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Introduccion

La estructura cristalina llamada “perovskita” debe su nombre al mineral CaTi0s.
En la naturaleza existe una gran variedad de compuestos que presentan esta estructura, los
cuales poseen en general la formula quimica ABQOs, donde A representa un metal y B un
metal de transicidn. Ademas, actualmente se sintetizan nuevos compuestos realizando
substituciones parciales de los iones A o B por otros isovalentes A’ y B’, obteniendo
compuestos con formula general AJA’1,B.B’1..03, con0<y<1yO0<x<1. Algunos son
metalicos y otros aislantes, también algunos presentan fases con propiedades
superconductoras, magnéticas y eléctricas. En los aislantes, los enlaces quimicos entre
cationes y aniones son principalmente i6nicos.

A altas temperaturas las perovskitas presentan simetria cubica, con el cation B
localizado en el centro de un cubo, el cation A en los vértices, y los oxigenos en los
cernitros de las caras, formando un octaedro regular que encterra al cation B. Al descender
la temperatura, estos compuestos presentan transiciones a estructuras de menor simetria, -
las culalgas se describen en detalle en el Capitulo 1- cuyo diagrama depende fuertemente de
las especies A, A’, By B, asimismo como de las concentraciones x e y. Entre la gama de
estas transiciones figuran las transformaciones desplazativas y las transiciones orden-
desorden. En la mayor parte de los casos, las distorsiones producidas por estas
transiciones respecto de la simetria cubica son muy pequefias, cambiando constantes de
red o posiciones atomicas en menos de 2%. Las transiciones desplazativas no-
centrosimeétricas y las del tipo orden-desorden dan lugar a un momento dipolar eléctrico
espontaneo, responsable de propiedades fisicas tales como la ferroelectricidad,
antiferroelectricidad, piezoelectricidad y actividad optica. Estas hacen que estos materiales
tengan una gran diversidad de aplicaciones industriales en microelectronica, tanto en
ceramicos como en peliculas delgadas y monocristales. En los ualtimos afios se han
producido gigantescos avances en el estudio de los métodos de preparacion de muestras
de manera de satisfacer dichas aplicaciones (Sol-Gel refs, Pechini refs, pedestal growth
refs,hidrotérmico refs). También se ha observado que estos materiales tienen, segin el

método de preparacion y posterior tratamiento térmico, una capacidad de poseer hasta un



3% de vacancias de oxigeno, manteniendo la estructura correspondiente. Muchas
propiedades fisicas macroscopicas dependen de la densidad de vacancias. Por ejemplo,
muestras de SrTiO;' calcinadas a 1673 K liberan un 1% de oxigeno. Las propiedades
oOpticas de este compuesto van desde la transparencia (sin vacancias), hasta el negro (1%
de vacancias). Asimismo propiedades de transporte como la conductividad eléctrica
aumenta en un factor de 10° para esa concentracion de vacancias.

En el presente trabajo, para abordar la compleja situacion planteada por la
presencia de vacancias de oxigeno y distorsiones estructurales y/o locales en perovskitas
se utilizaron las siguientes técnicas:

B Difraccion de rayos X (XRD).

B Calculos simples utilizando el Modelo de Cargas Puntuales (PCM) y calculos de
primeros principios utilizando el método FP-LAPW (WIEN 95)

B Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC).

La primera nos sirve para establecer las estructuras cristalograficas y los
parametros de celda de los compuestos. El FP-LAPW es un método de calculo de
densidad electronica dentro del marco de la Teoria de la Funcional Densidad (DFT), el
cual, una vez obtenida la densidad de carga, permite calcular el gradiente de campo
eléctrico (GCE) sobre cualquiera de los atomos que forman el compuesto. La técnica
PAC nos permite determinar el GCE presente en el sitio ocupado por una sonda, en
nuestro caso '*'Ta, a través de la interaccion del GCE con el momento cuadrupolar del
nucleo sonda. En el Capitulo II se describe en detalle la teoria de la técnica y en el
Capitulo 111 el dispositivo experimental. El GCE depende en forma muy sensible de la
distribucion de carga en un entorno de la sonda, y resulta entonces una magnitud adecuada
para detectar ligeras variaciones producidas por vacancias y transiciones de fase. En
particular, en las perovskitas que se encuentran en fases cubicas, el GCE detectado debiera
ser nulo, debido a consideraciones de simetria. Sin embargo, en varios materiales
previamente estudiados (PZT? SrTiO3°, PbTiO;' SrRuO;’) utilizando la espectroscopia
PAC a temperaturas correspondientes a las fases cubicas de dichos compuestos, el valor
medido para el GCE resulta no nulo y generalmente muy distribuido. En este trabajo, la

determinacion del GCE en muestras del mismo compuesto sintetizadas por métodos



distintos, -alguno de los cuales garantice la ausencia de vacancias de oxigeno- nos permite
discutir acerca de la componente del GCE proveniente de dichas vacancias.

El objetivo de esta Tesis es el analisis del comportamiento del GCE en perovskitas
en fases cubicas en presencia de vacancias de oxigeno. Para ello se presentan los
resultados PAC en funcion de la temperatura y XRD a temperatura ambiente (RT) sobre
BaTiHf,..O; para 0 < x <1, PAC en funcion de la temperatura sobre BaHtO; y SrHfO;
preparados por dos métodos diferentes, junto con resultados FP-LAPW sobre SrHfO; y
PCM sobre BaTiHf;<Os..

En resumen, en este trabajo se discute:

-Dependencia con la temperatura de los parametros hiperfinos en los compuestos
BaTiHf1<O; BaHfO; y StHfO;.

- Asociacion de vacancias e impurezas introducidas a través de la sonda PAC "*'Ta.

- Modificacion del entorno de la sonda por la presencia de la misma.

- Caélculos de GCE de una distribucion al azar de impurezas de oxigenos utilizando el
modelo de cargas puntuales (PCM).

