de la red de aniones, formando asi vacancias
que afectan grandemente las propiedades del material. Esta forma de crear centros de color
conduce a niveles de energia localizados en la banda prohibida, los cuales se reflejan como
picos estrechos bajos en los espectros de emisién de Rayos X, observados por los autores en

la referencia mencionada
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CAPITULO III. Fundamentos tedricos del método de las Correlaciones Angulares
Perturbadas

El fenémeno fisico en el cual se basa la técnica PAC es la interaccion de un nicleo (que
se encuentra en un estado excitado, y que se desexcita a través de una cascada Y-Y) con campos
electromagnéticos extranucleares. La determinacién experimental de esta interaccion permite
conocer los campos con los cuales el nucleo estd interactuando. En el caso particular de la
aplicacion de esta técnica a problemas del estado sélido se obtiene informacion sobre los campos
que producen las cargas eléctricas que componen el material en el cual se halla inmerso el nicleo
sonda.

Antes de describir dicha interaccién, veamos que ocurre con la cascada Y-y del micleo
en cuestion en ausencia de campos extranucleares. Este fenomeno fue estudiado por primera vez
en forma tedrica por Hamilton (Hami 40) y experimentalmente por Brady y Deutsch (Brad 47,
Brad 50). Una descripcion completa del problema puede encontrarse en Frauenfelder (Frau 55).
Para ello, haremos uso del formalismo de la matriz densidad, que se encuentra descripto en
cualquier texto standard de mecdnica cudntica.

Supongamos entonces que un nucleo

decae de un estado excitado a través de dos I,
radiaciones sucesivas R;-R,, como se indica

en la figura 3.1. La probabilidad de que un i o
nicleo decayendo a través de la cascada ’
L-I-L; emita las radiaciones R, y R, en las

direcciones k,,k, y en los angulos sdlidos I,

dQ, y dQ, viene dada por W (k;.k,)dQ,dQ,

donde a W (k,,k,) se la conoce como funcién Figura 3.1: Cascada Y-Y y niimeros cudnticos

. ) . involucrados en ella
de correlacion. Para derivar esta funcion

consideremos la transicién I;~1. Aplicando el
formalismo indicado en el parrifo anterior, el estado intermedio de la cascada y - Y quedard

descripto por la matriz densidad p (k,)que viene dada por:
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<m|p(k)|m'> = 8 Y, <m|H|m> <m|p|m> <m'|H|m>" 3.1

m,m;

Aqui, S, representa la suma sobre todas las propiedadse no medidas de la radiacién,
<m|H,|m> representa <Im k, 0, |H,|I,m;> donde o, es la polarizacion (la componente del
spin de R, en la direccién de k, y H; es el operador que describe la emisién de radiacién con
las caracteristicas mencionadas. Se obtiene una expresién similar para la matriz p (k,)que
describe el estado final de la cascada. Con estas dos expresiones, la funcion de correlacion puede

expresarse como:

W (kK = Y <m|p®) |m'> <m'|p&) | m > 3.2)

mim

Esta ecuacién es valida unicamente si el operador densidad p (k,) para el estado intermedio
no se modifica antes de la emision de la segunda radiacion. Este no es al caso cuando existen
campos extranucleares, como se vera mas adelante. En ese caso el cambio en la matriz densidad

se expresara a través de una transformacion unitaria tal que:

p,(k) = G p, (k) 33)

Para calcular explicitamente los elementos de matriz, es conveniente pasar a una
representacion en términos del momento angular L y la paridad T de la radiacion emitida. La
relacion entre ambas representaciones viene dada por las matrices de rotacion Dﬂﬁ, (k,—>z).La

expresion final que se obtiene es (Frau 65):

_I+L-m l I L Li I
<m|H|mp> =Y (-1) g <00 | Lpm>
Ledth | m M -m; |
x <m,|| L || I}> Dy (z = k) (3.4)
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Podemos ahora utilizar esta expresion en la ecuacion 3.22 para hallar una expresién para
los elementos de matriz <m | p (k)| m '>. Expresando los simbolos de Clebsch Gordan a través
de los simbolos 3j, y usando las propiedades de simetria de los mismos, y teniendo en cuenta que

m;=m+M, se obtiene finalmente:

<mlp@ |at> = ST Y (1) Qg 1)E g, (LI

LL KNr
I I K I Ik / b e
“Cl N L ,1_} <I||Lw || ;> <I||L'm||1;>" Dy, (2~ k) (3-5)

En esta expresion, los coeficientes Cy . (LL’) son los llamados pardmetros de radiacion de
Racah, que dependen exclusivamente de las propiedades de la radiacion. Los elementos de matriz
<m|p (k)| m'> y <m|p(k,)|m’> vienen dados por la expresioén anterior con los subindices
adecuados. Con estas dos expresiones uno encuentra el resultado para la funcién de correlacion

W (&, k). Usando las relaciones de ortogonalidad para los simbolos 3-j y teniendo en cuenta
las propiedades de los simbolos 6-j que conducen a la regla de seleccion sobre el indice de suma

k:
0<k<Min(21,2L,,2L,)

y teniendo en cuenta que uno no observa las polarizacién de la radiacion emitida, lo que se
traduce en que T, y T, deben ser 0 (con lo cual las representaciones DX se reducen a polinomios

de Legendre) la expresion para la funcion de correlacion no perturbada se simplifica a:

W (k.k) = W@ = E Ay Py (cos (0)) 3.6)

k pares

Los factores Ay, se pueden expresar como el producto de dos factores independientes que

dependen cada uno unicamente de los parametros de cada transicion:

A= AL L LD A(L LI
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La Influencia de campos extranucleares:

Cuando el conjunto de micleos se encuentra bajo la influencia de campos extranucleares
(durante el tiempo en el que los nicleos se encuentran en el nivel intermedio de la cascada)
ocurriran esencialmente dos fenémenos. Por un lado, en principio (dependendiendo de cuales sean
los campos en juego y cual sea el valor del spin del nivel intermedio) se producira un
desdoblamiento de los niveles nucleares y por el otro lado se produciran transiciones entre dichos
niveles, poblando unos en detrimento de otros. Desde el punto de vista de una analogia con una
vision semiclasica se producird una precesion del espin nuclear en torno al eje de cuantizacion.
Desde el punto de vista estadistico se producira una variacién en la poblacién de los subniveles
nucleares. De acuerdo con esta discusidn, la funcion de correlacién variara en el tiempo y esto
se expresara matematicamente a través de la aparicion de una funcidn de perturbacion Gy, (t) que
contendra toda la informacion relevante de los campos responsables de aquella. Para tratar el
problema en forma adecuada debemos encontrar el hamiltoniano de interaccién entre el nicleo
y los campos extranucleares. En el caso que nos ocupa, estamos interesados en la interaccion
entre el micleo y el gradiente de campo eléctrico. El hamiltoniano de interaccion puede obtenerse
a partir del principio de correspondencia utilizando la expresién correpondiente a la energia de

interaccion electrostatica entre el nicleo y el medio que lo rodea:

w, ffp(f)P ([)dred;; 3.7

| 7,71,

donde p,(r,) corresponde a la densidad de carga nuclear y p,(r,) a las cargas no nucleares.
Salvo los electrones s, las demas fuente de carga no nucleares son externas a ¢l. Despreciando
el efecto de dichos electrones, desarrollando |7,-7,|™ en armoénicos esféricos y utilizando el

principio de correspondencia obtenemos para el operador hamiltoniano:
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o m=]/
H, - or v @9
1=0 m=-1
donde @;” son los operadores del momento cuadrupolar nuclear expresados en coordenadas
esféricas:

Q= 2;“/?1 Z e R Y,"0,.¢) (3.9)

y V,” son los operadores de campo en coordenadas esféricas:

Vo= e V4w Y 50 ¥ 0,90 (3.10)
2/+1 4

En esta ultima ecuacion sumamos sobre todas las cargas presentes en el micleo. Teniendo en
cuenta que las funciones de onda nucleares tienen paridad definida solo sobrevivirdn los
elementos de matriz correspondientes a los términos pares en la sumatoria. Por otro lado, razones
de simetria imponen que en un estado nuclear de espin I se observen solo momentos con1 < 2I
. La suma por lo tanto se reducira a los términos pares. De ellos, el término correspondiente a
1=0 corresponde a la interaccion coulombiana entre cargas puntuales que no producird
desdoblamiento entre los niveles nucleares y por lo tanto es excluido del andlisis. Los términos
con 1 > 4 se desprecian porque son mucho menores que el término 1 = 2. Recurriendo al teorema
de Wigner-Eckart podemos expresar los operadores del momento cuadrupolar nuclear en funcion

de los operadores del momento angular nuclear I:

o_ eQ 2_r2
1 _ eQ B
0, »/3————4 TGrD (1,1-1.1) (3.12)

£2 eQ 2
Q=6 47 (2I-1) L
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donde €Q es el momento cuadrupolar espectroscdpico. De la misma manera podemos expresar

las componentes del operador de campo

3 z, (x.t1y;) 1 :
yEi - gz A R N (3.12)
7 I V6
2 1 () ¥y 22ixy) ]
V'=— Y ¢~ I = ——— (Vgx Vyy £2iVyy)
4/6 7 et 2/6

En todas estas expresiones, la funcién V(x,y,z) corresponde al potencial electrostatico producido
por todas las cargas externas al nicleo en cuestion.

Una forma adecuada de trabajar es transformar las expresiones obtenidas a un sistema de
coordenadas donde el operador Vij (1,j=X,Y,Z) sea diagonal. Esto es posible, ya que dicho
operador, por su construccion, es simétrico. Dado que las componentes del tensor diagonalizado

satisfacen la ecuacion de Laplace en el sistema de referencias mencionado queda completamente

definido por dos magnitudes. La eleccién usual es tomar ambas cantidades como V7 y 1], donde

1 viene definido por:

N =—— 3.13)

El sistema de ejes principales queda definido con la asignacion |Vxx|<|Vyy|<|Vzz|, conlo que
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los valores de 1 quedan definidos en el rango 0<1 <1.

Los elementos de matriz del hamiltoniano en la representacion |m> vendran dados por:

<Im|H,|Im'> = W@ ,[3m?*-1(1+1)]8,,,+

(3.14)
' mog[uim ~V)(I2m)(I Fm-1)(I Fm+2)]8 .,
Aqui hemos introducido la frecuencia de interaccién cuadrupolar, definida como:
eQVzz (3.15)

(_0 Y e s e
¢ 47QI+Dn

En el caso particular de I=5 /2 la expresion explicita de la matriz para el hamiltoniano H, viene

dada por:

10 0 /10 0 0

0 2 0 n/i8 0
7v/i8 0 -8 0 9/10

0 7v/i8 0 -8 0

0 0 /18 0 -2
0 0 0 /0 0 10,

(3.16)

<m|H,|m'> = ho,

o o o © O

y cuando el campo posea simetria axial, esto es, 1 =0, resulta claro que la matriz es diagonal.

Resolviendo la ecuacion secular correspondiente y obteniendo autovalores y autovectores para
el sistema se encuentra que los niveles +m son doblemente degenerados. Los autovalores del

hamiltoniano correpondientes a cada nivel seran los valores seran:
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E5,=10hw Eyp=-2hw, E,p=-8hw,

Para obtener los autovalores y autovectores correspondientes a campos que no posean simetria
axial, la matriz M tendrd que diagonalizarse. En este caso, en general, los autoestados serdn una
combinacion lineal de los autoestados |m> originales. Los autovalores de la energia serdan (Mend
79) :

o

Eig = “h(oo—S cos (%arcos B)

1
E,s = -ho,Lcos (=
52 0, 3cos(3(71'+arcosB)) (3.18)
E.=-ho, % cos(l(r—arcosB))
2 ¢ V3 3

Por lo mencionado en el parrafo anterior, el subindice asignado a los autovalores de la energia
para campos sin simetria axial indica que esta rotulacion es exacta solo en el caso 1}=0. En las

tres expresiones anteriores & y [ son funciones que dependen de el pardmetro de asimetria:

_ ) _ (1-9%)
a=4y7(3+n%) B =1920,3 S A 3.19
o
Las frecuencias de transicion entre los niveles desdoblados seran:
1
W, =—(E,3-E, 1)
h F3 2
1
@, (E,5-E,3) (3.20)
2 2
1
W3=— (Eti _Et.l)
h 2 2
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En la figura 3.2 puede observarse a los autovalores de energia en funcién de los valores posibles

del pardmetro T). Mids adelante (ver fig 3.4),

cuando relacionemos los datos experimentales
con la teoria desarrollada en este capitulo, se
vera que estas frecuencias son las componentes
que aparecen en la deconvolucién en la
transformada de Fourier de un espectro PAC
experimental. De las expresiones anteriores
queda claro que las frecuencias de transicion
entre los diversos subniveles nucleares son
funciones por un lado del valor de 1la
componente mayor del tensor GCE en el
sistema de ejes principales V,, (a través de la
frecuencia de interaccién cuadrupolar w,,) y del

pardmetro de asimetria T) por el otro. En la

literatura suele usarse en lugar de W, la

E/hw, o[

m=z=5/2

0.50 0.75 1.00

n

Fig 3.2: variacion de los autovalores de la energia
correspondiente a cada uno de los autoestados
nucleares (I=5/2) en funcion del pardmetro de
asimetria M

0.25

constante de acoplamiento V,, . La relacién entre ambas viene dada por:

v —4I(2I-1) 20
e 21

cQVzz
h

3.21)

En funcién de la constante de acoplamiento podemos expresar la frecuencias de transicion como:

w,=£,(Mv,

(3.22)

El calculo completo de las funciones g,(n) puede hallarse en el trabajo de tesis de Mendoza
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(Mend 79)

Las perturbaciones

Supongamos entonces que el micleo interactiia con un campo extranuclear mientras se
encuentra en su estado intermedio. Usaremos el formalismo de la matriz densidad para estudiar
la evolucion del sistema debido a esta interaccion, representada por el hamiltoniano K. La
evolucidén del sistema estard descripta por el operador de evolucion temporal A (t), solucion de

la ecuacion de Schrodinger:

3 t
A(£) = exp (w-% f K(t')dt') (323

En funcion de este operador la funcion de correlacion angular perturbada puede expresarse como:

Wk, kyt) = 3, <m|Hy A0) | m,><m,| B | mp><m| By A0) | m,>" <m, | H | m> (3.24)
m;,m,
mam

Introduciendo las expresiones para las matrices densidad y restringiendo la discusion a

correlaciones direccionales y a correlaciones de polarizacién circular obtenemos (Frau 68):

W(k, &, =47y A, , [(2k+1)(2k,+1)]
1222 1(1%2 k &, 1 2 (3.25)

= Gr ¥ (0,,6,) Y (0,,6,)

donde Gk (t) es el factor de perturbacién y los dngulos 6;, ¢; (i=1,2) estan dados por las

direcciones de las dos rayos Y emitidos . Este factor contiene toda la informacion acerca de la
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evolucién de los niveles intermedios nucleares bajo la accion de los campos extranucleares. En

la expresion explicita de este factor aparecen los elementos de matriz del operador de evolucion

A (@)

G&A@(f): Z (—1)21+m"+mb[(2k1+1)(2](2+1)]1/2

m,m,

(1 I K,
X

m, —-m, N

2 my, ~my, N,

Conviene expresar los elementos de matriz
del operador de evolucidn temporal A (t) en la
representacion |m>. Para ello se diagonaliza la
matriz del hamiltoniano H, en el sistema de ejes
de simetria cristalinos S’ y luego se la rota para
expresar el resultado en el sistema S cuyo eje Z es
el eje de cuantificacion (Fig.3.3). En el caso de
muestras policristalinas, se realiza finalemente un
promedo sobre los dangulos de Euler que definen la
rotacion entre los sistemas S y §', para tener en
cuenta todas las posibles orientaciones de los
microcristales de la muestra. El desarrollo
completo puede hallarse en Frauenfelder (Frau 65).

El resultado final es:

(3.26)

I I K
] ( 2] <mp| A(t)|m> < my| A(t)|m,>*

X

Fig 3.3: angulos de Euler que definen la
orientacion entre los ejes del sistema de
coordenadas cristalino y el sistema de
cuantificacion

1
Gon2= Y (1M m@k + 1)@k DI expl-(7 W) (B, E, )]

mynt,

nd’

X < mb>*<11 ma><11’ mb'><11’{ma’>*(
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En el caso de simetria axial, H,, es diagonal y desarrollando la expresion (3.1) para esta

caso se obtiene:

Gex()=Y "0, ,cos(nwyt) (3.28)
donde los coeficientes O, vienen dados por

2
%ZZ'([ 4 1‘) (3.29)

! ’
= \m -m m-m

En el caso de simetria no axial, considerando el caso 1=5/2, diagonalizando la matriz

(3.1), obtenemos la siguiente expresion:

G (1) =04+ Y, 0,,(0) cos (w (1) £) 3.30)

dada la magnitud de las anisotropias experimentales, solo tenemos que considerar los términos
con k=2. La expresion final para el factor de perturbacién en el caso de una interaccion

cuadrupolar eléctrica se reduce entonces a:
Gy, (1) =05+ 7, ,(1) cos (@ (M) 1) (3.31)

De esta expresion, se desprende que el factor de perturbacion para el tipo de interaccion

considerada queda compleamente definido a través del parametro de asimetria n y la constante
cuadrupolar de acoplamiento Vg,

La expresién 3.31 debe modificarse para tener en cuenta los siguientes factores:

I) Las sondas hiperfinas pueden ubicarse en entornos cristalinos diferentes, experimentando por
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lo tanto diferentes interacciones hiperfinas. Desde el punto de vista de los datos experimentales,
esto significa que tendremos en lugar de G,,(t) una combinacién lineal de factores de
perturbacién Gzi (t), siendo los coeficientes de dicha combinacién lineal las fracciones f; de
sondas que experimentan la i-ésima interaccion.

II) La expresion obtenida para el factor de correlacion perturbada tiene implicita en su deduccién
que la distribucion de cargas que origina cada interaccion estd perfectamente definida.
Experimentalmente, este no es el caso. La distribucion al azar de defectos en la red cristalina
tales como defectos puntuales, presentes en la muestra original o bien inducidos por la presencia
de la sonda misma, asi como defectos remanentes por dafio por radiacién en muestras
implantadas o activadas, da lugar a una distribucion en los valores del tensor GCE.
Habitualmente, se representa estas distribuciones a través de distribuciones lorentzianas o
gaussianas P(w,) para la i-€sima interaccion.

De acuerdo con estas consideraciones, la expresion final para la relacion de asimetria serd:
R(t)=An" Y. f; Gy(1) (3.32)
i
con

3 . e
{ ; i -2, V8 ohP P
G () =Y 8,,(n") cos (g, vig 1) “T7ee (3.33)
=0
siendo v,f, Ay 86 los pardmetros hiperfinos que caracterizan la interaccion i-€sima. Por otro
lado es claro que las fracciones f; satisfaceran la condicion E f: =1. Los factores exponenciales

1
que aparecen dan cuenta si la distribucion es lorentziana (P=1) con:

P(w)- & (334)

(874 (<w>-w)?)

o gaussiana (P=2) en cuyo caso:
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P(w)=
82w

1 (<05 0)/257

(3.35)

Una vez construido el espectro R(t), se ajustan por cuadrados minimos no lineales los

datos experimentales a la funcion definida en la ecuacién 3.33, para obtener los parametros

hiperfinos correpondientes a cada interaccion. La bondad del ajuste correspondiente se cuantifica

en términos del valor del )2 del mismo.