- Efecto magnificador del Hf sobre el GCE debido a asimetrias de la densidad de carga
muy pequeiias.

En el Capitulo IV se describen los métodos de fabricacion de las muestras y su
caracterizacion usando XRD. En el Capitulo V se detallan los resultados obtenidos
utilizando PAC en BaTiHf,O; para 0 < x < | en funcion de la temperatura. En el
Capitulo VI se presentan los resultados obtenidos sobre BaHfO; y SrHfO; utilizando
distintos sintetizados. En el Capitulo VII los resultados obtenidos por espectroscopia PAC
y XRD sobre diversas concentraciones en PbZr,Ti;Os. En el capitulo VIII se detallan
resultados obtenidos por calculos utilizando el PCM y FP-LAPW. Finalmente, en el
capitulo IX se analizan los resultados globales y esta dedicado a las conclusiones del

trabajo.
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Capitulo I: Estructura y transformaciones de fase en

perovskitas

1.1 Estructura cristalogratica

Los oxidos binanos del tipo de las perovskitas ABXs, han cobrado un gran interes
en el plano cientitico asi como en el tecnologico en los ultimos afios, debido a que muchos
de estos compuestos estan caracterizados por drasticas anomalias en la constante
dieléctrica a ciertas temperaturas, las cuales son indicativas de transformaciones de fases.
Uno de los tipos de fases que se corresponde con estas transtormaciones se llaman
“ferroeléctricas”, porque los cristales presentan en la fase de baja temperatura, una
polarizacion eléctrica espontanea sujeta de ser invertida aplicando un campo eléctrico
externo. Los compuestos mas representativos de este tipo de tenomeno son el Ba'liOs, el
PbTiO; y e KNbO; |

“antiferroeléctricas”, en el sentido dado por Kitel', debido a que si bien aparecen

Otras transformaciones son llamadas

anomalias dieléctnicas, éstas no dan como resultado una polarizacion eléctrica neta en la
fase de baja temperatura. Este tipo de estructura cnistalina estd caracterizada por
desplazamientos antiparalelos de ciertos atomos en celdas que abarcan mas de una formula
unidad. Los compuestos mas estudiados que pertenecen a este grupo son el PbZrOs, el

NaNbO; y el PbHK); Gl

Llamaremos estructura “ideal” de la perovskita a la que se corresponde con la

mayor simetria. Se trata de la fase cubica tal como se describio en la introduccion.
Tomando como origen de coordenadas uno de los vértices del cubo (ver Fig 1), las
coordenadas de los atomos A, B y X son:

A (Pb, Ba, K, Na, etc.): (0,0,0)

B (Ti, Zr, Nb, Hf, etc.): (1/2,1/2,1/2)

X (00 F): (1/2,1/2,0), (1/2,0,1/2), (0,1/2,1/2)



Sin embargo esta estructura en la mayoria de los compuestos solo se encuentra a
altas temperaturas. A partir de €sta, las perovskitas se presentan tres formas cristalinas de
simetria decreciente: tetragonal, ortorrombica y romboedrica. Compuestos como el
Bali0; (ret) y el KNbOs (ret) presentan, segun desciende la temperatura, transiciones que
pasan por todas estas simetrias espaciales. Otros como el PbZrOs, que pasa de simetria
cubica a ortorrombica, la tamilia PbZr, 11,40 para 0< x < 0.47, que pasan de cubica a
romboédrica, o los BaHt, T1,.40s (ver fig ?) tienen nestabilidades estructurales mayores en
tuncion de la temperatura que hacen que salteen simetrias intermedias. Por otro lado, el
BaHtO; es reportado como cubico en todo el rango de temperaturas en que existe en
estado solido.

La estructura general de la perovskita puede describirse como la yuxtaposicion de
un arreglo tridimensional de octaedros BXs conectados a traves de los vértices (donde X
puede ser O o F), junto con cuboctaedros AX,,. En las tiguras 1a y 1b puede verse la
estructura cristalina y la disposicion de los poliedros. En este esquema de coordinacion,
las distorsiones que pueden presentarse para componer las distintas tases partiendo de la
perovskita ideal son :

1. Ensanchamiento o constriccion de los lados de celda a, b o ¢ dando lugar a las simetria
tetragonal.

2. Moditicacion de los angulos o, B y ¥ que existen entre los vectores de red a, by c,
dando lugar a las fases ortorroOmbica o0 romboédrica.

3. Corrimiento de los cationes A y B del centro de los poliedros AX12 y BX6.

4. Distorsion de la forma regular de los poliedros.

5. Inclinacion de los octaedros BX.

A ¢éstas debemos agregarle el etecto dinamico introducido en el denominado
“modelo de los ocho sitios” que se describira en la seccion 1.3.

Estas alteraciones respecto a la estructura ideal de las perovskitas son las que dan
origen a la ferroelectricidad y antiterroelectricidad, como se vera mas adelante.

La posicion ocupada por los cationes A y B, de aqui en mas los denominaremos
sitio A y sitio B respectivamente. El primero posee coordinacion 12 a primeros vecinos, y

el segundo coordinaciéon 6, ambas compuestas puramente por atomos del tipo X.