R(t) F(w)
-0.2 | oo L
0.04 [
a) -0 0.03
0.02
B0 0.01 /\
-0z | .05 L
0.04
b) -oi 0.03 b
0.02 [
00 0.01 /\
=0 0.05 -
0.04 |-
c) -oit 0.08 |
0.0z [
L0 0.01 | A
=02 0.05 -
0.04 -
d) o} -
0.02 [
0.0
0.01 j\
0 100 2<Ixo 200 200 0.6 o‘,a 0.4 0.6
t{ns] w [GHz]

Fig. 3.4.a: variacion de R(t) para una tnica
interaccion con O =0 para distintos valores de
n: a) 1=0.0; b) n=0.3; ¢) n=0.7; d) n=1.0

IR ?%

R(t) F(w)

-0.2
0.03
e) -o1 0.02

0.0t

—
__>——

0.03

0.02

0.01

S BAN A = —_— LI S— ——n p——

0.03
g) -0.1

0.02

0.01

FE

i . s = e

0.03

h) -0

0.02

0.0 0.01

1=
o 100 200 300 400 0.0 0.2 0.4 0.6

t [ns] » [GHz]

Fig. 3.4.b: variacion de R(t) para una
unica interacciéon con =0 para distintos
valores de &: a) 0=0.0; b) 6=0.05; ¢)
5=0.15; d) 5=0.4

En la figuras 3.4..a) y b) podemos observar como varia el aspecto general de un espectro

PAC para una unica interaccion con un cierto valor deV, para distintos valores del parametro
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de asimetria 1 y la distribuciéon 6. A la derecha de los espectros se presentan las
correspondientes transformadas de Fourier, indicindose en los mismos la presencia de las tres

frecuencias de transicién @ ;,, y ®,.
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CAPITULO 1V: Técnica Experimental

4.1 De los datos experimentales a los parametros hiperfinos

En esta seccidn describiremos como se obtienen los parametros hiperfinos a partir de
los datos experimentales. En la practica, usando un dispositivo experimental que sera
descripto més adelante, se detectan las coincidencias de las radiaciones Y -7y ,, separadas por
un tiempo t, en dos detectores separados por un angulo 0. El nimero de coincidencias viene

dado por:

C@,0) = AP Bye,yec W™ @0+ 0 @1

En esta expresion, A es la actividad de la muestra a medir, P; y P, son las probablidades de
emision de las radiaciones v, y Y,, €, ¥ €, las eficiencias de los detectores para cada una de
las radiaciones, e la eficiencia del circuito electrénico, T la vida media del nivel intermedio
y C#C las coincidencias accidentales, esto es, aquellas que se originan en radiaciones y, y
Y, provenientes de micleos diferentes. La figura 4.1 muestra un espectro tipico de

coincidencias de un experimento CAP. Tal
10000

como se ve, en acuerdo con la ec. 4.1 en la

s misma puede observarse la modulacion de

T

una interaccion cuadrupolar eléctrica (que

6000

T

produce oscilaciones tipicas en el espectro

Cuentas

cuyos maximos estdn indicados por las
4000

T

lineas en la figura) a la forma exponencial

[
2000

T

tipica del decaimiento radioactivo del

- accid. nucleido sonda. La presencia de las
0
| S ST TOURS NN ORI N VAN (SR THUS VAN TR VAN (AR DR DAy VAT VA | . . . .
-0 P 0 e o coincidencias accidentales puede observarse
t [ns] facilmente en la existencia de un fondo

Fig 4.1: Espectro de coincidencias Y-y en un constante (background) para todo tiempo t.

Eeun el El instante t=0 corresponde a una

coincidencia Y,-Y, de rayos Y emitidos por el mismo micleo, sin diferencia temporal entre
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ellos. W(0,t) es la funcién de correlacion angular peturbada definida en el capitulo III.
Debido a la resolucién temporal finita del equipo de correlaciones, la funcién de
correlacion medida experimentalmente contendrd informacién de tiempos anteriores y
posteriores al tiempo t de medida. Por lo tanto tendremos que convolucionar la expresion
tedrica de W(0,t) con la respuesta en tiempos del equipo usado. De esta manera, la relacion

entre las funciones de correlacion tedrica y experimental serd:

f (-t YW@O,ne 'l dt
WeR@,t) = 20— = 1+ A2 G (1) Py(cos (8)) 4.2)
fr(t—t’)e"’"d{

0

De las expresiones anteriores, utilizando las coincidencias experimentales a 90° y
180°, se puede obtener la funcién G,,'(t) a través de lo que conoce como relacion de
asimetria o espectro de precesion de espin (espectro PAC o R(t) en la terminologia usual en

la literatura).

_ 5 C(80°,0)-C(90°,8) _ 4 ex exp
=2 = Ay Gy 4.3
© C(180°,t)+2C(90°,¢) 2 Gy (1) 4.3)

La combinacién elegida para los espectros de coincidencias medidos hace posible eliminar
todas las constantes y el factor exponencial de la ecuacién (1). Finalmente, los pardmetros
hiperfinos se obtienen por un procedimiento de ajuste por cuadrados minimos no lineales de

la expresion (3.33) a la funcién R(t) definida en la ecuacion 4.3.

42  El equipo experimental utilizado

Todas las medidas descriptas en esta tesis fueron realizadas utilizando equipos
convencionales de PAC de tres y cuatro detectores. Describiremos aqui la conformacion de

un equipo PAC de cuatro detectores. El arreglo de tres detectores es enteramente similar y
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puede ser entendido en el marco del anterior. Segun la electronica de la que se disponga y
la respuesta temporal de ciertos modulos que componen el equipo de correlaciones angulares,
podemos distinguir dos tipos de configuraciones electrénicas denominadas cominmente
rdpido-lenta y rapido-rdpido. Esta terminologia se refiere al tiempo de crecimiento de los
pulsos electrénicos involucrados. Pulsos rdpidos se refieren a aquellos donde dicho tiempo
de crecimiento es del orden de unos pocos nseg, en tanto que los lentos son aquellos donde
los tiempos involucrados estdn en el orden de los cientos de nseg. Se puede hallar una
descripcion excelente de cada una de las partes y su funcionamiento en el texto de W.R.Leo
(Leo 87). Referimos al lector a dicha referencia para una descripcion detallada de las mismas.

En la figura 4.2 se presenta un esquema en bloques de un equipo de 4 detectores
rapido-lento tradicional donde se observan las diferentes partes que lo conforman. Recordemos
que el proceso que queremos medir, tal cual se describié en la seccion de la teorfa de las
CAP, es la correlacion angular en el tiempo de las dos radiaciones sucesivas de una cascada

Y-Y. Para ello, el proceso comienza con la deteccién de los rayos Y, y Y, por dos detectores

de centelleo rotulados por D en el esquema simplificado del equipo. Las caracteristicas
esenciales de estos detectores son la resolucion en energia y la resolucion temporal. En la
dltima también influyen los médulos que seran descriptos a continuacion. Los detectores de
centelleo consisten esencialmente en un cristal (entre los mds usados para un equipo PAC se
encuentra los de Nal(Tl), CsF y BaF,) acoplado pticamente a un fotomultiplicador. La
interaccion de los rayos ‘Y con el cristal produce rayos visibles o ultravioletas que originan
una corriente de fotoelectrones que es amplificada en el fotomultiplicador. Por cada fotén
detectado se obtienen del detector dos pulsos que contienen la informacién relevante acerca
del proceso que estamos considerando: el pulso de dinodo (que es enviado a la rama lenta del
equipo) y que contiene toda la informacién de la energia (la altura del pulso es propotcional
a la misma). El segundo pulso es el pulso de anodo y contiene la informacién temporal, es
decir, el momento de deteccion del rayo gamma, la que se determina por el flanco inicial de
rapido crecimiento del mismo. Esta informacién es enviada a la llamada rama rapida del
equipo.

Analicemos como se procesa la informacion electronica en cada rama del equipo de

CAP. Los pulsos lentos son conformados en un preamplificador (P) y posteriormente
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Fig 4.2: Diagrama en bloques de un equipo de correlaciones angulares (légica electrénica
lento-rapida)
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amplificados (A). Para seleccionar los rayos de la energia adecuada se utiliza un Analizador
Mono Canal (SCA), el cual entrega un pulso 16gico por cada y detectado. Estos pulsos son

enviados a una unidad de ruteo o direccionamiento (ROU). En la denominada rama rapida se
procesa la informacion temporal de una coincidencia, a partir de los pulsos de anodo. Para
eliminar el ruido electrénico, dichos pulsos pasan por un discriminador a fraccién constante
(CED). Este dispositivo electronico entrega pulsos de salida si la altura del pulso de entrada
es mayor que un cierto valor umbral.

Los pulsos de salida de los CFD son retardados para ponerlos en coincidencia temporal
con los pulsos de la rama lenta. Los dos pulsos son enviados a una unidad de coincidencias
(una por cada y proveniente de cada detector) que generard un pulso légico de salida cuando
reciba simultaneamente los pulso del CFD y del SCA correspondiente. Los pulsos de salida
de estas unidades de coincidencias, luego de pasar por dos mezcladores que reciben la
informacion proveniente de todos los detectores del equipo, son enviados al Convertidor de
Tiempo en Amplitud (TAC) que cuando recibe los dos pulsos de una cierta coincidencia
genera tres pulsos logicos: dos de ellos son pulsos de validacion, uno para el pulso start y el
otro para el stop cuya finalidad es habilitar la unidad de routing para que esta reciba la
informacion que le llega de la rama lenta. El tecero es un pulso cuya amplitud es proporcional
a la diferencia en tiempos de los mismos. A fin de correr €l cero de los tiempos y contar con
un mimero adecuado de canales disponibles para detectar coincidencias accidentales para
hacer el descuento de las mismas, los pulsos de salida del mezclador correspondiente a los
stops son retardados mediante el empleo de un retardo electrénico adecuado

Finalmente las informaciones procedentes de la rama rdpida y la lenta son enviadas
al analizador multicanal (MCA), compuesto por dos partes esenciales: el convertidor
analdgico digital (ADC) y la memoria de acceso aleatorio (RAM). La memoria se encuentra
dividida en nuestro caso en 8 partes (que pueden tener 256 o 512 canales segin el modelo
de MCA empleado). La informacién se procesa de la siguiente manera: el ADC recibe dos
pulsos, un pulso de gate o compuerta desde la unidad de routing (que habilita la unidad cada

vez que se produce una coincidencia) y el pulso del TAC proporcional a la diferencia de
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tiempos. A la memoria RAM llegan dos pulsos, uno proveniente de la unidad de routing y
el otro proveniente del ADC. Este tltimo lleva la informacién temporal y enviara un pulso
a un canal que se determina por la altura del pulso, en tanto que el pulso proveniente de la
unidad de routing le “informa” al MCA que combinacién de eventos ha producido la
coincidencia, produciendo un pulso que direcciona el pulso de ADC a una de las 8 memorias
del MCA.

Con un equipo de cuatro detectores se obtienen ocho o doce espectros de
coincidencias, cuatro u ocho correspondientes a 90°y las restantes a 180°. Después de
descontar las coincidencias accidentales, los espectros obtenidos son combinados mediante

la siguiente expresion:

Finalmente, utilizando estos espectro de coincidencias se obtiene la relacién de asimetria que

se definid en la ecuacion 4.3.

35000 La resolucion temporal de un

o equipo de correlaciones se determina

- midiendo la coincidencia de sucesos

simultaneos, usindose como uno de los
20000

métodos mds comunes, la deteccidn de los

15000 L e ey Tz0.9 ns

N° de cuentas

dos rayos Y de 511 keV que se suceden
10000 -
después de la aniquilacion de positrones en
5000 -
. una fuente de >*Na, los cuales son emitidos

0..1. 1 1 [N I

0 1 2 3 4 5 a 180° entre si. Otra alternativa es medir
t [ns]

la coincidencia de los dos rayos Y de 1100
Fig. 4.3: Resolucion temporal de un detector
de BaF , La linea llena representa el ajuste de

los puntos experimentales a una gaussiana cascada de decaimiento del ®°Co y se

y 1300 keV que estdn presentes en la

emiten separados por una diferencia temporal casi nula. En la fig 4.3 se muestra la resolucion
temporal de uno de los detectores de centelleo mencionados mas arriba.

Por otro lado, la medida de la calibracion en tiempos del equipo de cotrelaciones, se
realiza enviando al TAC una secuencia de pulsos generados electronicamente separados por

diferencias temporales fijas y conocidas.



4.3 Las sondas PAC utilizadas:

Existe una serie de condiciones generales que tiene satisfacer una buena sonda PAC;
a) vida media del nucleido padre de valor adecuado. Si esta es muy pequefia, la estadistica
de los espectros de coincidencias serd muy pobre, y si es muy grande, serd necesario emplear
una actividad muy elevada en la muestra, con el consiguiente aumento en el mimero de
coincidencias accidentales y aumento del ruido electrénico.

b) un valor elevado de la anisotropia de la cascada y-y empleada.

¢) energias de los rayos v lo suficientemente elevadas para evitar la absorcion de los mismos
en el material a medir y cuya diferencia en energias no sea menor que la resolucién en
energia de los detectores de centelleo utilizados en la experiencia.

d) un valor del momento cuadrupolar nuclear Q adecuado (que estard determinado por los
valores de GCE a medir y la resolucién temporal del equipo usado).

Las dos sondas PAC usadas en esta investigacion satisfacen, en términos generales,
estos criterios. En este trabajo han sido usadas las dos sondas probablemente mds
frecuentemente utilizadas en experimentos PAC: !!In/'!!Cd y 31Hf'8!Ta. En la figura 4.4
se muestran los esquemas de decaimiento correspondientes y en la tabla IV.I un resumen de
los pardmetros relevantes para un experimento PAC. En ambos casos, los valores de la

anisotropia hexadecapolar A,, son despreciables en comparacién con A,,.

Isdtopo  Typ Modode  Isdtopo Energia Q Tip Ay
Y1-Y2 I
Padre  [d] UM B [keV] [bams] [ns] (%]
Uy 2.8 EC Meq 171245 52+ 0.83,; 841 -18.0,
BIHf 424 B- 81T 133482 52+ 253 108 295

Tabla IV.I: Pardmetros caracteristicos de las sondas hiperfinas usadas en este trabajo.
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Fig 4.4: Esquemas de decaimiento de las sondas PAC usadas en este trabajo. Derecha:'''In/'1!Cd;
Izquierda:"*"Hf/"*' Ta

4.4) Técnicas de introduccion de la actividad en la muestra a medir

Existen diferentes procedimientos para introducir las sondas radioactivas en las
muestras a medir. En los experimentos llevados a cabo se han utilizado esencialmente dos de

ellos, los cuales seran descriptos a continuacion suscintamente.

Implantacion:

a) Muestras con ''In: Este método se utilizé aprovechando las facilidades del implantador
IONAS del II Physikalisches Institut de la Universidad de Gottingen (Uhrm 198S5). Dicha
mdquina es esencialmente un acelerador lineal de iones pesados que permite implantarlos con
energias en el rango de 100 a 500 keV. La actividad se introduce en el acelerador en forma
de una solucién de InCl, en 0.04 moles de HCL El ion deseado se obtiene evaporando
térmicamente la solucién antes de acelerar los iones, enfocandose adecuadamente el haz
deseado con el uso de cuadrupolos y octupolos magnéticos. En el caso particular de las

muestras utilizadas en este trabajo, se utilizaron energias de implantacion del orden de los 400
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keV con corrientes de aproximadamente 7 nA y coeficientes de transmision del orden del
10%. De esta manera, las actividades obtenidas se ubican entre los 0.1 y 0.2 mCi.

Las muestras se preparan depositando pequefas cantidades de 6xidos en forma de
polvo sobre laminas de plata y sometiendolas a continuacion al proceso de implantacién
descripto en el parrafo superior. Las muestras implantadas se recuecen a altas temperaturas

para eliminar el dafio por radiacién.

a) Muestras con 8'Hf: Para las muestras medidas con la sonda '®'Hf, en todos los casos
la actividad se introdujo por implantacién, mediante las facilidades del implantador del Institut
fiir Strahlen und Kernphysik. de la Universidad de Bonn, Alemania. Pastillas sinterizadas de
oxidos fueron implantadas a aproximadamente 150 keV y con dosis totales de implantacion
del orden de 10'® iones/cm?. Para remover el dafio por radiacién remanente las muestras
implantadas fueron sometidas a recocidos a altas temperaturas en atmdsfera abierta.En las

tabla IV.I se dan los valores de la energia y corrientes de implantacién para la sonda '31Hf,

Compuesto Energia [keV] | Dosis [ionesfcm?]
Sc,0, 150 1 x 10"
Gd,0, " 1.3 x 101
Yb,0, " 1013
Y,0; “ "

Dy,0; ’ !
Sm,0, " "
In,04 “ "

Tabla IV.II: Datos de implantacion para los experimentos con " Hf

Difusién: En este caso, la actividad se introduce en las muestras depositando ''InCl, sobre
pequeiias cantidades de 6xido en forma de polvo. La sal de Cl se evapora mediante el uso de
una lampara infrarroja, y luego se procede a la difusion de la actividad por medio de

tratamientos térmicos, en vacio o aire segin el caso. Algunas veces también se utilizan
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atmosferas de baja presion de argon u otros gases nobles, con el objeto de evitar procesos de

oxidacion

Otros procedimientos: Queremos mencionar aqui por razones de completitud de esta resefia
otros procedimientos alternativos que se utilizan habitualmente para la preparacion de
muestras PAC activadas.
1) En el caso de oxidos, uno de los procedimientos mas usados consiste en implantar o
difundir la actividad, segin el caso, sobre muestras metalicas de alta pureza. A continuacion,
se procede a la oxidacion del mismos en atmdsferas y temperaturas adecuadas en cada caso
(Mass 1988, Bibi 1988).
2) Otro método bastante utilizado (por ejemplo, para obtener In,0;) consiste en la disolucién
del metal usando una solucién de acido nitrico y "'InCl, diluida en agua destilada para
formar nitrato de indio acuoso (In(NO,);.6H,0). La solucién obtenida se somete a un proceso
de calentamiento lento donde se evapora en primer término el agua y a continuacion el dcido
nitrico. A continuacién se calcina a una temperatura adecuada el polvo residual, sometiendose
finalmente el material obtenido a un tratamiento a altas temperaturas para obtener el 6xido
buscado libre de imperfecciones.
3) Un método alternativo, que ha sido utilizado en ciertos compuestos, consiste en la
produccién de la actividad via reacciones nucleares con uno de los elementos propios del
material a estudiar. En el caso de la sonda !!!In, habitualmente se trata de procesos donde las
particulas incidentes son particulas livianas tales como deuterones, neutrones o alfa. También
existen ciertos experimentos donde se ha producido sondas no convencionales como el Rh
para estudiar compuestos de Nb. En este caso, se obtiene la actividad mediante 1a reaccion
BNb(12C,5n)!%°Ag (Shit 92).
4) En compuestos que presentan Zr como componente, un método utilizado habitualmente
consiste en la activacion por neutrones térmicos de las pequefias cantidades de Hf que siempre
se encuentra en dichos compuestos como contaminante natural.