1.2 Iransiciones de fase desplazativas. Kerroelectricidad y Antiferroelectricidad.

Las transtormaciones de fase desplazativas son las que se producen por un
desplazamiento de los iones, los cuales pasan a ocupar nuevas posiciones tijas y ordenadas
en el cristal. Entre ellas debemos distinguir entre dos tipos fundamentales segun
pertenezcan a grupos puntuales centrosimétricos o no-centrosimetricos. Para las
perovskitas en tases centrosimétricas la distribucion de carga posee simetria de inversion
respecto a un punto llamado “‘centro de simetria”, por lo tanto no presentan momentos
dipolares ni aun en el caso de ser sometidas a estuerzos externos. Dentro de este tipo de
estructuras, encontramos distorstones como las enunciadas en la seccion anterior del tipo
1. 2. 4y 5. Ejemplo de este tipo de geometria resulta la fase ortorrombica del SrHfO:*.
Por otro lado, las estructuras no-centrosimétricas presentan momentos dipolares
permanentes, originados por la asimetria resultante en la distribucion de carga. En el
acoplamiento de los momentos dipolares de las celdas de la red deben su origen
propiedades fisicas macroscopicas tales como la ferroelectricidad, antiferroelectricidad,
actividad optica y piezoelectricidad. La pérdida del centro de simetria se produce por una
distorsion del tipo 3 de las enumeradas en la seccion precedente. Los cristales de los
compuestos ferroeléctricos tienden a dividirse en dominios que poseen distintas
orientaciones del momento dipolar eléctnco integrado. El momento dipolar de los
dominios, si el compuesto es un aislante, produce una distribucion de carga eléctrica en la
superficie, la cual origina un momento dipolar de sentido opuesto. Ademas, el
acoplamiento entre los dipolos produce tensiones internas. La distribucion, torma y
orientacion de los dominios del cnistal estara determinada por un ordenamiento tal que
minimice la energia libre total teniendo en cuenta todos estos factores™. Estos, en el caso
de compuestos policristalinos, varian segun el grano. Esta caracteristica determina que en
este tipo de muestras, la temperatura de transicion a fases ferroeléctricas (llamada

“temperatura de Curie”, 1) este tuertemente ligada al tamafio de las microparticulas. Este



ultimo varia tuertemente segun el proceso de fabricacion, en un mismo compuesto.
Variaciones de T. de hasta 100 K han sido reportadas®

En la tigura 2 pueden observarse las distintas tases terroeléctricas simples,
producidas por distorsiones del tipo 3 de la seccion anterior, junto con la direccion del
momento dipolar resultante. A partir de la tase cubica, la fase tetragonal se obtiene por
medio de la elongacion de la celda en la direccion {001]. A la vez, el sitio B y los aniones
X (1/2,0,1/2) y (0,1/2,1/2) se desplazan en sentidos opuestos segun el eje ¢, produciendo
la pérdida del centro de simetria y dando lugar a un momento dipolar en la direccion |001]
(ver Fig. 2b). Analisis teoricos acerca de la estabilidad de la distorsion ferroeléctrica y su
acoplamiento con la distorsion tetragonal han sido efectuados en detalle por Cohen et al.’
para el compuesto G(GO3. Si partiendo de la tase cubica se realiza una elongacion en la
direccion [011], obtenemos la celda pseudo-monoclinica de la tigura 2c, la cual también
puede representarse por una celda ortorrombica, tomando el eje ¢’ a lo largo del eje doble
que se forma siguiendo las diagonales de las caras, y los ejes a’ y b’ perpendiculares a los
planos de retlexion. En esta nueva celda, la direccion de momento dipolar es la [001], o la
[110] en el sistema original. La fase romboédrica se obtiene elongando la fase cubica en la
direccion [111], junto con desplazamientos antiparalelos del cation B y los aniones X en
esa misma direccion (Fig. 2d).

Otro tipo de tenomeno originado en estructuras no-centrosimeétricas es el que da
origen a la antiferroelectricidad. En este caso, la estructura que presenta menor energia se
obtiene a través de un acoplamiento celda a celda de los momentos dipolares en sentidos
opuestos, de manera tal que el momento dipolar total 0 macroscopico resultante es nulo.
Desde el punto de vista cristalogratico, tomando una celda unidad conveniente que
abarque varias formulas umdad, puede obtenerse una nueva celda centrosimétrica. En el
caso del PbZrO;®, esto se logra tomando una celda rotada como se ve en la Fig. 3 con a=
aV2, b= 2 aN2 y c= 2c,, donde a, y ¢: son los parametros de la celda unidad tetragonal no-
centrosimeétrica.

Existen casos mas complejos donde los compuestos presentan caracteristicas

antiterroeléctricas en un plano, y terroeléctricas en una direccion perpendicular a dicho



plano. Como ejemplo. en el PbZrO;*, ademas de los desplazamientos antiparalelos de los

sitios B en el plano ab, existe un ligero corrimiento de los Zr segun el eje c.

1.3 Transformaciones de fase dinamicas: el modelo de los Ocho Sitios.

Interpretacion de la ferroelectricidad como un proceso estocastico.

Muchos cristales producen espectros difusos de difraccion de rayos X. En la
literatura se ha mostrado que el desorden lineal que lo orngina puede provenir de distintos
factores. Asi por ejemplo, en silicon, la dispersion difusa es consecuencia de las
vibraciones térmicas y esta bien representado por las propiedades elasticas del cristal. En
cuarzo irradiado con neutrones, el dafio producido por la radiacion es el responsable de tal
tipo de espectros. Cuando el desorden es producido por distribuciones muy irregulares,
los rayos son dispersados en todas las direcciones, de manera tal que resulta diticil de
detectar y caracterizar. Por el contrario, cuando la ditusion proviene de regiones pequefias
de la celda unidad, éstas se vuelven observables. En 1969, R. Comes, M. Lambert y A.
Guinier’ realizando estudios sobre dispersion difusa de rayos X en BaTiO3 y KNbO3
encontraron que el comportamiento de la difusion en estos compuestos no depende
mayormente de la temperatura. Para ellos, la cantidad de planos de red reciproca deriva de
la fase en que se encuentra el compuesto, desapareciendo totalmente para la de menor
temperatura (romboédrica). Teniendo en cuenta la existencia de cuatro formas cristalinas
de simetria decreciente: cubica, tetragonal, ortorrombica y romboédrica, donde los
compuestos pasan de fase seglin desciende la temperatura, la interpretacion que dieron al
comportamiento anomalo de la ditusion fue el siguiente: la posicion de equilibrio del ion
que ocupa el sitio B en las fases cubicas de las perovskitas, no es el centro de la celda, sino
que se encuentra desplazado ligeramente a lo largo de una de las diagonales del cubo,
debido a pozos de potencial que se hallan sobre esas direcciones. Existen entonces ocho
sitios equivalentes posibles. De esta forma, si los iones del sitio B estan igualmente
repartidos sobre estas ocho posiciones, las cuales pueden provocar distorsiones locales, al