En los procedimientos sefialados en los puntos 3 y 4, un aspecto esencial a considerar
es que los muestras a medir no contengan elementos que, debido a una seccién eficaz de

reaccion nuclear o captura neutrénica comparables o mayores que la que da lugar a la sonda
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PAC, puedan producir en el proceso otros nucleidos con radiaciones que pudieran interferir

con la cascada de la sonda PAC de interés.

4.5 Sobre la transformacion A=C

A los efectos del trabajo comparativo que se llevd a cabo en esta tesis hubiera
resultado de importancia intentar estudiar la fase C de Nd,0; y La,O;. Por un lado desde el
punto de vista de una investigacion sistemdtica como la que se pretende, puede observarse
que el valor del radio i6nico se encuentra entre los mayores para el conjunto de éxidos de
tierras raras. Teniendo en cuenta la relacion lineal que existe entre constante de red y radio
ionico, se podria cubrir el rango completo de valores del parametro de red. Por el otro lado,
desde el punto de vista de la configuracién electrénica del cation huesped tanto el La (4f %)
como el Nd(4f%), hubiera resultado interesante completar todo el conjunto de tierras raras, en
particular en lo que hace a la dependencia con la temperatura del GCE y la presencia o no
de interacciones dinamicas.

En el caso del La,0;, habitualmente el material de partida ( La,O,, Alfa products,
producto n° 12345, pureza=99.99%) fue una mezcla de A-La,0; y diversos hidréxidos del
material, en particular La(OH),. Un primer tratamiento de recocido a 1000° C, en aire dio por
resultado la transformacion de todo el material a la fase A-La,0;. Dado que la mayoria de
los autores indican que la transformacion de fase A-C tiene lugar a los 400°C, se intentd un
segundo tratamiento sobre una muestra del material original por 24 hs, en un vacio de
10~10* mbar. La eleccién de la atmdsfera de vacio se hizo teniendo en cuenta el trabajo
de Rudenko y Boganov, donde los autores muestran una marcada relacion de la temperatura
de transicion con las condiciones redox de la atmdsfera, que consiste en una reduccion de la
temperatura de transiciéon cuando se pasa de una atmosfera reductora a una oxidante (Rude
70).El resultado obtenido fue una mezcla de las fases iniciales presentes con mayor
proporcion de A-La,0,. Tratamientos més prolongados sobre muestras con distintos
contenidos iniciales de 6xidos e hidroxidos arrojaron esencialmente el mismo resultado.

En el caso del Nd,03, se realizaron analisis de rayos X sobre las muestras adquiridas
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(Alfa products, pureza 99.99%) para identificar las fases presentes. El resultado de los mismos
indicé que todo el material presente correspondia a la fase B. Diversos tratamientos térmicos
sobre muestras del material original no indujeron transformacion alguna en las muestras. Se
intentd producir la fase del C del éxido a partir del metal, mediante un tratamiento de un
trozo de metal (Alfa products, pureza 99.99%) a 400°C durante 1 hora. El resultado de los
analisis de rayos X realizados indicaron una transformacion completa de todo el material a

la fase B-Nd,O;.

4.6 Equipo adicional utilizado en las medidas: Hornos y equipos de vacio

Los hornos utilizados son de un disefio relativamente sencillo y consisten en
arrollamientos de alambres de materiales tales como kantal, de pocas espiras, que se
encuentran dentro de cilindros cuyas paredes son de un material cerdamico que se cuece a alta
temperatura. Estos hornos fueron desarrollados teniendo en cuenta la necesidad de mantener
durante el desarrollo de una medida de correlaciones la muestra lo mds cerca posible de los
detectores, para tener la mejor estadistica posible. Para evitar que el calor generado por el
homo dafiara el cristal del detector, se colocd alrededor del horno una doble cubierta
protectora de aluminio, con una capa de aire entre medio de ambas.

Para llevar a cabo las medidas de vacio utilizando este horno, se utilizaron tubos de
cuarzo evacuados previamente en atmosferas adecuadas utlizando bombas mecénicas (hasta
102 mbar de presion) y eventualmente bombas difusoras (hasta 10°® mbar) previamente a la
medida y selladas con un soplete.

En el caso de las medidas desarrolladas en en la Universidad de Goéttingen, se
realizaron en mesas equipadas con hornos fijos conectados a bombas de vacio como las
mencionadas previamente, lo cual permite realizar medidas en diferentes rangos de
temperatura y atmosferas. Las muestras se ﬁreparan de acuerdo al método indicado en la
seccion "Preparacion de las muestras” en los hornos mencionados, con la ayuda de un
pequeiio marco doble de metal, donde se coloca internamente la muestra dentro de un

envoltorio de plata laminada, sujeta por tornillos a dicho marco, y alrededor del cual se coloca
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el arrollamiento metalico que proporciona la temperatura deseada.

Las medidas a bajas temperaturas se desarrollaron usando un cridstato, que
esencialmente consiste en un dispositivo que tiene una cdmara de vacio, donde la muestra se
coloca en un “dedo” de cobre que estd conectado directamente a un depdsito donde se
introduce helio liquido. La temperatura mds baja que se puede alcanzar con el criostato
utilizado llega a 11 K aproximadamente. Para variar la temperatura hasta RT, alrededor de
la muestra se arrollan unas pocas vueltas de alambre en una disposicion parecida a los hornos

descritos mas arriba y que también se alimentan usando una fuente de tension.
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Capitulo V' RESULTADOS EXPERIMENTALES

51 Resultados para las medidas con la sonda gy,

En la figura 5.1 se presentan los espectros CAP correspondientes a las medidas con
In/H11¢d v las correspondientes transformadas de Fourier, a temperatura ambiente, luego
de los tratamientos de recocido ya indicados. En la tabla V.I se da un resumen de los
parametros hiperfinos obtenidos de ajustes por cuadrados minimos los espectros
correspondientes. Comparando dichos resultados, en primer lugar, se puede sefialar que los
parametros hiperfinos ajustados tienen caracteristicas comunes, independientemente del dxido
en consideracién, lo cual permite suponer que las interacciones hiperfinas observadas
provienen de sondas ubicadas en entornos con caracteristicas similares. Teniendo en cuenta
estas caracteristicas comunes, han sido rotuladas de igual manera. Asi, nos referiremos a ellas
en lo que sigue como interacciones C, D, 3, 4 y B. En segundo lugar, atendiendo a las
caracteristicas mencionadas, podemos agrupar las mismas en dos grandes grupos que
describiremos con mas detalle a continuacién. Por un lado, consideraremos las interacciones
C y D, que son las componentes mayoritarias, y en un segundo grupo, tendremos en cuenta

a las restantes.
5.1.1) Las interacciones mayoritarias:

Entre el 70 y el 80% de las interacciones observadas corresponden en todos los casos
a las rotuladas con los subindices C y D. Respecto a las caracteristicas mas salientes de las
mismas puede sefialarse que:
- De ambas, la interaccion C es la que presenta una poblacion mayor. Asimismo, el cociente
(f+)Mp (con f;=f3,f4) estd en el rango 2.5~3.
- Los parametros de asimetria para la interaccion C tienen valores altos (entre 0.65 y 0.95,

segun el caso) al contrario de la interaccion D (en todos los casos, 1<0.15).
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Fig 5.1: Espectros PAC de éxidos de tierras raras con ' In como sonda hiperfina. En
todos los casos, las medidas fueron realizadas a temperatura ambiente
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MOs | i | prg | v MHZ] | 1@ 591%] REF.

Sc,0, | C | =65 132.3, 0.712, <5
D | =20 166.4, 0.00 <1 Bart 92
3 <20 1935 0.73, <7

mo, | C | 755 118, 0.71, <5 Bibi 85
D | 25 154, 0.00 <3

Yb,0, | C | 60-75 96, 0.77, 3,
D | 20-25 152, 0.00 1.1, Bart 92
3 <18 107, 0.00 2-10

Er,0, | C 82.05 0.8235 2.6 Lupa 94
D 42.6, 0.00 1.0,

Y,0, | C | 50-65 89.0, 0.7735 1-14
D 15-25 150.04 0.00 05-75 Bart 92
3| <35 165, 0.30, 8,

Ho,0, | € | 50-57 81, 0.83, 3.7
D 16 - 29 150, 0.00 1.34 Shit 92
3 | 20-25 17544 0.4, 13,
4 | 10-20 86, <02 7,

Dy,0, | C | 30-75 83, 0.82, 2-9
D 25, 150, 0.00 <1.5 Bart 92
4 | =40 177, 0.36, 7,

Gd,0,| C | 38, 63.55 0.95, 4,
D | 20 145.2, 0.05, 2,
3 15, 167, 0.45, 10, Shit 92
4 12, 934 02, 4,
B 15, 209, 1 1.0,

Eu,0, | C | 45, 70.6, 0.8584 3.6,
D | 27, 147.1, 0.07, 04 Pasq 92
3| 27, 207, 0.48, 42,

Sm,0, | C | 44, 59.1, 0.90, 4,
D | 33 144.1, 0.07, 2, Shit 92
3 8, 1754 0.40, 11,
B 15, 210, 0.98, 1.5,

Tabla V.I: Parametros hiperfinos para Cd''! en éxidos con la estructura bixbita.
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Comportamiento de las interaciones C y D con la temperatura:

Los ajustes realizados a los espectros de todos los éxidos considerados revelan que
estas dos interacciones se encuentran presentes en todas las medidas realizadas,
independientemente de la temperatura de la muestra. El andlisis de la variacién de los
parametros hiperfinos correspondientes a estas dos interacciones muestra que:

- En los casos de GdyO3, Smy05, Eu,03, HoyO3 y Er,yO3, las frecuencias cuadrupolares
correspondientes a ambas interacciones aumentan con la temperatura, y en todos los casos el
aumento es mas importante para la interaccion C que para la D. Estos resultados se muestran
en la figura 5.2 y 5.3 respectivamente. En el caso de los oxidos restantes la magnitud del
incremento es mas pequefia o inexistente. En la tabla V.II se dan los valores de los
parametros A y B correspondientes a un ajuste de una dependencia lineal de la constante de
acoplamiento con la Temperatura, asi como las variaciones porcentuales observadas en el
rango de temperaturas medido.

- Los valores de las distribucién & en general disminuyen ligeramente con el aumento de la

temperatura.
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oxido a A B Tped *) (*%)
[A] [MHz] [10*MHz/K] K]
Sc 9.845 131.3,, 1.94¢ 300-650 0.5 0.6
Y 10.602 81.4,, 11, 295-820 56 4.8
Sm 10.937 54.3, 14.8,, 300-863 16.3 9.6
Eu 10.866 62.6,, 12.3, 673-1273 10.7 7.51
Gd 10.813 59.2, 17.3¢ 300-1173 27.6 17.4
Dy 10.667 78.2¢ 5.8, 365-892 38 3.05
Ho 10.607 77.3, 11.45 440-1273 | 13.98 11.2
Er 10.547 79.5¢ 11.5,, 77-773 9.8 7.6
Yb 10.432 90.5, 6.5, 440-930 3.42 32
oxido a A B Tpeq (*) (*%)
(A [MHz] {10 MHz/K] K1
Sc 9.845 162.8, 6.1 300-650 0.5 0.6
Y 10.602 147.5,, 7.6, 295-820 3.4 5.1
Sm 10.937 1422, 5.6, 300-863 3.0 44
Eu 10.866 139.9, 9.4, 673-1273 4.0 59
Gd 10.813 144.4, 5.4, 300-1173 45 6.5
Dy 10.667 146.8, 4.6,, 365-892 1.7 2.5
Ho 10.607 147.3 7.5 440-1273 4.0 6.0
Er 10.547 146.8, 7.1, 77-773 2.1 3.1
Yb 10.432 147.65 5.1, 440-930 1.7 2.6

Tabla V.II: Variacién de las constantes de acoplamiento v, (C ) (arriba) y v, (D) (abajo) con
la temperatura. El siginificado de los valores en cada columna es el siguiente:

A 'y B: pardmetros para el ajuste por cuadrados minimos de la relacion v, =A + BT

(*): Variacion porcentual de v,, (C, D ) en el rango de temperaturas indicado (valores exper.)
(**): Idem (*) pero en base a la relacion Vo =A+BT
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El parametro de asimetria: En la figura 5.4 se observa la variacion del parametro de
asimetria para el sitio C con la temperatura para alguno de los o6xidos considerados.

Esencialmente, se observa que en algunos de los d6xidos que presentan electrones 4f, en

especial en aquellos que han mostrado el mayor aumento en la frecuencia, 1) disminuye con

T.
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Fig 5.4: Variacion de los valores experimentales del pardametro de

asimetria 1\ . para las medidas en éxidos con la estructura bixbita
(sonda '1m)
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En la tabla V.III se indican las variaciones porcentuales de 1) en el rango de temperaturas

de medida para los ¢xidos que presentan una variacion mas significativa.

Oxido Variacién Rango de Temp.
[%] [K]
Eu,0, -11.8 300-1000
Gd,0, - 179 300-1000
Sm,0, -15 300-1000
Ho,0; - 14.0 300-1000

Tabla V.III: Variaciones porcentuales del parametro de asimetria 1. para algunos
oxidos de Tierras raras.

Los valores de 1y, en cambio, fluctuan alredededor de un cierto valor medio (entre

0y 0.1, segiin el caso) dentro de los limites de los errores experimentales.

Interacciones dinamicas: Entre temperatura ambiente y las temperaturas mas altas no se
observaron interacciones dindmicas para el caso de los 6xidos con la estructura bixbita cuyos
cationes pertenecen al sexto periodo de la tabla periddica (los asi llamados tietras raras). Esto
contrasta con los resultados obtenidos por Bartos et al (Bart 91) en Y,0; y Sc,0; y Bibiloni
et al en In,O; (Bibi 84,Bibi 85). Este tipo de interacciones también fueron observadas por

Lupascu et al (Lupa 92) para el caso de A-La,0O;.

5.1.2) Las interacciones minoritarias:

En la mayoria de los casos fueron necesarias interacciones adicionales para ajustar los
espectros, algunas de las cuales pueden ser agrupadas de acuerdo a los valores de los
pardmetros que las caracterizan en 3 grandes grupos. Una de las interacciones, rotulada con
la letra B, se observa unicamente en aquellos 6xidos que poseen como estructura estable la

fase B-R,0; (R=Sm,Eu,Gd). La interaccion rotulada como 3 fue observada en la mayoria de
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los compuestos estudiados donde la actividad se introdujo por implantacién, y que ademas
tuvieron tratamientos de recocido en vacio y a temperaturas algo menores que aquellas
muestras donde la actividad se introdujo impregnando la muestras con ''InCl, de acuerdo
al procedimiento descripto en el capitulo 2.

En lo que sigue se describirdn por un lado, el comportamiento de las fracciones con
la temperatura y los diversos tratamientos de recocido recibidos (en algunos casos) y por el
otro, describiremos brevemente las caracteristicas salientes de las interacciones adicionales

a las C y D observadas en cada caso en particular.

Ho,0, (muestras implantadas): Ademas de las dos interacciones C y D, fueron necesarias
interacciones adicionales para ajustar los espectros. Tal como fue indicado en la descripcién
general, sus parametros hiperfinos son similares a los observados por Bartos et al (Bart 92)
en otros Oxidos con la estructura bixbita. Se trata de una distribucion, cuya frecuencia tiene
un valor medio (considerando todas las medidas realizadas) de 165 Mhz y un pardmetro de
asimetria 1m,=0.4 (1). La poblacién correspondiente en las muestras I y II, que fueron
sometidas a un recocido a alta temperatura se mantuvo constante en el rango de temperaturas
estudiado. En cambio en la muestra III, medida sin recocido previos, mostré una progresiva
reduccion con el aumento de la temperatura, desde un 46(5)% a T=99°C hasta un 25(5)%
para T=256°C, permaneciendo luego constante. Tratamientos de recocido sucesivos de esta

muestra ,en vacio, a T=600°C, 700°C y 800°C redujeron su poblacién hasta un 6%.

Ho,0, (muestras preparadas por difusién): En las muestras en donde la actividad se
introdujo por difusién no se observaron interacciones adicionales. La relacion de fracciones

disminuy6 paulatinamente de fC/fD=3 a RT hasta fC/fD=2 a T=1273 K.

Sm,0,: Después de realizar los tratamientos de recocido indicados en el capitulo 1V, se
realizaron dos series de medidas sobre muestras implantadas: uno consistié en medidas en aire
abierto y el otro en un vacio de 2.7x10? mbar. Ademds de las interacciones C y D, se
observaron dos interacciones adicionales: una que llamaremos B y ofra con parametros

hiperfinos similares a la interaccién 3 observada en Ho,0O,. El valor de las poblaciones se
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mantiene constante dentro de los errores experimentales en todo el rango de temperaturas
estudiado, y puede ser resumido de la siguiente forma: aproximadamente 2/3 partes de las
sondas radioactivas experimentan las interacciones C 6 D; por otra parte, la relacion
(fot3)/fp=3.0(5) se satisface para todo el rango de temperaturas estudiado. Por su parte fg
oscila alrededor del 10% del total. En cuanto a las distribuciones, las interacciones C,D y B
estan bien definidas (8,<7% en todos los casos (i=B,C O D)). En particular, 8, decrece con
el aumento de T desde 7%(RT) a 2.5%(585° C). Por otro lado, similarmente al caso de Ho,0;,
los valores de 0, son grandes (entre 20 y 30%) caracteristicos de una distribucion.

La interaccion B esta caracterizada por una alta frecuencia (a RT, @ g=361 MHZ) que
decrece con el aumento de T (5.6% entre RT y 585°C) y n~0.0

En cuanto a las medidas realizadas en vacio los resultados son similares a los

observados en las realizadas a aire abierto.

Yb,0; (muestras implantadas): Las medidas realizadas por Bartos et al (Bart 1991)
mostraron la presencia de la interaccion adicional f; y se satisface como en otros casos la
relacion fo+fy/f,=3. Esta fraccién desaparece para T,,>650 K. Sus pardmetros hiperfinos

vienen dados aproximadamente por V ;=107(5) MHz, 1;=0.0 y 0 ,=2-10 MHz. Por encima

de la temperatura indicada, se satisface la relacion f. /f=3

Yb,0; (muestras preparadas por difusion): Los resultados de estas medidas se
complementan con los realizados sobre muestras implantadas por Bartos et al (Bart 1991),
sobre muestras implantadas descriptos en el parrafo anterior. En el caso de los experimentos
realizados con la actividad introducida por difusién, solo fueron necesarias las interacciones
C y D para ajustar los espectros. La relacion de poblaciones f /f;, se encuentra en el rango

2~2.8, correspondiendo los valores mds elevados a las temperaturas de medida mayores.

Gd,0;: Para este compuesto se realizaron tres experimentos diferentes: en el primero
(muestra 1), se estudié la evolucién de muestras implantadas con '!'In, sometidas a
procedimientos de recocido a 450, 600 y 750°C respectivamente. Luego del dltimo

tratamiento (muestra II), se realizaron medidas a aire abierto, desde temperatura ambiente
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hasta los 585°C (limitaciones experimentales impidieron realizar medidas sucesivas a
temperaturas mas altas). La tercera serie de medidas se llevo a cabo usando el método
tradicional de difusién para introducir la actividad, y basicamente se intenté estudiar la
evolucion de los pardmetros hiperfinos en la zona de altas temperaturas (700 a 900°C). Los

resultados fueron los siguientes:

Muestra I: Fueron necesarias hasta 3

interacciones para ajustar los espectros. 40}

|

Salvo las poblaciones, los demds pardametros - . e

: *D

hiperfinos se mantienen esencialmente  [%] ool T =B

- — . w L v 3

constantes después de cada tratamiento de /;:é«/\ g 2 4
0F &= =

recocido y se encuentran indicados en la

1 1

700 800 900 1000

tabla V.I. Se observan las interacciones C y

D, y tres interacciones adicionales. Una de T, [K]

Fig 5.5: Evolucion de las diferentes fracciones

ellas, f;, tiene pardmetros similares a las ' )
con la temperatura de annealing para **'In:Gd,0,

distribuciones observadas en otras tierras

raras y su poblacién disminuye con el aumento de la temperatura de recocido (Ver figura 5.5).
Por otro lado, la interaccidon B es similar a la observada en Sm,0;, con una poblacién que
aumenta con Trge desde el 7% al 18%. La interaccion 4 estd caracterizada por una frecuencia

cuadrupolar ,=82.5-85.7 MHz, n,=0.0 y una distribucién del orden de 6%. El cociente
(f3+f,+f)/fp es del orden de 3.0.

Muestra II: En esta serie de medidas, fueron necesarias 4 interacciones para ajustar los
espectros. No se obervo la interaccion 3. Los pardmetros hiperfinos son similares a aquellos
indicados en tabla V.I. En cuanto al comportamiento de las fracciones podemos decir que:
a) El cociente (f,+fo)/fp, se mantiene entre 3.5(3) y 2.7(3) para todo el rango de temperaturas
estudiado.

b) Con el aumento de la temperatura, decrece la fraccion f, en beneficio de fi- (que pasa del
32% a 250°C al 50% a 585°C), en tanto que fj, se mantiene casi constante entre el 21-23%,
desde el tltimo tratamiento de recocido.

¢) fg fluctia entre el 8 y el 15%, con distribuciones que varian entre el 4 y el 22% (las

mayores distribuciones corresponden a las mayores poblaciones).
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Muestra_3: En esta serie de medidas, se procedi6 a la difusioén de la actividad como esta
indicado en el capitulo IV. Luego del tratamiento se procedié a medir sucesivamente a RT,
700, 800 y 900°C. Los resultados pueden resumirse como sigue:

a) Con respecto a los dos experimentos anteriores, se observan solo tres interacciones: C, D
y B.

b) La poblacién fy aumenta con el aumento de temperatura, llegando al 62%. Por otro lado,

el cociente fi. /f}, varia alrededor del valor 2.5(5).

Dy,03: Los datos estdn tomados de Bartos et al (Bart 91). Luego del procedimiento de
recocido sobre las muestras implantadas, los autores realizan medidas entre RT y 895 K. Se
observan 3 interacciones, cuyas poblaciones satisfacen la relacion f.+f,4/f;,~3. La fraccion f;

desaparece por encima de T, =350 K. No se observan interacciones dindmicas.

Sc,05: Entre 295 y 600 K fueron necesarias dos distribuciones adicionales a las interacciones
C y D para ajustar los espectros con V,=75(5) MHz, 1,=0.8(1) 8,=20(5) MHz y V ;5=0
MHz 0 =20(5) MHz. Por encima de Tm=550 K aparece otra fraccién f; caracterizada por
V 3=193(5) MHz ,15=0.73(1) y 0,=3-13 MHz. Otra vez, se satisface f+f/f;;=3 por encima

de 550 K. Para temperaturas debajo de T,,=500 K los espectros muestran la presencia de una

interaccién dindmica (A5=20(10) MHz; A,,=200(100) MHz) (Bart 91).

Er,0,: Pasquevich et al (Pasq 92) realizaron medidas entre 77 y 773 K. Una tercera
interaccion fue necesaria para ajustar los espectros. Se trata de una distribucidn cuya
frecuencia aumenta con la temperatura, (w,=15.6(1) MRad/seg para T=398 K a w5=21(1)

MRad/seg a T=773 K con 1=0 y 0 =2 Mrad/seg). En este caso la relacién de fracciones fue
fC+f3/sz4'
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5.2) RESULTADOS PARA LA SONDA 8Hf:

Describiremos ahora los resultados obtenidos en las medidas realizadas con la sonda

181Hf. En las figuras 5.6.2) y 5.6.b) se muestran los espectros tomados a temperatura ambiente

para todo los compuestos estudiados, asi como las correspondientes transformadas de Fourier.

En la tabla V.VI se presenta un cuadro comparativo de los valores de los parametros

hiperfinos obtenidos de los ajustes por cuadrados minimos para dichos espectros para las

medidas a temperatura ambiente. Tal como puede observarse, solamente dos interacciones

MO, || i || fI[%] | vo[MHc] 7' 8o %] REF.
80203 C 34.215 126.710 1.0 5.710 a SCr
D 66,4 161.8, 0.17, 1.2, publicados
0, | C || 443, 111.3,5 0.62, 12, Verc 93
D || 557, 143.8, 0.16, .96,
b0, C || 64, 122.6, 0.47, 13, Pasq 94
D 36 209, 0.01, 1.45
Er,O; | C 79,4 115.04 0.568, 2.6, a ser
D 21, 203, 0.0 0.6, publicados
Y,0,| C| 64, 116.8, 0.536, 1.6, Pasq 94
D| 36, 204.9, 0.04, 0.7,
Dy,0,|| C 695 106.95 0.649,, 29, Pasq 94
D 31, 195.14 0.0, 0.9,
Gd,0,| C 48, 106.2¢ 0.76, 22, a ser
D 26, 198.2, 0.0, 1.3, .
3 26, 225, 0.0 1.3, publicados

Tabla V.V: Pardmetros correspondientes a las interacciones cuadrupolares eléctricas de **'Ta en
oxidos con la estructura bixbita a temperatura ambiente
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fueron necesarias para ajustar los espectros PAC. Estas dos interacciones tienen
caracteristicassimilares a aquellas rotuladas C y D en el caso de las muestras medidas con
Nn, pero con un comportamiento diferente en lo que hace la evolucién térmica de las
mismas. Estas caracteristicas comunes pueden ser resumidas como sigue:

v Ambas estan bien definidas, con valores de O que, en general, no superan el 5 %

v En todos los 6xidos, 1a relacion entre las frecuencias de interaccién cuadrupolar para
C D
cada compuesto observada fue v, <vj

v Al igual que en el caso de las medidas con !'!In, los pardmetros de asimetria

correpondientes a ambas interacciones son diferentes: los valores del parametro de asimetria

Nc varian entre 0.6 y 1.0 (salvo un caso donde 1}=0.5) en tanto que aquellos

correspondientes a la interaccion rotulada D varian en todos los casos entre 0 y 0.2.
Existen tres diferencias significativas respecto a las medidas con In:

a) por un lado, las frecuencias cuadrupolares decrecen con el aumento de T. Esta disminucién

es en general mayor para la interaccion D que para la C. En la figuras 5.7 y 5.8 puede

observarse la evolucién de las constantes de acoplamiento con T para todos los dxidos

medidos.
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b) El cociente de las fracciones
muestra desviaciones del
comportamientof,/f, = 3
observado para !'!In. En general
se observa una relacién mds o
menos lineal entre el pardmetro
de red y el valor del cociente
f./f,, aumentando desde 1

para Sc,0; hasta 3 para el caso
de Gd,0;. El grifico del

cociente f./f, para el caso de



las medidas tomadas a temperatura ambiente se muestra en la figura 5.9.
¢) El pardmetro de asimetria correspondiente al sitio mas asimétrico muestra, en algunos
casos, un comportamiento inverso al observado para las medidas con la sonda !''In,

aumentando con T (salvo en el caso del Sc,0,). En la figura 5.10 se muestra la evolucion de

T) ¢ con la temperatura. Las variaciones porcentuales del mismo se indican en la tabla V.VII:

Oxido Variacion Rango de Temp.
[%] [K]
Er,0, +12.1 300-1000
Gd,0, +11.3 300-1000
Y,0, +11.1 300-1000
Dy, 0, +16.9 300-1000

Tabla V.VII: Variacion aproximada de n. para algunos éxidos de tierras raras
con la sonda "8’ Hf
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Fig 5.7: Evolucion de M\ con la temperatura para las medidas con
BLHFf en 6xidos con la estructura bixbita.
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En cuanto a M, el comportamiento es similar al observado en las medidas con la sonda ''In,

fluctuando alrededor de un valor medio que oscila entre 0 y 0.1 segun el caso.

Interacciones Dinamicas: En las medidas PAC realizadas con esta sonda, en ningun caso

fueron observadas este tipo de interacciones.
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CAPITULO VIl Discusion de los resultados

6.1) El cdlculo de cargas puntuales:

Tal como se expreso en el capitulo I1I, si se conociera la densidad de carga p(7) en

la posicion 7 se podrian calcular las componentes del tensor GCE en el origen de

coordenadas usando:

f ( )3xx—8 & 6.1)

i'
J 4’77'80 r

donde V representa el volumen total del sélido en consideraciéon. Habitualmente, existen
diversos métodos tedricos y experimentales que permiten, utilizando determinadas
aproximaciones, obtener expresiones para la densidad de carga, con diferente grado de
exactitud.

El modelo mds simple que se usa para calcular el tensor GCE en sitios cristalinos de
estructuras ordenadas es €l lamado modelo de cargas puntuales (MCP). Como su nombre lo
indica, en este modelo se representa la distribucién de cargas en material en consideracion
como un arreglo puntual de iones ubicados en los sitios de la red cristalina del compuesto en
cuestién. Las posiciones de los iones se obtienen, por ejemplo, a partir de los resultados de
experimentos de difraccién de rayos X o neutrones. Habitualmente, la carga asignada a los
mismos para realizar el cdlculo es la valencia nominal. Si bien, obviamente, este modelo es
una representacion extremadamente simplificada de la distribucién de carga en un material,
ha sido utilizado frecuentemente en la literatura para predecir (en el caso de compuestos de
caracteristicas i6nicas): a) los valores del pardmetro de asimetria para cada sitio cristalino b)
en algunos casos, el cociente entre los valores de V,, correspondientes a diferentes sitios
cristalinos. En particular, se lo ha aplicado para estimar el GCE en sitios cristalinos, en
primera aproximacion, para el caso de 6xidos binarios. Para estos compuestos que poseen una
composicion quimica genérica MOy la carga asignada a los oxigenos serd q,=-2|e| y la

correspondiente a los iones metdlicos qy=+4Y/X. Asi la expresién correpondiente a las
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componentes del tensor GCE se reduce a:

3x,x-8,,r2
V-1 Yz, |e 2 20T (6.2)

ij
4mey on r°

donde Z, , es la valencia nominal asociada con cada ion. La sumatoria en la ecuacion 6.2 se
realiza sobre las sitios de la red cristalina.

El método que hemos usado en este trabajo para realizar la sumatoria indicada en la
ecuacién (6.2) es el de la suma directa sobre la las posiciones de la red cristalina, que
converge rdpidamente dada la dependencia 1/r3. Para realizar el cdlculo se consideran las
contribuciones de las cargas situadas dentro de una esfera con centro en el origen. El radio
de la misma se elige teniendo en cuenta que la diferencia entre los resultados obtenidos en
el cdlculo para cargas fuera de esta esfera no sea mayor que los valores tipicos de los errores
experimentales. Considerando que los errores experimentales en los valores de V,, y 1) estdn
en el orden del 1%, los valores tipicos del radio de corte rondan los 100 A en el caso de los
oxidos considerados en esta tesis.

Tal como quedo expresado en el capitulo 2, los ¢xidos de tierras raras y en general
los 6xidos con la estructura bixbita son compuestos esencialmente idnicos. Todavia puede ser
enunciado un argumento mds, ademds de los alli presentados, en favor de esta hipdtesis. Si
se calcula el grado de ionicidad de estos compuesto teniendo en cuenta las diferencias de
elctronegatividades entre catibn y ani6n, el mismo resulta todavia mayor que el
correspondiente a compuestos tales como el MgO o el NiO. Stoneham et al (Ston 81a, Ston
81 b) han calculado la estructura de defectos, curvas de dispersion y energia de formacién
de estos dos tltimos 6xidos (Ston 81) basados en modelos totalmente idnicos, obteniendo
valores en muy buen acuerdo con los resultados experimentales.

Resulta entonces procedente comparar los resultados experimentales, en una primera
aproximacién, con las predicciones del modelo de cargas puntuales. En la tabla VI.I se
presentan los resultados del cdlculo de cargas puntuales para V,; y 77, para ambos sitios
cristalinos, tomando para el pardmetro de red de los sesquidxidos los valores correspondientes

a temperatura ambiente.
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6.2) Identificacién de las interacciones observadas

6.2.1) Las interacciones C y D: Los resultados descriptos en el capitulo V muestran que
tanto en las medidas con !''In/"'!'Cd como en los experimentos con 3'Hf/'®!Ta, la mayor
parte de las sondas hiperfinas (entre un 60 y un 100% segun el caso) experimentan dos

interacciones bien definidas que fueron rotuladas oportunamente C y D. Estas interacciones

Oxido Vi e Vi ,
[10*2°V/m?] [1072°V/m?]

Sc,0; | -1.2639 0.948 2.3404 0.00
0, | -1.6115 0.827 2.4970 0.00
Y0, | -1.1471 0.611 2.4464 0.00
In0; | -1.6115 0.827 2.4970 0.00
Sm,0, | -1.1540 0.630 2.3626 0.00
Euw,0; | -1.1666 0.633 2.3918 0.00
Gd,0; | -1.1454 0.660 2.3460 0.00
Dy,0; | -1.5642 0.642 3.7894 0.00
Ho,0; | 2.0069 0.809 3.0156 0.00
Er,0; | -0.9256 0.570 2.4593 0.00
Yb,0, | -1.2180 0.718 2.5330 0.00

Tabla VII: Resultado del cdlculo de cargas puntuales para VZZ y 1 en los dos sitios cristalinos de
cation para oxidos con la estructura bixbita

corresponden a sondas ubicadas en sitios sustitucionales de catién de la estructura bixbita
rotuladas con el mismo nombre (cf Cap.II). Los fundamentos que permiten esta asignacion
son los siguientes:

a) En el caso de las medidas con In, recordemos que el In,O5 es uno de los 6xidos que posee
la estructura tipo bixbita. La coordinacion local que exhiben los dos sitios cristalinos de la
misma se presenta entonces como una coordinacion "natural” para el In. Teniendo en cuenta
que el In posee igual valencia y menor o igual radio i6nico que todos los cationes de los
6xidos considerados en esta tesis, es 16gico suponer que esta sonda hiperfina ocupard sitios
sustitucionales de catién en la estructura cristalina.

b) Para todos los casos, ambas interacciones estdn bien definidas, con valores de las
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distribuciones correpondientes que en lineas generales no superan el 3%. Esta situacion es
propia de sondas ubicadas en sitios sustitucionales en la estructura cristalina.

¢) La simetria local de los sitios cristalinos permite esperar parimetros de asimetria diferentes
para sondas ubicadas en las sitios sustitucionales de catibn de la estructura bixbita,
correspondiendo un valor de 7) grande para el sitio C (correspondiente a una simetria puntual
C,) y pequeiio para el sitio D (correspondiente a una simetria puntual D5,). Estos resultados
estdn en acuerdo con cdlculos utilizando el modelo de cargas puntuales. Merece destacarse
que, en general, el acuerdo cuantitativo entre los valores calculados y experimentales es
bastante bueno. En la figura 6.1 se muestra los valores del pardmetro de asimetria
correspondiente a los valores experimentales a temperatura ambiente y los resultados del
cdlculo de cargas puntuales con los pardmetros de red a dicha temperatura.

d) Si la distribucién de las sondas

E Se In Yb Er Dy Gd Sm
hiperfinas respetase estrictamente n L Ho ©gq.4
I A
] ; 08 F @ 282 L4
la relacién entre la cantidad de F e ° ] 1§
06 F o® e ®gg
sitios C y D, se deberia observar 045_ v Ea
] . @ MCP .
una relacion de fracciones fo/f,=3. o2k
111y, L
_ a e, T - -
Experimentalmente se observa 00F m . = slim "a
p :
e 11n.C, RT ; " o ——
. 5 r Er
(salvo para algunos 6xidos medidos - 1D, RT 0F o
’ X Y
con '31Hf, 1o cual serd discutido en 181c1s. 08 Se o 8
n SRIBC T, g A D
. . 06 F L3
particular mds adelante) que f, > o BIYyfC, RT ; éa
181 04 F
f,. Las desviaciones del cociente ° HED.RT g
02F o o o
exp, ~ exp < - F
fc Ify " del valor tedrico pueden - | 38q 5
explicarse teniendo en cuenta la 100 , 108
a[A]

posibilidad de defectos asociados a
la presencia de la impureza en el Figura 6.1: Valores experimentales y calculados por cargas
puntuales de los pardmetros de asimetria para ambos sitios de
sitio C (ver "Otras interacciones") catién en los 6xidos bixbita. En todos los casos, T; indica las
miximas temperaturas dc medida para cada dxido, ya
e) Ain en el caso de compuestoS jpdicadas en tabla V.I

iénicos se sabe que las
predicciones del modelo de cargas puntuales no concuerdan con los valores experimentales

del GCE. Sin embargo, es razonable esperar que la relacion de los valores de frecuencias
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obtenidos con el MCP concuerde aproximadamente con la obtenida a partir de los datos
experimentales. Se observa que en todos los casos mgﬁ' < @ 5}’,’ en acuerdo con los
resultados obtenidos utilizando el modelo de cargas puntuales (cf tabla VI.I y Fig 6.2).

En el caso de las medidas con '®'Hf, si bien el argumento a) no es aplicable
completamente en lo que hace a la valencia de la sonda utilizada, el hecho de que los
resultados experimentales (salvo, como quedo dicho, el cociente de fracciones) coinciden en
sus aspectos generales con los de las medidas con !'In y la validez del argumento del radio
i6nico de la sonda permiten también en este caso asignar las dos interacciones observadas C
y D, a las interacciones hiperfinas experimentadas por sondas ubicadas en los dos sitios de
catién de la estructura cristalina.

En Ia figura 6.2 se presenta el

resultado del cociente de las

181

" . frecuencias cuadrupolares para ambos

20 . N .
sitios cristalinos para todos los 6xidos

medidos y ambas sondas, para los

1o valores correspondientes a

LA ) N B B BN B R B

° .
o temperatura ambiente. Tal como se

100 105 observa en el grdfico, el valor de

a[A]

dicho cocientes es independiente de la

Fig 6.-2_: Coci_cntc_de las frecuencias cuadr-uptflares de los sonda utilizada. Esto concuerda con la
dos sitios cristalinos de la estructura bixbita para las

medidas con ambas sondas suposicion de que la sonda hiperfina

es de alguna manera una "espectadora” en la red huésped. Hasta nuestro conocimiento, no
existe otro estudio en la literatura que presente tal comparacion para un sistema tan extenso

de compuestos como el estudiado en esta tesis.