promediar sobre un numero grande de celdas, el compuesto se observa como si tuviera



simetria cubica. En la figura 4a se muestra una celda cubica con los 8 sitios equivalentes.
Al descender la temperatura, junto con las distorsion tetragonal, los pozos de potencial
que en la fase cubica eran equivalentes, aparecen ahora como formando dos grupos de
cuatro, uno de esos grupos con los pozos mas profundos. Si suponemos que éstos son los
cuatro que estan en las direcciones [*1, +1, 1] (Fig 4 b), la ocupacion de estos cuatro
sitios en forma equidistribuida da lugar a un momento dipolar promedio en la direccion
[001]. En forma analoga, al seguir descendiendo la temperatura, la distorsion
ortorrOmbica hace que el grupo de cuatro sit10s equivalentes se divida en dos grupos de
dos posiciones cada uno. Si las direcciones de estos sitios son [11+1], la ocupacion al azar
de estos dos estados da como resultado una polarizacion media neta en la direccion [110]
(Fig 4 c). Finalmente, la distorsion romboédrica rompe totalmente la degeneracion de los
ocho sitios, dejando so6lo un sitio poblado y una polarizacion promedio igual a la de cada
celda en la direccion [111] (Fig 4 d). Este modelo da cuenta de la dispersion ditusa con
numero de planos dependientes de la fase y de la dispersion nula en la fase romboédrica.
En el trabajo de Comes et al., tambi€n se analiza la correlacion entre celdas vecinas segun
el numero y direccion de sitios ocupados. Segun este modelo, el desorden es estatico. Aun
que el mismo resuelve el problema de la dispersion difusa, por si solo no alcanza para
explicar anomalias observadas en estudios de espectroscopia Raman y reflectividad
infrarroja en estos mismos compuestos. Para ello, Sokoloff et al." proponen la posibilidad
para los cationes B de saltar entre las posiciones equivalentes, que son las que se sitiian en

un plano perpendicular a la polarizacion macroscopica.

! C. Kittel, Phys. Rev. 82, (1951), 729.
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8 F. Jona, G. Shirane, F. Mazzi y R. Pepinsky. Phys. Rev. 105 (1957), 849.
?R. Comes, M. Lambert y A. Guinier, Acta Cryst. A26, 244,

10 J. P. Sokoloff, L. L. Chase and D. Rytz, Phys. Rev. B38 (1988) 597.



Capitulo Ll: Teoria de la técnica de Correlaciones Angulares

Perturbadas.

2.1 introduccion

En un nucleo radiactivo, la probabilidad de emision de una particula o quantum
depende en general del angulo entre €l eje nuclear de cuantificacion de spin y la direccion
de emision. Bajo circunstancias ordinarias, la radiacion total de una muestra radioactiva es
isotropica, debido a que los nucleos estan distribuidos en el espacio al azar. Un espectro
de radiacion anisotropico puede ser observado solo para un conjunto de nucleos con algun
tipo de acoplamiento. Una forma de obtener un conjunto anisotropico consiste en someter
a la muestra radioactiva a muy baja temperatura en un fuerte campo magnético o en un
gradiente de campo eléctrico, de manera tal de polanzar o alinear los nucleos, para luego
medir la distribucion angular de radiacion con respecto a la direccion del campo aplicado.

Otro método, objeto del presente capitulo, consiste en seleccionar s6lo aquellos
nucleos cuyos espines se orienten en una direccion preterencial. Este caso puede darse si
los nucleos decaen a través de la emision de dos radiaciones sucesivas, R; y R,. La
medicion de R, en una direccion tina k; selecciona el conjunto de nucleos que tienen esa
distnibucion anisotropica de orientacion de espin. La siguiente radiacion, R, muestra
entonces la “correlacion angular” direccional neta con respecto a k; (ver Fig. 2.1). Se
llama funcion de correlacion angular a la probabilidad de, dada una radiacion inicial R; en
la direccion Kk, encontrar la subsiguiente radiacion R; en la direccion k; al tiempo t. La
intensidad de la radiacion detectada sobre estas direcciones sera proporcional a esta
probabilidad. La técnica llamada Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC), consiste en
el arreglo instrumental capaz de medir la funcion de correlacion angular (ver capitulo I11),
y como se modifica ésta con la presencia de campos externos al nucleo. En la Fig. 2.2
puede verse un diagrama de decaimiento de un nucleo radiactivo tal que el spin de los

estados inicial y final son cero, mientras que el del estado intermedio es 1. También se



muestra los estados m asociados con el espin del nivel intermedio y la transiciones posibles
de acuerdo a la regla de seleccion. Durante el proceso de decaimiento, la deteccion del
primer rayo gamma selecciona un nucleo en la direccion k;. Dicha emision lleva al nucleo
al estado nuclear intermedio poblando algunos de los sub-estados m.

En ausencia de campo, la direccion de la segunda emision esta regida por la conservacion
del impulso angular. La existencia de un campo determina transiciones entre los sub-
estados m durante la vida media del estado intermedio. En consecuencia, la segunda
emision ahora se realiza en una direccion distinta de la del caso de campo nulo. La
interaccion hiperfina modifica entonces la funcion de correlacion angular. La medicion de

este proceso es el objeto de la espectroscopia PAC.

2.2 Teoria y modelos sobre Correlaciones Angulares Perturbadas

Como dijimos en la seccion 2.1, la funcion de correlacion es proporcional a la

probabilidad de medir la segunda emision a tiempo t en la direccion k,, dado que la
primera se a efectuado en la direccion k;. Si llamamos W(l?,,/é,t ) a esta funcion

tenemosl :

Wk, k,t) =" Y A, (7)) A, (7,)(2k, + 1) (2k, +1)™ x

k1,k2

X Y G ()Y (6,075 (6,,0,) @.1)

NiNy

En esta ecuacion, T representa la vida media del estado intermedio, 4,,(y,) y

A,,(y7,) se denominan coeficientes de correlacion y orientacion y dependen solamente

de propiedades del primer y segundo rayo gamma de la cascada radioactiva
respectivamente y de los espines de los estados nucleares inicial intermedio y final. Como

estos coeficientes no dependen de los campos externos, llamaremos coeficiente de



anisotropia A= 4,,(7,) 4,,(7,) . normalizado de manera tal que Ap=1. (7 "V":'z (t) es

kk
el factor de perturbacion que contiene la informacion del hamiltoniano de interaccion entre
el campo externo y los momentos eléctrico y magnético del estado nuclear intermedio, y
los ¥,” (6, 9) son los arménicos esféricos evaluados segun los angulos de k; y k.

La interaccion hiperfina entre el estado nuclear intermedio y los campos
extranucleares (eléctricos y/o magnéticos) son los que dan forma al factor de perturbacion.
Dichos campos orientan los espines del estado nuclear intermedio, por lo que la direccion
de emision de R, dependera en general del tiempo en que el micleo permanezca en el
estado intermedio dada su vida media, y de la orientacion de los campos externos. Durante
ese tiempo, el nivel nuclear intermedio pasara del sub-estado |m,) al jmy). Este cambio
puede ser representado por el operador unitario A(?) = exp(3 ﬁt) , donde H es el

hamiltoniano de la interaccion entre los momentos nucleares y los campos externos. Puede

mostrarse’ que el factor de perturbacion toma la forma:

Gea(t) = D0 (=) ™™ (2k, + 1) (2k, + 1) x

mgny,

I 1 k(1 I k _ -
x[ j( . j(mb [A@)|m, Ym |A@)|m.)  2.2)

m,—m, N,)\m, —m, N,

Si |n) es la base en la cual H es diagonal, entonces

(| A(O]me) = 3 (| (| maje ™" 2.3

n
donde E, son los autovalores del hamiltoniano.

Con esta ultima relacion y la ec. 2.2 puede obtenerse el factor de perturbacion en

funcion de los autovalores del hamiltoniano:

21+my+m 1/2 1\ 1/2 ] I kl ] I kz
My (=D7" 2k, + 1) 2k, + D) .
Goor() =2, m,—m, N J\m —m, N,) x

mamb



< 3 (nl ) o | o)’ 3 @.4)

Esta expresion describe la funcion de correlacion angular para nicleos orientados segun k;
y k2. En las muestras policristalinas, objeto principal de este trabajo, la distribucion de los
espines nucleares es isotropica, de manera que la funcion de correlacion observada
depende solo del angulo 0 entre k; y k;. Esta se obtiene integrando la expresion anterior

sobre todas las orientaciones posibles, por lo tanto:

We,n)=e*> A4,G,(t)P, (cosb) @.5)

Donde P son los polinomios de Legendre. La sumatoria se realiza sobre todos los

valores pares de k y el factor de perturbacion policristalino esta dado por:

k

v 1 w
Gu(=5"7 .G (1) (2.6)

N=—k

Para poder calcular el factor de perturbacion Gu(?) es necesario conocer el
hamiltoniano de perturbacion, encontrar sus autovalores y los elementos de la matriz

diagonalizadora {(njm).

A partir de aqui se centrara el andlisis en aquellos casos para los cuales los
sistemas no tienen propiedades magnéticas, o bien, los desdoblamientos hiperfinos
producidos por el campo magnético presente son despreciables frente a los producidos por

el gradiente de campo eléctrico.

2.3 Interaccion cuadrupolar eléctrica

Realizando un desarrolo multipolar del potencial coulombiano, el Hamiltoniano
que representa la interaccion entre los momentos multipolares nucleares con el potencial

producido por una distribucion de carga esta dado por:



® {
ZZf;mA _Z€(D+ﬁ.E+€f®I;+... (2.7)

1=0 m=

donde el término con I=0, ze®, corresponde a la interaccion coulombiana, la cual desplaza
los niveles de energia pero no contribuye al desdoblamiento hiperfino. La segunda
contribucion, p.E no contribuye puesto que p es nulo por conservacion de paridad de los
estados nucleares. En general los términos con 1 impar no contribuyen pues los T;" son
nulos. Solo el término 1=2 (término cuadrupolar) hara la contribucion mas importante. El

, . . . . n _8
término siguiente (I=4) tiene una energia de 10~ veces menor.

Las componentes esféricas del tensor gradiente de campo eléctrico (GCE)
pueden expresarse en un sistema de coordenadas cartesiano arbitrario. Dado que el tensor
de gradiente de campo eléctrico es simétrico, solo posee 6 grados de libertad. Este puede

diagonalizarse y las componentes del GCE satisfacen la ecuacion de Laplace:

V,+V,+V,.=0 (2.8)

Se define el parametro de asimetria como:

V.-V
_ xx »
n= Ty (2.9)

zz

y los ejes principales del tensor se eligen de tal forma que:

ARANA (2.10)
Esta eleccion es arbitraria y no afecta al desarrollo del factor de perturbacion que a
continuacion se mostrara. Sin embargo para esta eleccion se cumple la simple relacion
0 <m < 1, que permite interpretar los valores del parametro de asimetria facilmente.

De esta manera, el tensor gradiente de campo eléctrico queda entonces definido

solo por dos cantidades independientes V,, y 1.