6.2.2) Las componentes minoritarias

Tal como se describié detalladamente en el capitulo V de esta tesis, ademds de las
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interacciones rotulada C y D, se observaron interacciones adicionales en las medidas con

lllIn.

a) la interaccion B: Esta interaccion se observé solamente en los Sm,0; y Gd,0O;. Estos
oxidos sufren una transformacion a la fase B, a temperaturas entre los 500 y 900°C segiin
las condiciones experimentales (atmdsferas en la cual se encuentra la muestra, presencia de
diversas impurezas, condiciones de preparacion, etc) (Rude 70, Glus 65). Los datos de la
literatura son bastante dispersos y en general no hay un acuerdo acerca de cuales son las
condiciones precisas de transformacion. Existen ademds algunos autores que aseveran que la
tnica fase realmente estable para Sm,0; , Eu,0; y Gd,0; es la fase B (Schn 60, Roth 60,
Wars 61).

Andlisis de difraccion de rayos X de los polvos utilizados para preparar las muestras,
previos a las medidas, mostraron la presencia de pequenas cantidades de las fases B de dichos
6xidos (de un 10 a un 15%, aproximadamente).

Con el objeto de identificar si la interaccién B estaba relacionada con la presencia de
la fase homdnima, se procedié a obtener la fase B-Sm,0; realizando sobre las muestras
originales un tratamiento de 1050°C durante 20 hs. El andlisis de rayos X realizado sobre el

producto obtenido mostré la

transformacion completa del
. R(t
material a la fase B. Las © E(@) . .
-0.10 - C-Gd203 0.02 a c
muestras asi obtenidas fueron -
-0.05
implantadas con !!'In. El 001§
. 0.00
resultado de la medida a C
TR N N O NN R N N N N NI
temperatura ambiente (después " B-Gd 0, o L
del tratamiento de recocido para -0.05 I
.. - .. 0.01
eliminar el dafio por radiacion.) 0.00 i
se muestra en la figura 6.3. Tal A S S T S, W
) 0 100 200 300 00 02 04 06
como se observa, existe una t [ns] ® [GHz]

interaccion casi

En

dnica

monocromadtica. 1a

Fig. 6.3: comparacién de las funciones de perturbacién R(t) y
su transformada de Fourier para lllI]1:Sm203 (fase C, arriba)
con aquellos correspondientes a 11yn:Sm,0, (fase B, abajo)
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transformada de Fourier de los espectros PAC puede observarse claramente que el pico
correspondiente a (g en la parte superior de la figura se corresponde exactamente con el pico

correspondiente a la primera frecuencia de transicion para las medidas 'In:Sm,0,.

Oxido TmeD Vo n o 0
K] [MHz] [%]

B-Sm,0, 300 207.8 0.98 1.4

773 194 0.94 0.18

C-Sm,0, 300 209, 1 0.9,
773 195.85 0.99 5,

Tabla VI.1I: Pardmetros hiperfinos correspondientes a la interaccién B en e Cd:B-Sm,0; y Hleyq:.c-
Sm203

Tal como se observa en la tabla VLI, los parametros hiperfinos correspondientes a ambas
interacciones son coincidentes. Ademas, la fraccion de sondas que experimentan la interaccion
B en las medidas realizadas oscila entre un 10 y un 15%, en acuerdo con la cantidad de B-
Sm,0, identificada por espectroscopia de Rayos X en las muestras estudiadas.

Por todas las razones expuestas, asignamos la interaccién fg a sondas ubicadas en

regiones del material con la fase B.

b) Las interacciones 3 y 4: Vamos a discutir ahora una posible intrepretacion del origen de
las fracciones adicionales observadas en las medidas con '!Cd*?, que hemos rotulado 3 y 4
respectivamente. Las mismas tienen ciertas caracteristicas en comun que fueron descriptas con
cierto detalle en al capitulo anterior:

i) En primer lugar, se trata de distribuciones lo que esté indicando que la sonda se encuentra
en regiones desordenadas de la estructura cristalina.

ii) En segundo lugar, considerando cada una de ellas en particular, tanto V,; como 1] tienen
valores similares para todos los 6xidos estudiados.

iii) En el caso de los oxidos donde fueron observadas interacciones dinamicas, estas
fracciones adicionales no fueron observadas cuando aquellas se hicieron presentes.

Desde el punto de vista de la evolucién de las mismas con la temperatura tal cual fue
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indicado en la seccidn anterior, existen ciertos casos donde puede observarse que a cierta
temperatura, V7 y 1| experimentan una transicién a otros valores. En la tabla VLIII se

indican las temperaturas de transicion y pardmetros hiperfinos correspondientes para aquellos

sesquidxidos donde fue observado este fenémeno.

Compuesto T [K] P [mbar] v [MHz] 1 0 [%]

Gd,0, 300-523 aire 87, 0 6,
598-858 ” 118, 0.765 11

Sm, 0, 300-448 2.7 102 151, 0.69, 16,
448-863 ” 130, 0.62; 236

300-598 aire 182, 0.44, 124

678-863 " 168, 0.35; 15,

Er,0,4 300-478 " 97, 0 5,
563-773 ” 113,4 0 12,

Eu,04 77-373 " 1265 0 54
523 " 99, 0 12,

Tabla VLII: Valores que toman algunas componentes minoritorias 3 y 4 para oxidos con la
estructura bixbita en las medidas con 1'1Cd en los rangos de temperatura indicado

No existe en la literatura mucha informacion acerca de la posible estructura de
defectos de estos 6xidos, aunque la mayoria de los reporte en la literatura apuntan a una
posible presencia de vacancias de oxigeno en la red cristalina (ver Capitulo III).

Existen varias razones para atribuir las distribuciones observadas a la presencia de
complejos de vacancias de oxigeno distribuidas aleatoriamente en posiciones cercanas a
sondas hiperfinas en ciertas regiones del material:

i) Segin L.Eyring (Eyri 70) existen diferencias en cuanto a la movilidad de los iones
consituyentes de la red cristalina: la subestructura de atomos de metal es rigida y se requieren
temperaturas del orden de 1200-1400°C antes de que ocurra un apreciable movimiento de
atomos metalicos. En contraste, el movimiento de atomos de oxigeno comienza a los 300°C
en los sesquidxidos de tierras raras. De la misma manera, existen varias referencias en la

literatura acerca de la existencia de conductividad por iones de oxigeno (Eyri 70)
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ii) Tal como se menciond, estas interacciones adicionales se observaron fundamentalmente
en el caso de muestras implantadas. La introduccion de la actividad por implantacién, como
es sabido, produce fuertes distorsiones en la red cristalina. Dado que los tratamientos de
recocido (en el caso de muestras de Sm,0,, Gd,0, y Ho,O, implantados con '''Cd*?) fueron
realizados en condiciones de vacio y temperaturas no demasiado elevadas, es razonable
suponer que en ciertas regiones del material subsisten estructuras no ordenadas de vacancias
de oxigeno en las cercanias de sondas.

iii) En el mismo sentido, Bergwall and Nigavekar (Berg 69) indican que la evaporacion de
oxidos de tierras raras en alto vacio puede dar lugar a muestras que consisten de una mezcla
de dxidos estequiométricos y no-estequiométricos , que atribuyen a la liberacién de oxigeno
de la red de aniones, formando asi vacancias que afectan grandemente las propiedades del
material. Los autores identifican estas vacancias por la presencia de niveles de energia
localizados en la banda prohibida en los espectros de emision de Rayos X. La presencia de
diferentes ordenamientos de la estructura de vacancias puede dar lugar a distribuciones de
frecuencias.

Existe una cierta correlacion entre la temperatura y atmodsfera del tratamiento de
recocido y los valores de f3 y f;. En particular, los mayores valores para dichas poblaciones
se observaron para el caso de las muestras implantadas de Gd,O; y Sm,0,, donde las
condiciones de recocido de las mismas fueron Tgee=1023 K y pppc=2,10" mbar. La
combinacién de una temperatura de recocido no demasiado elevada (en comparacion con otros
casos) y el vacio durante el tratamiento pueden haber ocasionado una no muy eficiente
recuperacion del dafio por radiacion, favoreciendo la permanencia de diversas asociaciones
de vacancias en las muestras implantadas.

Por otro lado, el hecho de un cambio en los valores de V,; y 1 a una cierta

temperatura Ty, pareceria estar indicando la ocurrencia de una redistribucién de la estructura
de defectos mencionada a una determinada temperatura de transicién. En cualquier caso, es
obvio que se requieren experimentos adicionales para identificar claramente el origen de estas

componentes menores observadas.
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6.3) Dependencia del Gradiente de Campo Eléctrico con la Temperatura:

Intentaremos explicar en esta seccién los fundamentos de un modelo elemental para
explicar los resultados obtenidos para la dependencia del GCE con la temperatura para las dos
sondas utilizadas. Resumamos entonces los resultados obtenidos descriptos detalladamente
en el capitulo V. En el caso de los 6xidos cuyos cationes poseen electrones 4f, la evolucion
térmica de las frecuencias de interaccion cuadrupolar correspondientes a las dos sondas usadas
son opuestas. En el caso del ''In, en ambos sitios se observé una dependencia creciente del
V,, con T, siendo el incremento mds importante para las sondas ubicadas en el sitio C que
para aquellas ubicadas en el sitio D. En el caso del '¥!Ta, la dependencia de la frecuencia
cuadrupolar con la temperatura para ambos sitios es la opuesta a la observada para 1'Cd*?
y en este caso la magnitud del cambio en V,, es aproximadamente de la misma magnitud
para ambos sitios cristalinos. Asimismo, tal como se expresé en la seccion de resultados
experimentales, el pardmetro de asimetria correspondiente al sitio C decrece con T para las
medidas realizadas con ''Cd y muestra el comportamiento opuesto para los experimentos
realizados con '8!Ta. Por otro lado, para el caso de las medidas con '''Cd, los pardmetros
hiperfinos de los compuestos que no poseen electrones f se mantienen esencialmente
constantes con T en el rango de temperaturas investigado. En estos compuestos, ademas,
dentro de un cierto rango de temperaturas, han sido observadas interacciones dindmicas.

La dilatacién térmica de red, si es isétropa, producird una disminucién de las
componentes del GCE. La importancia de la misma se puede estimar usando el modelo de
cargas puntuales. En la tabla VI.IV se presentan los resultados de dicho cdlculo teniendo en
cuenta los valores del pardmetro de red (Stec 60) entre temperatura ambiente y la mdxima
temperatura de medida. Tal como puede observarse, la disminucién de V, para ambos sitios
varfa entre el 1,5 y 2,5 % segin el 6xido. En cuanto a los pardmetros de asimetria, las

variaciones de 7] son ain menores y 7, s¢ mantiene constante e igual a O para todo el rango

de temperaturas considerado (en cualquier caso).
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Compuesto | a (RT) Ties' a (T, AvEEC) | AvEE(D) | AgMeB(C)
[A] [K] {A] [%] [%] [%]
Sc,0, 9.8440 1173 9.91696 2.11 2.20 0.27
Yb,0; 10.4325 1203 10.5108 -2.02 -2.12 -2.23
Er,0, 10.5465 1073 10.6089 -2.02 -1.80 +0.23
Y,0; 10.6032 993 10.6633 -1.46 -1.58 -0.18
Ho,0, 10.6080 1273 10.6943 -2.43 -2.29 +0.40
Dy, 0, 10.6542 973 10.7124 -1.69 -1.63 -0.57
Gd,0, 10.7992 1173 10.8774 2.35 2.25 -0.40
Eu,04 10.8261 1273 10.9094 -2.27 -2.25 -0.68
Sm,0, 10.9109 863 10.9646 -1.58 -1.41 +0.81

Tabla VLIV: Variacién porcentual en el rango de temperaturas estudiado de los pardmetros
hiperfinos debido a la dilatacion térmica de la red cristalina calculados usando el modelo de cargas

puntuales

Respecto a la contribucidn de las vibraciones de red, esta es, en primera aproximacion
similar para ambas sondas, despreciando la diferencia en los modos locales debido a la
presencia de impurezas en la red cristalina. Habitualmente, en la aproximacion armonica el
efecto de tal contribucién es disminuir el valor del GCE con T. Un modelo alternativo es el
de Lucken (Luck 80), que preveé una contribucién positiva de términos anarmoénicos.

La situacion que resulta claramente diferente en ambos casos, proviene de la
caracteristica de las sondas usadas, como niveles de impureza en la banda de valencia de los
compuestos estudiados. El '''Cd*? es una impureza aceptora simple y el 3Ta*3 una
impureza donora doble. Si se comparan la distribucion de carga respecto de la red sin
impurezas en los sitios de cation, en el primer caso habrd un defecto de carga con carga
qppr= +¢ (un hueco) y en el segundo un exceso de carga qppr=-2€ localizados en el sitio de
impureza. La variacion de la temperatura podrfa dar lugar a dos fenémenos que podrian
provocar una redistribucién de esta carga originada en la presencia de la impureza y en
consecuencia, una cambio del GCE. Como primera alternativa, podria pensarse en una

redistribucién de la misma hacia dtomos cercanos a la posicién del dtomo sonda. Cabria
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preguntarse aqui, teniendo en cuenta los resultados obtenidos con '!!Cd si los electrones 4f
juegan algin papel en estos posibles procesos de redistribucion de carga. En segundo lugar,
si los niveles de impureza correspondientes a las sondas hiperfinas se encuentran
suficientemente cerca de los bordes de banda (de conduccién en el caso del 8'Ta*>, de
valencia en el caso del 11'Cd*?) el aumento de temperatura podria dar lugar a la ionizacién
de los mismos. En este caso, la evolucién del GCE con la temperatura vendrd dada por un
promedio estadistico de los valores de GCE correspondientes a la impureza ionizada y neutra,
usando como factores de peso las funciones de Fermi correspondientes.

Una segunda caracteristica a tener en cuenta, es que el aumento mds importante del
GCE con T se produce para el caso del '"'In en el sitio C, que de acuerdo a la simetria
puntual de dicho sitio y a los valores observados del pardmetro de asimetria, presenta la
distribucién mds asimétrica de carga de los dos sitios sustitucionales de cation en la estructura
cristalina. Una distribucién de carga esférica no produce GCE. Si la distribucion de carga
asociada con el electrén promovido al nivel aceptor en el sitio D tiene cierta simetria esférica,
su contribucion al GCE serd pequefia y ciertamente, menos importante que para una
distribucién asimétrica de la misma. En el caso de las medidas con la sonda '*!Ta, la
variacién es mds importante para el sitio D que para el C.

Existen ciertos modelos que intentan explicar la dependencia con la Temperatura del
GCE en semiconductores teniendo en cuenta la repoblacién térmica de los dos estados de
carga diferentes asociados con la sonda hiperfina. La existencia de dos configuraciones de
carga diferentes para la impureza puede lugar a resultados experimentales diferentes. Si
durante la vida media del estado intermedio de la sonda CAP, las impurezas se encuentan en
uno u otro estado de carga, entonces en los espectros experimentales deberia observarse la
presencia de dos interacciones diferentes. Esto es 1o que uno podria denominar limite estatico.
El aumento de la temperatura, podria entonces dar lugar al incremento de la fraccién de
sondas que experimentan una interaccion en detrimento de la otra. Esta situacion ha sido
observada por Pasquevich et al (Pasq 93) en el caso de '''Cd:Ga,0;. Si la carga de las
impurezas cambia durante la vida media del estado intermedio, se puede tener la situacion de
GCE dependiente del tiempo: frecuencia de cambio del orden de la vida media. O, si la

frecuencia de cambio es muy alta, de manera que la impureza cambia muchisimas veces de

79



carga durante la vida media, entonces se observa el promedio de las configuraciones
(interaccidn estatica). Esto es lo que se conoce como "motional narrowing".

Una cuestién que también se destaca entre los resultados experimentales en el caso de
las medidas con la sonda "In, es que las medidas realizadas en los Gxidos que no poseen
electrones f, la dependencia de el GCE con la temperatura fue mucho menor o incluso nula.
Al contrario, las medidas realizadas con !''In en 6xidos de tierras raras presentaron la
dependencia ya sefialada. Respecto a las interacciones dindmicas, la situacion fue la inversa:
fueron observadas en el primer conjunto y no en el segundo. Esta situacion podria indicar la

posibilidad de que dichos electrones estén jugando algin papel importante en ambos

fenémenos.
wC ms;— i VC of o
Q 04 F ¢ 3 Q »f *° *
[MRad/s] { [MHz] wf o
r i T B o**
100 [ T so:!. .e
e u:}: - RRRE A e e  Aans
o wE vP ot "
Q mo;_ " Q 1502- .
[MRad/s ] ¢ [MHz] nep 0"
85 L] ma:_iii ss®®
180 é 1‘!‘1;
] ] I“‘ ! —+ .I Ev‘ | 1 1 1 1 |
t oy 4
n. ; Mo L1t t8
w0l ¢
Pt ; ¢ ¢ sk e
L i L ﬁ.
.15; 80 [ E i
200‘ I ‘HDO‘ l JBOOI ( ‘BOD. ’ '1000‘ ‘ ’7200I D‘ ‘ I2ll301 l IH(I)(]‘ I VGLI)OI ‘ ‘8(‘JUK ‘ l10lDO' . ‘12‘00‘
T[K] T[K]

Fig. 6.4: Variacion de los pardmetros hiperfinos para el Gd203. Izquierda: 111Cd; derecha
181Hf

Intentaremos por lo tanto desarrollar un modelo muy simple que tenga en cuenta lo
sefialado mds arriba para poder explicar los resultados obtenidos. Elegiremos para comparar
el caso del Gd,0;, ya que es uno de los éxidos que mejor tipifica el comportamiento general
que describimos mds arriba para los 6xidos con electrones f. Los resultados experimentales

muestran aproximadamente los siguientes resultados. Para el caso de las medidas con ''In,
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VY Vp aumentan entre 14y 1173 K, 30y 5 % respectivamente, en tanto que 7). disminuye
un 15 % para el mismo rango de temperatura. Para el caso de las medidas con '8'Hf vy v
disminuyen entre 300 y 1173 K un 7 y 9% aproximadamente en cada caso, en tanto que 1)

aumenta un 11% en el mismo rango de temperaturas. En la figura 6.4 se presenta la
evolucidn con la temperatura de los parametros hiperfinos obtenidos para el caso de este

oxido usando ambas sondas.