El hamiltoniano de interaccion cuadrupolar en el estado con espin / puede

expresarse en términos de los numeros cuanticos m de la siguiente forma:

H,, = hay(3m* — [(1+1))

Hm,m+l = O
H, .o =Sho(IFm=1)(IFm)(I+m+1)(1+m))| @.11)
con
B eQV,,
Yo = 4121 -1) @.12)

donde o, es la llamada frecuencia de interaccion cuadrupolar. Para el caso particular de un
nivel nuclear de espin /=5/2, como es el caso de la sonda PAC '*'Ta, usada para la
determinacion de la funcion de correlacion de los compuestos medidos en este trabajo, la

matriz que representa al hamiltoniano es:

(10 0 /10 0 0 0 )
0 -2 0 /18 0 0
77\/1—0 0 -8 0 77\/1_8_ 0
H=ha)Q —
0 nf18 0 -8 0 /10| @13
0 0 n/18 0 -2 0
L 0 0 0 nfi0 0 10

Esta matriz se puede transformar en una matriz diagonal por bloques®® compuesta

por dos sub-matrices de 3x3 idénticas:

(5
0

.
H2

(2.14)



donde

10 710 0
Hi=H:=ha, n\/T(—) -8 U\/l_g 2.15)
0 n\/ﬁ -2

cuyos autovalores doblemente degenerados son

E +552=2hayrcos(@/3)
E +3h=~ha,yr(cos(¢/3) - \/gsen((p/ 3)) (2.16)
E +1/= ~ha,r(cos(p/3) +3sen(p/3))

con

_ eQI/zz
40k

cosp=q/r r=y280+7’/3) y q=801-7%
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Figura 2.3: (a) Autovalores de 1 y (b) frecuencias de interaccion en funcion de n



Las transiciones entre los sub-niveles de energia determinan las frecuencias de

interaccion o, (Fig. 2.2)

E+3p—E+1p _Eij/é-Et3/2 _EtS/Z—Eil/Z

w1 = - , W2 - , @3 . (2.17)

En la figura 2.3 puede verse la variacion de los autovalores y de las frecuencias ;
i=1,2 y 3 en funcion de nj .

La Ec. (2.4) puede escribirse en funcion de las frecuencias de interaccion de la

siguiente forma:
3
NiIN2
kik2 (t):O'O(khkle’NZ)+zo-n(kl>k2>Nl>N‘Z)COS(a)nt) (2.18)
n=1

donde los o, dependen de la matriz diagonalizadora (Fig. 2.4), y su expresion analitica

puede verse en la #fFg

El factor de perturbacion para muestras policristalinas y en presencia de un

gradiente de campo eléctrico estatico resulta:

Gy () = 0, + D0, (m) cos(a,1) (2.19)

n=1

Se observa que el factor de perturbacion dependera fundamentalmente de las

frecuencias de interaccion y del parametro de asimetria.
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Figura 2.4: Coeficientes oy, en funcion del parametro de asimetria

2.4 Variacion de los campos debido a imperfecciones de red

Hasta ahora se ha dado por supuesto que los campos que producen la interaccion
hiperfina son idénticos en todos los sitios de la red. Sin embargo esto es obviamente una
idealizacion, y en un compuesto real habra variaciones de GCE de sitio a sitio. Estas
variaciones pueden ser provocadas por imperfecciones, impurezas o defectos en los
cristales. El mismo proceso radiactivo transforma al atomo sonda en una impureza en la
gran mayoria de los casos. Para contemplar este efecto, la variacion del GCE puede
expresarse como una funcion de probasbilidad P(w) de la frecuencia de interaccion
cuadrupolar ©. Dado no existe informacion sobre la forma de dicha funcion sobre cada

compuesto, es necesario proponer algunas que puedan representarla.

- Funcion de distribucion de Gauss



Como aproximacion mas simple, supondremos que solo la componente V, se

encuentra distorsionada con una distribucion normal:

—opn)? /.
—(o wQ) /252”’5
/

. |
Plw)= :/2:7z5e (2.20)

Muitiplicando la Ec. (2.14) por la Ec. (2.20) e integrando para todas las

frecuencias posibles, obtenemos el factor de perturbacion distribuido:

G (1) =0, + D0, cos(m,t)e * Pt (2.21)

n

Figura 1.5: Atenuacion producida para distintos valores de d en el factor de perturbacién para

n=0y distribucién gaussiana.

En la Fig. 2.5 se observa el efecto de una distribucion gaussiana de la componente
V.. sobre el factor de perturbacion. El efecto de la distribucion de las otras componentes

de GCE sobre el factor de perturbacion ha sido estudiado por A. Ayala.’



2.4.2 Funcion de distribucion de Lorentz

En el caso de una distribucion lorentziana de los valores de la frecuencia

cuadrupolar ay, se utiliza la siguiente expresion:

o
P(w) =
L) ﬂ’a)Q(é'z +(1—a)/a)Q)2) (22)
y el factor de perturbacion distribuido sera:
3 -
Gkk (1) = O+ Z Oin COS((l)nf)e_ow"t (23)

n=1

22

Figura 2.6: Factores de perturbacion para n=0 y distintos vaiores de & para distribuciones

lorenizianas.

En la Fig. 2.6 puede verse el comportamiento de la atenuacion Lorentziana. ,

Comparando con la Fig. 2.5, puede verse que la disminucion de amplitud que esta produce

es menor que en el caso de la gaussiana.



2.5 interaccion cuadrupoiar eiéctrica dependiente del tiempo

Hasta aqui se ha desarroilado el tratamiento de la funcion de correlacion para
casos en que solamente es importante la interaccion cuadrupolar electrica, y ésta es
constante en el tiempo. Existen sistemas en el que el comportamiento de GCE en el sitio
ocupado por la sonda es fluctuante. Las variaciones en el tiempo de GCE pueden deberse
a distintos motivos, por ejemplo, migracion de vacancias, excitacion de estados
electronicos cercanos al nivel superior del gap producidos por impurezas donoras, etc..

El tratamiento que se realice de la funcion de correlacion en casos de
perturbaciones dependientes del tiempo dependera de la frecuencia media de salto entre
estados. Si la vida media de esos estados es larga comparada con la del estado nuclear
intermedio, la medida de correlacion angular se hara en la mayoria de las cascadas con el
estado intermedio de uno de estos estados. Por lo tanto, el espectro aparecera como de
caracter estatico, pero con distintos sitios ocupados por la sonda, correspondientes a los
distintos estados en los que se produce la cascada. Si la vida media de estos estados
intermedios es comparable a la del estado nuclear intermedio, el tratamiento debe hacerse
teniendo en cuenta la posibilidad de que durante la cascada radiactiva haya una transicion
tal que el estado intermedio pase parte del tiempo sumergido en otra configuracion FFEES.
Por ultimo, para fluctuaciones rapidas comparadas con la vida media del estado
intermedio, el tratamiento debe tener en cuenta que durante este lapso habra varios
cambios en la configuracion FFEE®. A los efectos de este trabajo, describiremos con un

poco de detalle estas ultimas.

2.5.1 Fluctuaciones rapidas

Las condiciones que deben cumplirse para las llamadas “fluctuaciones rapidas”

para las interacciones extranucleares dependientes del tiempo son:



(a) La vida media del estado intermedio 1, debe ser mucho mayor que el tiempo de
correlacion T, o sea el tiempo que transcurre entre los distinto valores del campo

extranuclear.

(b) La energia de desdoblamiento de los estados nucleares intermedios producidos
por otros campos que no sea el gradiente de campo eléctrico fluctuante debe ser pequeiio,

0 sea OT.<<l.

Si los campos externos que actian sobre un nucleo fluctian al azar tanto en
direccion como en magnitud en tiempos muy cortos, existe ain una cierta configuracion
local instantanea que es caracteristica del entorno en ese instante. Esta configuracion local
de corta vida puede ser descripta por un valor promedio del campo local actuando en
alguna direccion z'. Existe una continua reorientacion de la direccion z’ con respecto a un
sistema coordenado externo. Si varias direcciones z’ no correlacionadas ocurren dentro de
la vida media t del estado intermedio nuclear en una cascada radiactiva, entonces,
macroscopicamente no existe direccion preferencial en la fuente como un todo. Ya que el
mecanismo de interaccion fluctuante no establece ninguna direccion particular para la
eleccion del eje de cuantizacion, esto nos permite seleccionar este eje de tal forma que

N;=N,=0, y asi la funcion de correlacion (Ec. (1)) se transforma en:

W(O,t)=e™"" D A (1) A, (7, )2k +1) "2 2k, + 1)

kl ’k2
(24)
ok, () B, (cos6)
El factor de perturbacion (Ec. (2)) esta dado por:
+m+m / / I I kl
Gl ()= U7 2k (2 41 (m o O)
(25)

"
4

(,,],b _f,,b %)Kmb A

ma>



El factor | (1, l A(t) f m,) ( ? es la probabilidad de que el nicleo esté en el estado my
al tiempo t si estaba en el estado m, en t=0. El problema principal de las perturbaciones
dependientes del tiempo es el calculo de esta probabilidad. El operador evolucion
temporal estara dado por A(?) = exp(+ H (t)-t), donde ahora el hamiltoniano dependera
del tiempo. Esta funcion probabilidad ha sido resuelta por Abragam y Pound® para el caso

de interaccion cuadrupolar eléctrica rapidamente fluctuante e isotropa.
Para este caso el factor de perturbacion estara dado por:

G,(t)=e™

30 kG DU+ D-k(k+D=1] g
4= g ¢ V= 1221 -1)

donde 1. es el llamado tiempo de correlacion.

De acuerdo a la teoria de Abragam y Pound el coeficiente de atenuacion que
describe la interaccion cuadrupolar dependiente del tiempo decae exponencialmente a cero
con el tiempo. Este comportamiento representa una pérdida de “memoria” de la
distribucion anisotropica de espin del estado nuclear intermedio después de un tiempo
t>>1/Ai. Esto esta en contraste con una interaccion estatica, la que resulta en un factor de

perturbacion que varia periodicamente con el tiempo.

' H. Frauenfelder y R. M. Steffen, en Alpha-, Beta- and Gamma-Ray Spectroscopy., Vol. 2 (North-Holland
Amsterdam), ed. K. Siegbahn, 1968.

2 T. Butz, Hyp. Int. 52, 189 (1989)y Erratum en Hyp. Int. 73 387 (1992).

*1..A Mendoza-Zéliz, A. G. Bibiloni, M. C. Caracoche, A. R. Lépez Garcia, J. A.
Martinez, R. C. Mercader y A. F. Pasquevich, Hyp. Int. 3, 315 (1977).

* 1. A Mendoza-Zéliz, Tesis Doctoral

> A. Ayala, Tesis Doctoral, UNLP, 1995

® A. Abragam y R. V. Pound, Phys. Rev 92, 577 (1953).



Capitulo 111

Dispositivos electronicos y algoritmos experimentales

3.1 Introduccion

La espectroscopia PAC nos permite medir la funciéon de correlacion para obtener
los parametros hiperfinos de los distintos compuestos. Para este fin se introduce una sonda
radiactiva en la muestra, o bien se activa una sonda ya presente en la misma. Luego se
procede al acumulamiento de datos que provee un sofisticado equipamiento electronico.
Con esos datos, se realiza un tratamiento computacional de manera de obtener la medida
experimental de la funcion de correlacion. Con ella, finalmente se realiza un ajuste por
métodos no lineales de manera de obtener los parametros hiperfinos que mejor reproducen
el espectro experimental. En las siguientes secciones del presente capitulo se describira
cada una de estas etapas de acuerdo a las particularidades de la espectroscopia utilizada

para la obtencion de los parametros hiperfinos de los distintos compuestos de este trabajo.

3.2 La sonda "®'Ta

En los capitulos anteriores se mencion6 que para la determinacion del gradiente de
campo eléctrico en un sitio ocupado por una sonda, era necesario que esta poseyera una
cascada radiactiva, en particular para en trabajo, de radiacion gamma. Si bien existe un
sinniimero de is6topos radiactivos que satisfacen esta condicion, debido a las condiciones
experimentales so6lo unos pocos son utiles para la espectroscopia PAC. Para ésta es

necesario ademas:



1-El isotopo padre debe tener una vida media suficientemente larga comparada con la vida
media del estado nuclear intermedio, de manera tal que permita que la acumulacion de

datos esté debidamente extendida en el tiempo.