MODELO ORIGINAL,:

En esta seccién intentaremos explicar la evolucion del tensor GCE con la temperatura
en el marco de un modelo muy simple que tiene en cuenta que las sondas hiperfinas forman
niveles de impureza en la estructura de bandas del material. A partir de esta idea,
analizaremos diferentes procesos probables de redistribucion de la carga extra debido a la
presencia de la impureza, utilizando el modelo de cargas puntuales para estimar los
resultados. Como hemos dicho, la impureza ''Cd*? en sitios sustitucionales de cation de la
estructura bixbita forma un nivel aceptor en el esquema de bandas del material. A T=0 K,
la presencia del hueco generard una carga adicional de valor qex(T=0)= +e. En el caso de
que la impureza es "*1Ta*>, tendremos un nivel donor doble y gy (T) serd -2¢ a T=0 K.
Queda ahora por proponer cual serd la distribucion de esta carga adicional en cada caso. El
andlisis de la distribucion de aniones y cationes en la estructura cristalina de los 6xidos bixbita
muestra que los dos tipos diferentes de sitios de cation se encuentran coordinados
sucesivamente por esferas de coordinacion de oxigenos y cationes. A T=0 K, parece 16gico
suponer como hipétesis de partida que la carga adicional qgyy se encuentre localizada en el
entorno inmediato de la impureza. En esta aproximacién, representaremos la carga adicional
debido a la presencia de la impureza como un conjunto de cargas puntuales gx ubicadas en
la posicién de los iones vecinos a la sonda, de tal manera que la suma de todas ellas satisfaga
la relacién Z 4, = gy En el caso del Cd*?, esto significa que cargas puntuales de valor
gext=11/6 gerzin colocadas en la posicion de los 6 dtomos de oxigenos primeros vecinos a

la posicién de la impureza. En el caso del '3'Ta*?, teniendo en cuenta que los orbitales 2p
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de los dtomos de oxigeno estdn llenos, esta carga negativa adicional no puede ubicarse sobre
los oxigenos, y por lo tanto serd dividida equivalentemente en la primera esfera de
coordinacion de cationes , y en consiguiente, se considerardn cargas puntuales de valor
qexr=-1/3 ubicadas en la posicion de los dtomos de la esfera de cationes primeros vecinos
a la posicion de la impureza.En la figura 6.5 se presenta un esquema de la distribucién de

esta carga adicional.

e e

Figura 6.5: Representacion esquemdtica de la redistribucion de la carga extra qgxy debido a la
presencia de la sonda en la red cristalina. A) Sonda Ta*’; B) Sonda cd*?

A medida que la temperatura aumenta, la energfa térmica suministrada a esta carga adicional
dard lugar a un proceso de redistribucion de la misma. Analizaremos a continuacion alguna
alternativas viables para el mismo y procederemos a estimar su influencia en la evolucién del

tensor GCE con la temperatura utilizando el modelo de cargas puntuales.

Alternativa A: partiremos entonces de la distribucion uniforme de la carga adicional
propuesta arriba. Dependiendo de la posicion del nivel de impureza respecto a los bordes de
banda, el aumento de temperatura puede provocar la ionizacion del mismo. En una
aproximacion simple, uno podria representar este proceso como una disminucion de la carga

adicional gy (T), de manera que en el limite para T— 00 , gpx(T)—0. En el caso de que la
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impureza es '3'Ta*>, qpy(T) serd -2¢ a T=0 K y a medida que aumenta T, disminuird
paulatinamente su magnitud hasta =0 para T— 00. En ambos casos la variacién de carga,
naturalmente, dard origen a una variacién del valor del GCE.

Tal como se observa en las fig 5.1y 5.2, V,, varia en forma aproximadamente lineal
con T. Suponiendo una relacion de ese tipo, se puede obtener por un procedimiento de ajuste
por cuadrados minimos el valor aproximado de la constante de acoplamiento a T=0 K
(vf)XP(O)). Para el caso de las sondas Cd*?, la carga extra debido a la presencia de las
impurezas se supone (a dicha temperatura) totalmente localizada en los 6 dtomos de oxigeno
primeros vecinos a la impureza, lo que significa qpy(T=0)=+1/6. Se procedié entonces
a normalizar el valor de la constante de acoplamiento obtenida a partir de los cédlculos de
cargas puntuales para esta carga adicional al obtenido mediante el ajuste de la expresion
v'ZXP(T) = ngP(O) +bT alos valores experimentales. En el caso del Ta*?, cargas puntuales
de valor ggxr=-1/3 se consideraron en la posicién de los 6 cationes primeros vecinos de la

posicion de la sonda. Esto se debe a que los orbitales p del oxigeno estin completamente

llenos.
T T ¥ ¥ T ¥ A EA
v 170 A & w AWE A,
Q 160 L & ° Q 1wk i Y
[MHz] 150 a ® [MRad/s] & ¢ La,
s 8 g 1 £ A,
E 7 160 F A
nE o o © ° = -
E o o fe) O Fe o °
B0F o 100 £ e .,
E ®
50 B N E ¢ o o .
| | | I | T | . L 1 + P
F T T T T i F ¥ T i " ¥ T L T
n 0N E o 066 |- 'S
E E *
0.69 > . n 0ss b .
068 > : ®
E & 0.64 £ *
067 F o b . *
066 LA e ¢ ?
065 | o 062 F *
.60 . *
E PR (O S DO N NS il P T (R P T T
0.15 0.10 0.05 0.00 -03 -02 -0.1 0.0
9 ext 9gxr

Fig 6.6: variacién de los parémetros hiperfinos para las sondas Cd*? (izquierda) y Ta*’ (derecha) en
Gd,0; calculados por cargas puntuales en el marco del modelo de ionizacion de impureza propuesto
en el parrafo anterior

En la figura 6.6 se muestran los resultados del cdlculo para los sitios C y D para el
caso de Gd,0; para ambas sondas. Tal cual puede verse en la figura, el signo de la variacion

de V,, y m calculado coincide para ambas sondas con el observado experimentalmente.
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En la figura 6.7 puede observarse un grdfico comparativo de las variaciones

porcentuales en los pardmetros hiperfinos experimentales y los calculados via cargas

puntuales.
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Fig 6.7: Comparacion en las variaciones porcentuales de los parametros hiperfinos medidos
y calculados en el marco de la alternativa A

Una segunda informacién que podriamos obtener en esta aproximacion muy simple,
es la cantidad de carga que debe ser transferida para dar cuenta de las variaciones observadas
en cada caso (para ambas sondas y ambos sitios) para V,,. Teniendo en cuenta la dilatacién

térmica de la red cristalina, y proponiendo la siguiente relacién
Vg (T)=Y Vz (q(T),a(T)) (6-3)

donde Y se obtiene de los valores de

EXP,
7 () 6.4)

V. Z(4(0),2(0))

donde Vz;7(0) es el valor de v X obtenido de un ajuste lineal para los datos
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experimentales, Vzgp(q(O),a(O)) es el valor del cdlculo de cargas puntuales usando los valores
del pardmetro de red (obtenido por extrapolacion de los valores del trabajo de Stecura y
Campbel (Stec 1960) y q(0) tiene para cada sonda los valores indicados en el pdrrafo
superior. En Tabla VI.V se muestran los resultados correspondientes a la transferencia de
carga necesaria para reproducir la variacion ajustada por una aproximacion lineal de V,, entre
0y 1173 K. Es menester aclarar que para reproducir el valor del incremento observado en
V, por las sondas !'In ubicadas en el sitio C, fue necesario distribuir la carga extra en

forma ligeramente no-uniforme entre los oxigenos pertenecientes a ONN1.

sitio C sitio D
11cq+2 +e +0.24e
18l +3 -0.67¢ -0.86¢

Tabla V1.V: Cantidad de carga transferida necesaria para reproducir las
variaciones observadas de GCE para el Gd,0; con ambas sondas hiperfinas

Respecto a los valores calculados para el parametro de asimetria 1, el valor obtenido

por el cdlculo de cargas puntuales se mantuvo en todos los casos constante e igual a 0.

Alternativa B: existen, desde un punto de vista fenomenolégico, dos objecciones importantes
al modelo planteado para la alternativa A:

I) Tal como se menciond en el capitulo II, los 6xidos bajo consideracion tienen bandas
prohibidas de energia grandes. Es probable entonces que la diferencia de energia entre los
niveles de impureza y las bandas de valencia o conduccién segin el caso sean tan grandes
que la probabilidad de transferencia de carga entre niveles de impureza y bandas debido a una
excitacion térmica sea despreciable.

II) Teniendo en cuenta de la actividad de las muestras implantadas o difundidas un
experimento PAC normal, se puede estimar que la densidad de sondas es aproximadamente
10'2~10"3 at/cm?. Un andlisis cuidadoso de la evoluciéon del GCE con la temperatura usando

las funciones estadisticas de ocupacién adecuadas en cada caso (ver debajo), nos indica que
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la densidad de sondas necesarias para justificar el comportamiento observado es mucho mayor
que el valor experimental.

III) E1 modelo no tiene en cuenta el hecho que, en el caso de la sonda '!!Cd, las variaciones
observadas son esencialmente significativas para el caso de los 6xidos que poseen electrones

f.

Fig 6.8: Esquematizacién del proceso de transferencia de la carga extra debido a la presencia de la
impurcza_ A) cd*?; B)Ta+5 -

Una segunda alternativa que de alguna manera elimina las objecciones presentadas se
representa esquematicamente en la figura 6.8. En vez de suponer una ionizacién completa del
sitio de impureza, como implica la hipétesis que q(T)~0 cuando T~ , trabajaremos con la
hipétesis que la carga adicional que aparece en la red cristalina debido a la presencia de la
impureza permanece ligada al sitio de impureza. A medida que la temperatura aumenta, el
suministro de energia térmica posibilita la transferencia del exceso de carga desde las esferas
de coordinacidn atémicas mas cercanas a la impureza, hacia las mds externas. Tal como se
dijo antes, cada sitio de cation estd coordinado sucesivamente con capas de cationes y aniones
respectivamente (ver la representacion esquematica de la figura 6.5). Llamaremos de aqui en
adelante ONN1 a la esfera de coordinacién de atomos de oxigeno primeros vecinos, RNN1
a la primera capa de cationes vecinos, y RNN2 a la segunda esfera de coordinacion de

cationes. Nuevamente recurriremos al modelo de cargas puntuales para estimar la variacion
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del GCE debido a la redistribucién de carga generada por la presencia de la impureza con la
temperatura. De la misma manera que para el primer esquema planteado, en el caso de la
impureza '''Cd*? (*¥!Ta*>) a T=0 la carga estara repartida entre los dtomos de la esfera de
coordinacion ONN1 (RNN1) y con el aumento de T esta carga se ird redistribuyendo hacia
RNN1 (RNN2), donde al igual que antes la supondremos uniformemente repartida entre todos
los atomos de la esfera de la coordinacion correspondiente. Se realizaron cdlculos de cargas
puntuales modelando este comportamiento. Los resultados del cdlculo para los dos sitios

cristalinos para ambas sondas se muestran enla figura 6.9, tanto para el valor del GCE asi
como 1) . Para cualquier valor de Qgx, €l valor calculado de 1, siempre fue 0, tanto para

iy como para '8IHF.
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Fig 6.9: Variacién en los parimetros hiperfinos para ambas sondas calculados para la alternativa
B usando el modelo de cargas puntuales. Los valores correspondientes a V,, estdn normalizadas

de acuerdo al procedimiento explicado en pdgina P. Derecha: Cd*?; Irquierda Ta™
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Fig 6.10: comparacion de la variacion porcentual de los
parametros hiperfinos experimentales y calculados para el
proceso de transferencia de carga planteado en la alternativa
B

Como se observa, las pendientes
de las curvas de V,, y 1M

calculados correspondientes a
los dos sitios cristalinos, tienen
el mismo signo que las
correspondietes a las observadas
experimentalemente. Los valores
de las variaciones porcentuales
de V,; para los sitios Cy D en
¢l caso de cada sonda, asi como
los resultados obtenidos para

M, se muestran en la fig 6.10.

Alternativa C: Con el objeto de lograr un mejor acuerdo cuantitativo con las variaciones de

los parametros hiperfinos observadas experimentalmente, pueden plantearse ligeras

modificaciones a la alternativa B. Asi, en el caso de la sonda '!'Cd, podemos suponer que

participan del proceso de transferencia los cationes correspondientes a la esfera de

coordinacion RNN2. Planteando entonces una transferencia de carga desde la esfera ONN1

a RNNI1 y luego de RNN1 a RNN2, se logra un acuerdo mucho mejor para las variaciones

porcentuales en los parametros hiperfinos para el sitio C (Fig 6.11). Para el sitio D, el acuerdo

es mucho mejor considerando solo la transferencia ONN1-RNNI1.

Si bien los valores absolutos del parametro de asimetria calculado por cargas puntuales

son un poco diferentes de los valores experimentales, las variaciones porcentuales muestran

un razonable acuerdo con las observadas experimentalmente.
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Fig. 6.11: Comparacion en las variaciones porcentuales de
los pardmetros hiperfinos en el caso del Cd+2 con la
mas factible para el sitio C que Pparticipacion en la transferencia de carga de la esfera RNN2

impureza. Esta posibilidad parece

para el D, ya que las distancias

entre este ultimo sitio y cada dtomo perteneciente a las esferas ONN1 y RNNI1
(respectivamente) son exactamente iguales, en tanto que en el caso del primer sitio cristalino
las mismas son diferentes.

En el marco del modelo planteado y teniendo en cuenta los resultados descriptos en
los dos pdrrafos anteriores, uno podria pensar que un proceso de transferencia de carga
diferenciado para cada sitio y cada compuesto, pero siempre en el escenario general
planteado, podria dar cuenta de la evolucién térmica de los pardametros hiperfinos. Dado la
simpleza del modelo y del método de célculo utilizado, los resultados obtenidos son
sorprendemente buenos.

A modo de resumen, presentamos en la tabla VLVII las variaciones porcentuales de
los valores experimentales y calculados para las diferentes alternativas propuestas para el caso
del Gd,0;. Todos los resultados indicados corresponden a una ionizacién o transferencia total
de carga.

En el marco de un modelo extremadamente simple y sin ignorar la sencillez de los
calculos realizados, uno podria extraer como conclusion que:

a) En el caso de la impureza Cd*?, para el sitio C la variacion de los resultados
experimentales se puede explicar en el marco del proceso de transferencia ONN1-RNNI1-

RNN2 y para el sitio D, la transferencia ONN1-RNNI1.
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Sonda AV, (C)|%] | AV, (D)|%] n(C) %]
Experimental + 30 +5 -15
Mg Tonizacién +21.3 +20.9 - 6.8
Transf. ONN1-RNN1 +5.6 +4.8 -2.7
Transf.ONNI1-RNN1- +31.8 +31.8 -9.2
RNN2
Experimental -7 -9 + 11
B ] Ionizacion - 20.7 - 211 +74
Transf. RNN1-RNN2 -34.6 -32.5 +14.5

Tabla VI.VIII: Resumen de los resultados de las variaciones porcentuales experimentales y
calculados (para las diferentes alternativas descriptas en los pdrrafos anteriores) en los parametros
hiperfinos para el caso del Gd,0,

b) Para el Ta!8!, las variaciones porcentuales calculadas en los parametros hiperfinos tienen
el mismo signo que las variaciones experimentales. Para lograr un buen acuerdo cuantitativo
en las variaciones de los parametros hiperfinos es necesario trabajar en dos hipdtesis
diferentes:
- Para el sitio D, una transferencia o ionizacion parcial de carga extra es suficiente para dar
cuenta en cada caso de los valores de AV, observados experimentalmente.
- Para el sitio C, la situacion no es tan simple, En el marco de un proceso de ionizacién, una
ionizacion de Aqgxt=-0.67 e da lugar a una variacion AV, (teor )= - 7% en acuerdo con
el valor experimental pero con el mismo valor de Aqgxr se obtiene para el pardmetro de
asimetria An“(teor) =+2% en comparacién al valor experimental An©(exp)=+11%. Si
consideramos el proceso de transferencia R1-R2, con el valor de Aqgxr=-0.40 e obtenido de
la condicion AV (teor) =A Vs (exp )=-7% se obtiene An°(teor) =+2% . Planteando
en cambio la condicién An°(teor) =AnC(exp)-+11% (que se obtiene con Aqgyr=-1.66
e) se obtiene AV, (teor ) = -29% en comparacién con AVZE (teor)=-T%

Como conclusion, para obtener un mejor acuerdo cuantitativo para ambos pardmetros

hiperfinos en el marco de los modelos planteados, tenemos que suponer que la carga extra
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debido a la impureza se distribuye en forma no-uniforme entre los cationes pertencientes a
la esfera RNN1.

Merecen discutirse los resultados obtenidos para Sc,0; con la sonda 8'Ta, donde se
observo una variacion significativa de los valores de las constantes de acoplamiento entre

temperatura ambiente y 1000°C (ver figura 5.10) en tanto que 1) se mantuvo constante.

Resultados similares se observan en las medidas con la misma sonda en In,O;. Si bien estos
compuestos no presentan electrones f, el mecanismo que existiria aqui seria uno similar al
planteado en el caso de los 6xidos de tierras raras, pero ahora la transferencia de la carga
necesaria para dar cuenta de los parametros hiperfinos seria con la participacion de los
electrones 3d del cation en el caso del Sc y 5p en el caso del In. Los resultados del célculo

muestran entonces caracteristicas similares a los detallados en el caso del Gd,Os.
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La ionizacion de las impurezas PAC como fuente de la variacion del GCE con la

Temperatura: Un analisis estadistico

Para analizar mds rigurosamente la posibilidad de explicar la variacion observada del
GCE en acuerdo con la ionizacién de los niveles de impureza de las sondas PAC, tenemos
que recurrir a la estadistica, La situacion que queremos describir es, en rigor, la de un
equilibrio estadistico entre las dos situaciones de carga posible para la impureza. Esto
significa que el GCE sera un promedio pesado por las funciones estadisticas adecuadas entre
los valores que corresponderian a cada situacion. A modo de adelanto en la discusion que
haremos, recordemos que si uno observa el conjunto de los resultados obtenidos, se observa
que, en general, la forma de la dependencia del GCE con la temperatura es aproximadamente
lineal (ver figuras 5.2, 5.3, 5.7 y 5.8). Si se quiere justificar este tipo de variacion del GCE
a través de una ionizacién de los niveles de impureza, la densidad de los los niveles de
impureza tendria que ser varios ordenes de magnitud mayor que el de las sondas PAC. Para
valores semejantes a los experimentales, el aspecto que deberia observarse en un gréfico de
V;z vs T es el de una funcién tipo “escalén”. Un buen ejemplo de este comportamiento es
el de la variacién de V,, con T para el caso de '''Cd:In,Se; (ver apéndice 1)

La descripcion matematica detallada de la deduccion de las funciones estadisticas que
se usan en esta seccion se desarrolla en el apéndice 1 de esta tesis. Analizaremos
separadamente ¢l caso de cada impureza.

Consideremos entonces inicialmente el caso de la sonda !''Cd*2. De acuerdo con la

expresion A.5 del apéndice 1, la evolucion térmica de V5 con la temperatura viene dada

por:
V,,(-)- V(0
Vi AT = Vg e D O o
2 4 p, k
Comn:
2 k
B2 ()" 6.6)
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donde V., (0) y V,, (-) representan el GCE en el aceptor neutro y cargado respectivamente,

E, la diferencia de energias entre el nivel aceptor y la banda de valencia, N, la densidad de

atomos aceptores y m,, la masa efectiva del hueco (ver apéndice).La figura 6.12 muestra los

ajustes de la ecuacién 6.5 a los valores experimentales para N, libre (linea punteada) y

N5P=10" dtomos/m® (linea llena) respectivamente.
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Fig 6.12: Ajuste de la ecuacion 6.5 a los datos experimentales correspondientes a '1Cd:Gd,0,. La
linea de trazos lleno corresponde al ajuste con N, libre y la de trazo punteado a NA=10""/m’

El ajuste de los valores experimentales de V, a la ecuacién 6.5 con los parametros

E, ¥ N, libres, arroja como resultados:

para el sitio C y

Ef=0.08eV, N{=63,10% m3

Ef-0.14 eV, N{=8,10% m™
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para el sitio D respectivamente. Los valores obtenidos para la densidad N, son de 3 a 4
ordenes de magnitud mayores que la densidad de impurezas debido a la presencia de sondas
PAC, que puede ser calculados en forma estimativa a partir de la actividad de las muestras
(10'8~10'° dtomos/m>). Esto estd indicando claramente que este no puede ser el mecanismo
que explique la variacién observada.

Consideremos ahora el caso de la impureza '3Ta*>. El célculo detallado de las
funciones estadisticas correspondientes a la ionizacion de donores dobles fue desarrollado por
C.Champness (Cham 56). La existencia de un nivel donor doble implica que tenemos que
considerar en nuestra discusion la existencia de dos niveles de impureza diferentes. Desde un
punto de vista de su posicion en el esquema de bandas del semiconductor, el superior
representa la energia de cada uno de los dos electrones en un centro neutro y el nivel mas
bajo la energia del tnico electrén en un centro de impureza una vez ionizado (ver Fig 6.14
mas adelante abajo).

A bajas temperaturas se producird la ionizacion del primer nivel de impureza de

acuerdo con la expresion (ver apéndice):

n _ 2
1T N 1+ (1+1/a)? 6.7)

dénde n es el nmumero de electrones (por unida de volumen) excitados a la banda de

conduccién, N es la densidad de centros donores y o viene dado por:

a=—2=- ex
2N P

6.8)

E, —EO}
kT

En esta expresion, E; y E; son las energias del nivel de impureza y del borde de la banda de
conduccién respectivamente y Ne es la densidad efectiva de estados en la banda de
conduccion.

Una vez que se alcanza la condicién n=N comienza la ionizacion del segundo nivel

de acuerdo a la expresidén:
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- 4E (6.9)

£=2
PN (1-B)[x{1+8B/1-B)I2-1]

con P determinado por:

S et 6.10
B 3 NeXP( 7 (6.10)

Andlogamente al caso anterior, E, representa la posicion del nivel de energia del nivel de
impureza una vez ionizado. En el limite T~e , n=2N.

Segtin el valor que tome la diferencia E4-E, consideraremos en nuestro analisis
siguiente dos posibilidades:
a) Si Ey-E, >> KT, siendo T cualquiera de las temperaturas de medida, la evolucion del GCE
con la temperatura estara determinada unicamente por la ionizacién del primer nivel de
impureza. De acuerdo a las expresiones anteriores, la expresién correspondiente para V,5(T)

vendra dada por:
V, (T)=A+£f B (6.11)
dénde:
A=V,,(0) B=V,,(+1) - V(0) (6.12)

siendoV,, (0) el valor de V,, para la impureza en su estado neutro, yV, (+1) el
correspondiente a la impureza una vez ionizada.

b) Por otro lado, si la posicion del nivel mds bajo estd lo suficientemente cerca al borde de
la banda de conduccién como para que a altas temperaturas se produzca la ionizacion del

mismo, la evolucion térmica de V; vendra dada por:
Vo (T)=A'+(1-f)) B'+ (-1 C’ 6.13)

con:
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A=V (+1) B'=V,;0) - Vg (+1) C'=Vy(42) - Vyp(+1)  (6.14)

dénde V,,(+2) es el valor de V,, para una impureza dos veces ionizada.

En los procedimientos de ajuste correspondientes a la primera alternativa, no fue
posible mantener N, E,-E;, A y B libres en el procedimiento de ajuste, ya que los valores
obtenidos para el parametro B carecian de significado fisico. Como procedimiento alternativo,
se realizaron ajustes de los valores de V, a una ecuacién andloga a la 6.11 para diferentes
valores de N. Los mejores ajustes corresponden a valores de N que son de 5 a 6 6rdenes de
magnitud mayores que los valores experimentales.

Consideremos entonces la segunda posibilidad, esto es, que se produzca también la
ionizacién del segundo nivel. Si se ajustan los valores experimentales de Vv, a una expresion
analoga a la ec. 6.13, con todos los pardmetros libres (A, B, C, Ey-E,, E;-E;, y N),
nuevamente los resultados obtenidos indican un valor de N considerablemente mayor que €l

correspondiente a la densidad experimental de impurezas PAC.

A B C Ey-E; Ey-E, N Norma

SITIOD | 187.6+12 15.1:39  -28.8:9.7 0.12:0.06 0.37:0.06 42+5.4 0.619
SITIO C | 102.6:1.7 119:4.6 -18.7:94 0.04:023 033:006 7.4:105 0471

Tabla VLIX: Pardmetros obtenidos para el ajuste de los valores experimentales de V,; a la ec. 6.13

En la figura 6.13 se muestra, a fin de mostrar la diferencia entre ambos casos, la
variacién de VZZ correspondiente al ajuste de la ecuacién 6.13 a los valores experimentales

para el caso de la sonda '3'Hf para N=10'"/m? y los valores de N indicados en la tabla VLIX.
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Fig. 6.13: Ajuste de la ecuacién 6.13 a los datos experimentales para '*'Hf:Gd,0;. La linea de trazo
lleno representa el ajuste correspondiente a N,=10/m* (fijo) y la de trazo punteado, el
correspondiente a N, libre.

Una posibilidad que debemos considerar en nuestra discusion es la influencia de
niveles de impureza correspondientes a defectos puntuales propios de estos oxidos. Tal como
se menciond en el capitulo II, la mayor parte de las referencias en la literatura apuntan a la
presencia de vacancias de oxigeno como posibles defectos en estos oxidos. Este tipo de
defectos forman niveles donores en el esquema de bandas de estos dxidos. Los ajustes de la
ecuacion 6.5 a los datos experimentales estdn indicando que necesitariamos una densidad del
orden de 10?*~10%/m? El cdlculo de la densidad atémica del material arroja un resultado de
Nya7~0.9 x10?°/m>. Estos dos resultados estan indicando que un material no estequiométrico

Gd,0,,, con x~0.0001, ntimero razonable para el caso de 6xidos.
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Si se toma en cuenta lo sefialado en el

parrafo anterior, la ionizacién simultanea de los % 3/{///////

niveles donores debido a las vacancias de oxigeno

y las sondas PAC, podria estar justificando la 141 45

Ta
variacion observada del GCE en las medidas con e — Vo
la sonda '8'Hf. Supongamos ahora que los niveles Ta
de impureza correspondientes a las vacancias y 111C (il-2

las sondas PAC se encuentran cerca de los bordes /////////

7
de banda (Fig 6.14). Debido al elevado valor del // 4

)

Fig 6.14: Representacion esquemdtica de
sefialado en el parrafo anterior, en el caso de las los niveles de impureza en los éxidos con la
estructura bixbita.

gap de energia de estos oxidos, si existese una

concentracion de vacancias del orden de magnitud

medidas realizadas con !!!Cd, las impurezas PAC
permanecerian en el estado de carga +3 en todo el rango de temperaturas de medida: en
cuanto aparecieran niveles aceptores en una densidad menor a la de los niveles donores, la
carga debido a estos tltimos compensaria en forma inmediata el déficit de carga en los
primeros. Esta es, precisamente, la situacion experimental, ya que la relacion entre ambos
valores seria Ny,c=10"~10% Ngoy. La densidad de carga local en tomo de la impureza
permaneceria entonces constante, y por lo tanto, el valor del GCE no cambiaria, en contra de

las observaciones.

Las interacciones dinamicas

En las medidas realizadas con !'In por debajo de cierta temperatura critica T ,se
observan interacciones dindmicas para oxidos de tierras raras cuyo cationes tienen estructura
electrénica de capa cerrada, esto es In,03, Sc,05, Y,05 y La,0;. Para temperaturas mayores
que T los espectros obtenidos mostraron solamente interacciones cuadrupolares estaticas
y ademas en el caso de los 3 primeros 6xidos mencionados arriba, los parametros hiperfinos

no mostraron dependencia térmica alguna. En cambio, en el caso del La,O; hay una clara
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dependencia térmica de la frecuencia cuadrupolar asi como del parametro de asimetria tal

como se observa en la figura 6.15 (Lupa 95).

300

280 fa[ﬂuﬂ]q]@@ o
L a

260 B og
Q ot .
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Fig 6.15: Dependencia térmica de la magnitud de V,, en A-La,0, para la sonda
Ulcq El parametro de asimetria se mantuvo siempre por debajo de 1<0.005 (de
Lupa 94)

En la tabla VLIX se indica la estructura electrénica de los cationes de los oxidos
considerados en esta tesis, asi como de las sondas utilizadas. Tal como se desprende de dicho
cuadro, se observa que los cationes de los Oxidos mencionados en el péarrafo anterior
presentan estructura electronica de capa cerrada. Debido a la estabilidad energética de una
configuracion de capa cerrada es poco probable que se produzcan fenémenos de transferencia
de carga desde dichos iones como los planteados para explicar la dependencia con la
temperatura del GCE.

Por otro lado, la presencia del Cd*? en un sitio sustitucional de catién generard un
hueco, dejando insatisfechos los requerimientos de enlace de los 6xigenos de la primera esfera
de coordinacion que rodean la sonda. Dada la estructura electrénica de los cationes que
forman la red cristalina, en un material cuya composicién es perfectamente estequiométrica
o dicho de otra manera, sin defectos capaces de aportar el electron necesario para llenar el
hueco generado por la presencia de la impureza, este hueco quedara localizado en el entorno
inmediato de la sonda hiperfina. Los espectros R(t) en este caso diferirdn segin cual sea la

situacion de este hueco. Podemos imaginar distintas alternativas (fig 6.16):
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Figura 6.16: Representacion esquemdtica de las alternativas A y C detalladas abajo, para la
situacion del hueco originado por la presencia de la impureza Cd” 2 en éxidos R,0;

Elemento Configuracion Carga formal Redio i6nico

electronica [e] [A]
La [Xe]5d'6s? +3 1.15
Sc [Ar]3d!4s? +3 0.81
Y [Kr}4d'Ss? +3 0.93
In [Kr]4d!%5s25p! +3 1.21
Cd [Kr]4d1%5s? +2 0.97
Hf [Kr]4f'45d%6s? +4 0.81
Ta [Kr]4f'45d36s? +5 0.71
Sm [Xe]4£55d%6s? +3 1.04
Eu [Xel4f75d%s? +3 1.12
Gd [Xel4f"5d!6s? +3 1.02
Dy [Xe]4f'95d%s? +3 0.99
Ho [Xe]4f!15d%s? +3 0.97
Er [Xe]4f125d%s? +3 0.96
Yb [XeJ4f145d%s? +3 0.94

Tabla VI.IX: configuracion electronica, carga formal y radio idnico de los cationes
de los oxidos bixbita y la sondas PAC utilizadas
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a) El hueco queda localizado en alguno de los enlaces en particular o bien en compuestos de
caracteristicas esencialmente idnicas en alguno de los atomos de oxigeno pertenecientes a la
primera esfera de coordinacion. Es de esperar ademas una dilatacion local en torno a la
impureza. Experimentalmente esta situacion se traducird en la aparicion de una nueva
interaccion bien definida en el espactro PAC, diferente de la que se observaria en el caso de
que el hueco estuviese ocupado.

b} El hueco ocupa alguno de los enlaces o iones cercanos a la impureza, pero la ocupacién
es aleatoria respecto a en cual de ellos se localiza, para diferentes posiciones de las sondas
en la red cristalina. Es esperable entonces la aparicién de una distribucion de frecuencias
alrededor de algun valor medio en el espectro PAC.

¢) El hueco salta de oxigeno a dxigeno, con una frecuencia tal que es observable por la
correlacion angular. Esta situacion daria origen entonces a una interaccion dindmica.

En el caso c) en particular, la eliminacién del hueco originado por la presencia de la
impureza mediante el dopaje con elementos donores provocarid la desaparicion de las
interacciones adicionales descriptas en cada caso en particular tal como se presenta en el
trabajo de Bibiloni et al, (Bibi 85, Bibi 87). Medidas PAC utilizando !!'In como sonda
hiperfina realizadas sobre In,O, evidenciarion la presencia de interacciones dindmicas, por
debajo de cierta temperatura critica. Los autores realizan entonces medidas sobre muestras de
In,0, dopado con Sn** metalico, que es un elemento donor y el resultado indica que a medida
que se incrementa el contenido de Sn en la muestra, disminuye progresivamente la atenuacion
de los espectros PAC.

En el caso de todos los dxidos cuyos cationes tienen capas 4f que no son cerradas, tal
como se mostro en 1a seccion de resultados experimentales no se observa interaccion dindmica
alguna en todas las medidas realizadas con !!'In. En el marco de la discusién que se presenta
arriba para la dependencia de la frecuencia cuadrupolar con la temperatura, estos niveles 4f,
localizados sobre los iones de tierras raras, forman centros atractivos para los huecos, con los
cuales es posible, a través de un desplazamiento de la media de la distribucién de la carga
del hueco, deslocalizar al mismo, impidiendo de esa manera la situacién planteada en el caso
¢). Este sencillo esquema de razonamiento explica entonces cualitativamente la ausencia de

interacciones dinamicas en este conjunto de éxidos.
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Concluyendo, solo es posible entonces esperar interacciones dinamicas en aquellos
oxidos de composicion estequiométrica cuyos cationes presentan estructura electrénica de capa

cerrada.
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CONCLUSIONES

Utilizando la técnica de las Correlaciones Angulares Perturbadas, se realizé un estudio
sistematico del gradiente de campo electrico en impurezas en sitios de catién en 6xidos con
la estructura bixbita, y en particular, de la dependencia con la temperatura de las interacciones
hiperfinas observadas. Las sondas utilizadas, '!In/!"'Cd y 8!'Hff'®!Ta forman niveles de
impureza aceptores simples y donores dobles respectivamente.

La dependencia observada con la temperatura para las dos magnitudes que definen el
GCE en el sistemna de ejes principales fue opuesta para cada sonda: para la sonda !'In/'!!Cd,
V,; aumenta con T para aquellas sondas ubicadas en ambos sitios de catién, mientras que en
el caso de las medidas con '8'Hf/'®!Ta decrece. Respecto a la magnitud del aumento, en el
primer caso, esta variacion es mas importante para el sitio asimetrico, en tanto que para la
segunda sonda la magnitud de la variacién observada es aproximadamente la misma para
ambos sitios. La forma de la dependencia es aproximadamente lineal. Respecto al pardmetro
de asimetria, en el caso de las sondas ubicadas en el sitio asimétrico varia en forma opuesta
a V,; para ambas sondas, en tanto que para el sitio simétrico se mantiene aproximadamente
constante en todo el rango de temperaturas de medida.

Este comportamiento en los parametros hiperfinos se explicé en base a un modelo
simple que se puede resumir como sigue: la impureza PAC en cada caso, tiene un estado de
carga diferente del cation al cual reemplaza en la red cristalina, lo cual provoca una
descompensacion de carga. El incremento de temperatura producira una redistribucién de la
carga adicional, modificando asi el GCE. Teniendo en cuenta la caracteristica esencialmente
ionica de estos compuestos, esta variacién del GCE fue evaluada usando el modelo de cargas
puntuales, donde se representé la carga adicional debido a la impureza como una carga
puntual del valor adecuado repartida uniformemente entre iones cercanos a la impureza: la
primera esfera de coordinacién de oxigenos en el caso del !'Cd y la primera esfera de
coordinacién de cationes para '3'Ta. La redistribucion de esta carga adicional se supuso que
se produce hacia las siguientes esferas vecinas. Los resultados de los cdlculos muestran que
el signo de la variacion de los parametros hiperfinos coincide con el correspondiente a las

observaciones experimentales.
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Un andlisis de 1a influencia de la ionizacién de los niveles de impureza como proceso
alternativo de redistribucion de carga, teniendo en cuenta las funciones estadisticas de
ocupacion adecuadas en cada caso, revel6 que el valor de 1a densidad de niveles de impureza
obtenidas en el ajuste de los datos experimentales a la expresion de V,, promediada
termicamente era mucho mayor que el valor experimental. Una comparacion de los resultados
de este andlisis para el caso de las dos sondas hiperfinas, indicé que la variacién del GCE
observada tampoco puede ser explicada si se considera la posible existencia de niveles de
impureza correspondientes a defectos propios del compuesto. Los tesultados descartan
entonces esta alternativa en comparacion con la planteada en el parrafo anterior.

Respecto a las interacciones dinamicas, traducidas en una atenuacion de los espectros
PAC, se observo unicamente para el caso de las medidas con !!Cd en éxidos cuyo catién
posee estructura electrénica de capa cerrada, en un determinado rango de temperaturas. En
acuerdo con el modelo considerado para explicar la dependencia con la temperatura, la
estabilidad energética de dicha configuracién electrénica, impide la redistribucién de la carga
adicional introducida por la sonda PAC. En cierto rango de temperaturas, el hueco queda
localizado en los enlaces, saltando de oxigeno a oxigeno con una frecuencia comparable a la
frecuencia de precesion del espin nuclear, y en consecuencia, se observara la presencia de las
interacciones dindmicas mencionadas. Cuando la temperatura supera cierto valor critico, la
energia térmica entregada al hueco es suficiente para producir la liberacion del mismo del
nivel de impureza, y en consecuencia, se producird la remocién de la atenuacién en el
espectro PAC y la recuperacion en el mismo del aspecto propio de interacciones
cuadrupolares eléctricas estdticas.

Respecto de futuras investigaciones, se podrian sefialar diversos puntos de posible

interés respecto a algunas de las ideas desarrolladas durante esta tesis:
- En primer lugar, seria interesante realizar medidas de la dependencia con la temperatura del
GCE en 6xidos binarios con la sonda '3'Hf que hayan sido estudiados con '''Cd como sonda
PAC, a fin de realizar una investigacion sistematica de las mismas caracteristicas desarrollada
para el caso de los oxidos con la estructura bixbita y comparar los resultados obtenidos para
compuestos con otras estructuras cristalinas.

- La determinacion de la posicion de los niveles de impureza correspondientes a las sondas
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hiperfinas, ya sea por métodos experimentales (por métodos dpticos u otros adecuados) o
tedricos puede brindar una informacién sumamente importante para confirmar los resultados
expuestos en este trabajo. En el mismo sentido, seria de interés intentar describir con mas
precision los fendmenos de redistribucion de carga debido a la prtesencia de la impureza.

- Medidas PAC en compuestos con otro tipo de ligandos (tales como azufre) pueden aportar
informacién de relevancia para entender la contribucién de los orbitales electronicos de
aquellos al GCE. Este tipo de andlisis parece de particular importancia para estudiar la validez

de modelos semiempiricos del GCE en solidos.
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APENDICE 1

1) Ionizacion de niveles aceptores y donores en semiconductores (Shal 1975)

1.1) Niveles aceptores simples:

Consideremos el caso de un semiconductor que contiene una densidad de N, niveles
aceptores simples en la banda prohibida. La relacion entre la concentracion de huecos p, y

la concentracién de electrones en la impureza aceptora n, sera igual a (Sha 1975):
HA:NAgpA (Aol)

teniendo en cuenta la distribucién de Fermi Dirac y la ecuacién 8.1, las concentraciones n,

Y P4 @ temperatura T vienen dadas por:

_ N, _ Ny
Pa~—% g 24~ F (A.2)
Ble *T +1 Be 7 +1

donde P es la degeneracién del nivel aceptor, F la energia de Fermi y E, la diferencia de
energia entre el nivel aceptor y el borde de la banda de valencia.
Teniendo en cuenta que la densidad de estados cerca del extremo superior de la banda

de valencia es:
N(E)-= 4'n'( JE ‘”)3/2

donde m p* es la masa efectiva del elctron en la banda de valencia, la cantidad de huecos en

la banda de valencia es:

E-E)*dE
,,)3,2 [ [k (A3)

F-E

—00 e
e ¥T+1

posz (E) N(E) dE -4 (>

donde fop representa la probabilidad de ocupacion de un hueco en equilibrio térmico. Vale

aclarar que estas expresiones corresponden a la aproximacion usual con la que se trabaja en
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semiconductores elementales considerando la forma de las superficies de energia esféricas.
Planteando ahora la condicién de electroneutralidad, esto es, py=n,, trabajando a partir
de (A.3) con un poco de algebra elemental y suponiendo que estos niveles son los tinicos

niveles de impureza presentes en el semiconductor obtenemos que:

2N,

p

0 (A4)
J1+4B e N, N,
donde Ny es la densidad efectiva de estados en la banda de valencia.

Este tipo de tratamiento fue aplicado por D.Forkel para explicar la variacién observada
en V,, para el caso de 111Cd:In,Ses. El decaimiento radioactivo de los 4tomos de !''In
resulta en un dopado del material con dtomos aceptores g en la posicion de dtomos de
In. Estos niveles son ocupados por activacion térmica, cambiando la densidad local de carga
y modificindose el valor del GCE. La variacion de este con la temperatura viene dada

entonces por un promedio dado por:

-1
Vo T)=Vy(0) + [ V(-) - VZZ(O)][% +\J % + % T‘3/2.3EA/”) (A.5)

v

En la figura 8.1 se presenta la dependencia con la temperatura de la constante de

acoplamiento cuadrupolar de 111Cd:1112$65.
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Fig 8.1: Variacion de la constante de acoplamiento en
Juncion de la temperatura en los dos sitios de cation para
HCg:In,S,
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1.2) Niveles donores dobles

El tratamiento de la estadistica de centros de impureza divalentes en semiconductores
fue desarrollado por Champness en 1956 (Cha 1956). La presencia de un nivel donor doble
implica que en nuestro andlisis tenemos que considerar dos niveles de impureza en la
estructura de bandas del semiconductor. El nivel mas alto (el mas cercano al borde inferior
de la banda de conduccién) correponde a la energia de ada uno de los dos electrones ligados
en un centro de impureza neutra, en tanto que el nivel mas bajo correponde a la energia del
unico electrén presente en un centro donor una vez ionizado.

Denominaremos N a la densidad de los centro de impureza, My, M; y M, a la
densidad de centros de impureza neutros, una y dos veces ionizados respectivamente, n el
nimero de electrones promovidos desde estos centros de impureza a la banda de conduccion,
n, y n, la densidad de electrones en los niveles superios e inferior respectivamente, f, y f,
las funciones de Fermi para los niveles superior e inferior y N, y N, la densidad de estados
para estos niveles respectivamente.

Para determinar las relaciones entre estas cantidades y las funciones estadisticas de
ocupacion correspondiente tendremos que contar el numero de estados prestando atencion
particularmente a la degeneracion de cada estado. Un centro neutro tiene dos electrones de
espin opuesto, cada uno de los cuales puede ser promovido a la banda de conduccién. Un
centro una vez ionizado puede promover su unico electron a la banda de conduccion o recibir
un electron del espin opuesto, provocando la conversién de este en un nivel superior.
Finalmente, un nivel aceptor dos veces ionizado puede ser ocupado por un electrén en
cualquier estado de espin. De acuerdo con estas consideraciones, tendremos para los niveles

superior e inferior respectivamente:

N, =2M,+ M, n,=2M,
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(A.6)

N,= M, +2 M, =M,

El mimero total de estados viene dado por:
2(My+ M+ M,)=2N (A7)

Las funciones de Fermi para ambos niveles viene dadas por:

n, 2M, 1, M,
15 % ARr = —— (A.8)
N 2My+ M, N, M+2M,
El numero total de electrones en la bamda de conduccién estd dado por:
n=2M,+M, (A9)
y también por:
n= f 2D(E)f(E)dE (A.10)

Ey

dénde D(E) es la densidad de estados en la banda de conduccion y f(E) la funcion de Fermi.
Combinando las ecuaciones (A.6)-(A.10), el nimero de electrones en la banda de conduccion

viene dado pot:

_2N(-£)

Ry = £0 2D(E)f(E)dE (A.11)

Bajo condiciones no-degenaradas ( E4-Eg > kT ) y cuando los dos niveles se encuentran bien

separados la acuacion anterior se reduce a:

x*+2ax?-2a(1-B)x-aB=0
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donde

e (EI“EO)
= a= exp(———
2N N TP TR (A12)
_ Ne Ez - E() B ZWHI*](T 302
B_2NeXp( s ) ]Ve—z(—b—z)

A bajas pemperaturas, donde n<N, se producira la ionizacién del primer nivel de acuerdo a

_ 2

£== A13
N 1+(1+1/a)'? (A.13)

1

La ionizacién de este nivel prosigue hasta alcanzar la condicién n=N. En la figura 8.2 se

presenta el comportamiento del cociente n/N para distintos valores de Ey-E; y N en funcién
de la temperatura.
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Fig 8.2: Comportamiento del cociente n/N para la ionizacion del primer nivel correspondiente
a un donor doble, para distintos valores de N y E,-E,

Arriba: para todos los casos, se supone N=10*3/m*

Abajo: para todos los casos, se supone E;-E,=0.35 eV

Comienza entonces la ionizacion del segundo nivel de impureza de acuerdo a:

= 4B

=2
PN (-B)[£{1+8B/(1-B)2I2-1]

(A.14)

En el caso que el valor de una determinada magnitud fisica P esté determinada por el

nivel de impureza, la variacion de P con la temperatura, teniendo en cuenta las expresiones
A.13 y A.14 vendra dada por:

P=A+(1-£))B+(£,-1)C (A.15)

donde:
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A=P(1); B=P(0)-P(1); C=P(2)-P(1)

Aqui, P(0), P(1) y P(2) representan el valor de P correspondientes a la impureza neutra, una
y dos veces ionizada respectivamente.

En la figura 8.3 se representa el comportamiento en funcion de la temperatura de una
supuesta magnitud fisica P que obedece a la ecuacion A.15 para distintos valores de las
diferencias EiE; y E4-E,. Los graficos que se muestran correponden a los valores: A=60;

B=30; C=-30 y N=10*/m’.

100
80 -
P I
60
[u.a] -
40 L
20 I TR RO S I T M N T OSSO M MY M B RO RO
0 200 400 600 800 1000

T [K]

Fig 8.3: Variacion de P (ec. 8.17) para los siguientes valores (en todos los casos, A=60;
B=30; C=-30; N=10**/m?):

a) E;-E;=0.1 eV,E4-E,=0.2 eV

b) Eg-E,=0.1 eV,E-E,=0.35 eV

¢) Ey-E;=0.1 eV ,E;-E,=0.5 eV

d) E-E;=0.2 eV ,E;-E,=0.21 eV

e) Ej-E;=0.4 eV,E,-E,=0.8 eV
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APENDICE 2: La dependencia del GCE con la Temperatura en sistemas de diversas

caracteristicas:

I) Sistemas metalicos y semiconductores

En los metales, la dependencia del gradiente de campo eléctrico con T ha sido
extensamente estudiada y obedece como regla general (salvo contadas excepciones) a la

relacion:
V AT = V0)(1-B T1)

Esta relacion se cumple en general con mucha precision como han mostrado P.Heubes et al
(Heub 74) y J.Christiansen et (Chri 76a). Para explicar este comportamiento han sido
propuestos diferentes modelos tales como efectos de superficie de Fermi (Wats 65, Piec 77),
vibraciones de red (Quit 75), aproximacién de apantallamiento de carga (Nish 78),
excitaciones electronicas colectivas (Chri 76a), y calculo ab initio de las contribuciones de
red y electrénicas. Algunas de estas aproximaciones reproducen bien la dependencia T, en
particular los cédlculos de Nishiyama y Riegel (Nish 78).

En el caso de los semiconductores, una revision sobre las investigaciones realizadas
sobre este tipo de compuestos revela que han sido observados diversos comportamientos en
lo que respecta a la dependencia del GCE con T para compuestos de estas caracteristicas. Una
suerte de muestreo de diversos resultados experimentales puede hallarse en Wiithuhn (Witt
85). Podemos mencionar:

I) Comportamiento tipo metélico, esto es, una dependencia T*? (observado en As (Barf 81a),
InSe (Barf 84) y Sb, My para x >0.2% (M=Cd,Sn e In) (Barf 80, Barf 1983, Frey 1979). En
aleaciones del tipo Sb, xMy, con bajas concentraciones bajas My, el GCE aumenta a bajas
temperaturas y decrece nuevamenta a altas temperaturas, lo que se interpreta como una
transicion del estado semonductor al metalico. Para bajas temperaturas, los autores explican
al comportamiento del GCE en funcion del incremento de portadores de carga (ver abajo, 2),

en tanto que a temperaturas mayores, la mayor concentracion de impurezas metdlicas da
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origen al comportamiento tipico de los metales (Barf 80).

2) El GCE se incrementa con T siguiendo una ley tipo Arrhenius (GCE a exp(1/T)),
comportamiento asociado con el incremento activado termicamente de los portadores de carga
(Barf 81b, Barf 82). Un buen ejemplo lo encontramos en el caso de '!!In en Te. El origen de
este modelo se basa en el similar comportamiento de la conductividad electronica y el GCE

con T y de acuerdo con lo anterior el GCE puede ser expresado como:

Az
Ve (T)= Vg (0)+ Cexp &7 )

dénde AE>0 y C=Vz5()-Vz(0)

Hay varias cosas a remarcar respecto a este modelo:

a) El valor de AE ajustado difiere bastante del valor del gap de energia del compuesto.

b) No se tiene en cuenta el caracter de impureza de los atomos de Cd.

¢) El modelo tiene aplicabilidad unicamente para semiconductores de gap pequefio.

3) En caso del In,Te; la densidad de conductores de carga también se incrementa
exponencialmente con T, pero al contrario del caso anterior, el GCE se mantiene constante
con la temperatura (Barf 83, Barf 84).

4) El caso del In,Te, fue estudiado detalladamente por D.Forkel (Fork 82). Las frecuencias
cuadrupolares correspondientes a sondas ubicadas en los dos sitios cristalinos del In en la
estructura cristalina presentaron un comportamiento como el que se observa en la Fig (Fig 8
Witt 85). El autor explica los resultados teniendo en cuenta que el 'Cd forma un nivel
aceptor en la banda prohibida del semiconductor. Debido a la activacion térmica, estos niveles
seran ocupados, cambiando de esta manera la densidad electrénica local en el dtomo sonda,

y modificando en consecuencia el valor del GCE. Su valor promediado vendrd dado por:
Vo (T)=V(0) [1-P(T)] + V() P(T)

donde V;;(0) y Vzz(-) son los valores de la componente Vg, para el aceptor neutro e

ionizado respectivamente (calculados usados el modelo de switch-bonding) y P(T) es la

funcion de distribucion de Fermi (teniendo en cuenta la variacidn del nivel de Fermi con la

temperatura)
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La dependencia del GCE con la temperatura en oxidos de metal

En el caso de oxidos de metal, no existen demasiados antecedentes en la literatura
acerca de la dependencia del GCE con la temperatura. Se presenta aqui un resumen de los
trabajos donde se investiga dicha dependencia usando la técnica de las Correlaciones

Angulares Perturbadas.

TiO,

El tnico caso del que tenemos conocimiento acerca de un estudio comparado de
resultados de medidas PAC con sondas diferentes de la dependencia del GCE con la
temperatura en Oxidos es el del TiO,. Este compuesto fue medido por J.M.Adams y
G.L.Catchen con "In/!!'Cd y '8'Hf/'81Ta (Adam 94) y por Wenzel et al con la primera de
las sondas (Wenz 92). Los resultados fueron diferentes para cada caso:

a) En el caso de In, V; decrece linealmente con T en tanto que n decrece desde 11=0.2 hasta
1 =0 entre 200 y 700 K y aumentando entre los mismos valores de 700 a 1400 K (el célculo
de cargas puntuales predice 11=0.59). Los resultados coinciden con los obtenidos por Wenzel
et al. En la tabla T se presentan los valores de los pardmetros a y b que se obtienen del ajuste

de los valores experimentales a la relacién y=a+bT (con y=Vzz, 1):

n Vzz
(T < 700 K) (T > 700 K)
a 0.31, 0.22, 5.80, 10'7 V cm?
b 4.3, 10* K! 3.1, 10K} 1.7, 108 V em? K

Estos resultados coinciden, en rasgos generales, con los resultados de medidas MNR con 4T3
y ¥Ti realizadas por O.Kanert y HKolem (Kane 88) en monocristales de TiO,.
b) En el caso de la sonda Hf, V,; aumenta linealmente con T y 1 permanece casi constante

en todo el rango de temperaturas, coincidiendo su valor con el obtenido usando cargas
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puntuales. En este caso los valores de los parametros a y b correspondientes son:

n Vzz
a 0.57, 13.30¢ 10'7 V cm?
b -1.15 10° K! 3.6 10 V cm? K

Para explicar estos resultados, los autores asignan un caracter diferente al tipo de
enlace entre la sonda y los oxigenos vecinos para cada sonda. En el caso de las medidas con
18175, sugieren que la coincidencia del valor del parametro de asimetria con el obtenido
realizando un cdlculo de cargas puntuales es sefial del poco enlace direccional de la sonda.
La configuracién electrénica de la misma es 4f'4-5d° con lo que el overlap de los orbitales
5d y 2p-O seria muy pequeio, esperandose un buen acuerdo entre valores experimentales y
calculados. En la opinion de los autores, la débil dependencia de V,; y 1N con T es también
consecuencia directa de la poca direccionalidad del enlace. En el caso de las medidas con
111y, de la misma manera, la dependencia observada con T estaria dando cuenta de un fuerte
enlace direccional para dicha sonda. En su estado de carga 2+, el 1''Cd posee la configuracién
electrénica 4d'® y el overlap de dichos estados con los orbitales O-2p, y la cercania de los
4d a la sonda-nucleo podrian explicar la sensitividad de dicha sonda a sutiles cambios
estructurales que se correlacionen con el aumento de T. Por otro lado, Wenzel et al (Wenz
92) sugieren que la diferencia entre los valores del parametro de asimetria experimental y
calculado por cargas puntuales se origina en pequefias distorsiones de las posiciones de los
oxigenos priemros vecinos a la posicién de la sonda hiperfina, debido al mayor radio iénico

del Cd*? respecto al Ti*4.

V20,

Forker et al (Fork 1984) estudian la dependencia del GCE en V,0; usando !'In/"''Cd
como sonda hiperfina (fig 1). Este compuesto tiene dos fases: monoclinica y aisladora a bajas
temperaturas y romboédrica y de caracteristicas metdlicas a altas temperaturas. La temperatura
de transicion es 160 K. Para la fase de baja temperatura, V,, decrece con la temperatura,

hecho que los autores explican en términos de vibraciones de red. Para la fase de alta
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temperatura, el incremento observado en el con la temperatura es explicado como a través
de cambios diferentes en las contribuciones a V, de las subredes de tomos de vanadio y
oxigeno. La contribucién de la primera decrece simplemente debido a la expansion de la red
cristalina y la segunda aumenta ya que las posiciones atomicas de los oxigenos cambian su
simetria con la temperatura y la magnitud de este aumento es mayor que la disminucién
observada en el V5 de la subred de vanadio. La evolucién del GCE es evaluada usando el

modelo de cargas puntuales.

Zn0O y SnO,

Wolf et al (Wolf 1986) estudian la dependencia del GCE con T en ZnO y SnO,, dos
semiconductores de ancho gap. En el caso del primero, encuentran que por encima del los 400
K, V,; aumenta con T y explican esta dependencia suponiendo que el incremento observado
se debe a un aumento de los electrones de conduccion debido a la ionizacion del nivel donor
del In*? (a 50 meV de la banda de conduccién). Para monocristales de ZnO dopados con Zn,
observan una segunda interaccion, cuyo V5 decrece con T, y atribuyen esta interaccion a la
presencia de modos resonantes locales en la densidad de estados fonénicos locales en el sitio
de la sonda hiperfina, que se originan en la ubicacién de dtomos de Zn intersticiales. Al igual
que en otras referencias, esta asignacion es realizada usando el modelo de cargas puntuales.
En el caso de SnO,, no se observa ninguna dependencia de V,; con T, hecho que los autores
atribuyen a que la densidad de electrones de conduccion en la banda de conduccién se
mantiene constante con T, ya que la sonda hiperfina forma niveles aceptores profundos en la
estructura de bandas de este semiconductor de ancho gap (por esta razdn, tampoco se espera

que ocurra conduccion intrinseca)

HIO,

Ayala et al (Ayal 1994) estudiaron la dependencia del GCE con T para HfO, entre
77 y 1400 K. Los resultados experimentales muestran que 1 permanece constante en todo el

rango de temperaturas y las tres componentes del tensor GCE varian proporcionalemente,
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decreciendo casi linealmente con T. Los autores ajustan los resultados experimentales usando
tanto el modelo de Kushida como la ecuacién a, encontrando ajustes razonables de los valores

experimentales en ambos modelos.
Perovskitas

Finalmente, algunos de los oOxidos estudiados hasta el presente son materiales
ferroeléctricos, lo que introduce la problematica adicional de la ferroelectricidad en el analisis.
Una serie de compuestos ampliamente estudiados han sido las perovskitas ABO; .Yeshurun
et al (Yesh 79) estudiaron el compuesto PbHfO,, el cual presenta debajo de 490 K dos fases
antiferroeléctricas tetragonales. La sonda usada fue *'Hff"*'Ta. Para interpretar los resultados
obtenidos, especialmente en la zona de temperaturas criticas desarrollaron una teoria que da
el GCE en término de la polarizacién espontanea P y la susceptibilidad ), asociada con el

vector de onda q:

VZZ:aP2+szq: Xq 3

De acuerdo con esto, lejos de la temperatura critica dominara el término de polarizacién y
cerca de T el término de susceptibilidad, que sera proporcional a las fluctuaciones de
desplazamiento de la separacion entre cargas. Usando este modelo fueron capaces de describir
tanto la débil dependencia del GCE bien debajo de T asi como la critica dependencia del
GCE con T cerca a T.. Otros autores habian utilizado alguno de los modelos descriptos
anteriormente para explicar los resultados experimentales. Respecto a medidas en el sitio A,
Baumvol et al (Baum 78) investigaron CdTiO, usando '"'In como sonda, entre 16 y 293 K,
y la dependencia observada del GCE con T fue pequefia. Los resultados se explicaron
teniendo en cuenta la dilatacion térmica de la red cristalina, en base a calculos realizados
utilizando el modelo de cargas puntuales (ver detalle del modelo en el capitulo VI) utilizando
los datos cristalograficos del material. Por su parte Catchen et al (Catc 90) midieron PbTiO;
y BaTiO; en su fase ferroeléctrica usando "'Hf. Para el primer compuesto encuantran que el

decrecimniento observado del GCE con T puede ser descripto por:
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VAT = VZA0)exp(-bT?) @

ecuacion que esta basada en el modelo de Debye, en el limite (0,/T —~ «) (Catch 88).
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