2-La vida media del estado nuclear intermedio debe ser del orden de la ventana temporal

del equipo experimental. Normalmente, de 1 a 500 ns.

3-Un coeficiente de anisotropia alto, como se vera mas adelante.

4-Las energias de los fotones gamma no deben ser demasiado bajas, para evitar la
absorcion de los mismos dentro de la muestra, ni demasiado aitas, de manera que la

eficiencia de los detectores sea aceptable. Normalmente, de 40 a 500 keV.

La suma de estos factores colaboran para la obtencion de buenos espectros PAC.
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Figura 3.1 Cascada radioactiva de "*'Ta

El isotopo '*'Ta se obtiene a partir del decaimiento B~ del *'Hf En la figura 3.1 se
muestra un esquema de este proceso. A su vez, el **'Hf se produce por captura de neutrén
a partir de '*°Hf, Este Gltimo es un isotopo estable y presenta una abundancia del 35,24%
del Hf natural. El "Hf, con una seccién eficaz de 10 barn, se introduce en un reactor para

ser bombardeado con neutrones térmicos. Una vez que captura el neutron, el nacleo de



BIHf queda en un estado excitado del cual decae rapidamente de acuerdo al esquema de
decaimiento que se muestra en las figuras 3.2 y 3.3. Como puede observarse, para alcanzar
el estado fundamental, el "*'Hf emite radiacién en una gama muy amplia del espectro
(entre 45 y 5700 keV). En la figura 3.3 se observa como estan distribuidas y su
abundancia. También puede observarse que el rayo gamma de mayor intensidad es también
el mas abundante. En la misma figura se muestra la energia promedio pesada con las
intensidades, la cual resulta de 3169 keV. Para esas energias, la mayor parte de la
radiacion traspasa la muestra sin ser absorbida. Pero los nucleos correspondientes toman
una energia de retroceso de 95 eV para el foton de mayor energia, y de 30 eV en
promedio. Estas energias son capaces de mover al niicleo a otra posicion, o de pasar a
ocupar una posicion intersticial. Todo este primer proceso de decaimiento tiene una vida
media extremadamente corta, de manera tal que a la salida del reactor todo el "*'Hf se
encuentra en el estado base. Este iltimo tiene una vida media de 42,39 dias, y, como

dijimos, decae a '*'Ta a través de decaimiento .
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Figura 3.3 Intensidades de la radiacién gamma emitida por el '*'Hf. La linea de puntos corresponde

al promedio pesado con las intensidades

De todas las vias de decaimiento que se muestran en la figura 3.1, la que resulta

relevante para la técnica PAC es la sucesion 133-482 keV. La misma tiene una vida media



de 10.8 ns, su momento cuadrupolar es de 2.41 barn, sus coeficientes de anisotropia son
Ay=-0.289 y A= -0.074. Las transiciones de spin son 1/2 ->5/2 ->7/2.

El estado excitado del '®'Ta posee otro decaimiento en forma de cascada:
136.28 - 345.94 keV (Fig. 3.1). El nivel intermedio tiene una vida media de 40 ps, la cual
resulta muy corta para la resolucion de los equipos convencionales (0.8 ns). En la practica,
esta cascada se acumula a t=0. La anisotropia de esta cascada tiene valor positivo (Axn=
0.224). Esto produce una atenuacion de la anisotropia a tiempo cero de la cascada
relevante, lo cual afecta la determinacion del tiempo cero a partir de los espectros de
coincidencias. La presencia de esta segunda cascada con energias no distantes de las
seleccionadas (133-482 keV) exige una alta resolucton de energia en la discriminacion, de

manera tal de poder filtrar esta segunda cascada.

3.3 Dispositivos electronicos

El arreglo electronico capaz de almacenar los datos de la funcion de correlacion
puede dividirse en las siguientes partes (ver figura 3.4):
1-Detectores: Los detectores D; y D, estan constituidos por detectores de centelleo (CE)
de CsF, acoplados opticamente a sendos fotomultiplicadores RCA 8850 (FOTO). El
detector D; tiene una posicion fija sobre la mesa de correlaciones. El otro, D,, esta
montado sobre un brazo movil que le permite acumular datos a 90°, 180° y 270° respecto
de D;.
2-Rama lenta: su finalidad es la de filtrar los rayos y que no pertenecen a la cascada
radiactiva relevante y1 - y2. Para la discriminacion de estas energias se utiliza a la salida de
los fotomultiplicadores, preamplificadores (PRE) adaptadores de impedancias. Luego la
sefial entra a un par de amplificadores (AMP) que conforman los pulsos de manera que su
amplitud sea proporcional a la energia del fotéon que lo produjo. A la salida de éstos, se
utilizan ventanas de energia (SCA) que se calibran para dejar pasar un intervalo de energia

alrededor de y; para uno de los detectores, y de v, para el otro. El intervalo se regula de



acuerdo a la resolucion en energia de conjunto detector-fotomuitiplicador. La salida de
estas ventanas es un pulso légico conformado coincidente temporalmente con la deteccion
del foton y respectivo Las salidas de ambas ventanas entran a un circuito de coincidencias
(CO). Este dispositivo, que es el ultimo proceso de la rama lenta, tiene un contador de
tiempo que se activa frente a la presencia del pulso logico saliente del SCA del detector
D;. Cuando se presenta este pulso, lee durante un intervalo regulable de tiempo si se hace
presente un pulso correspondiente al SCA de D,. En caso de presencia de ese pulso para
tiempos menores que dicho intervalo, presenta un pulso logico a su salida, indicando que
se ha producido una "coincidencia" y1 - y2. Este pulso sera utilizado para gatillar la placa
analizadora de canales.

3-Rama rapida: en la seccion precedente se explico con cierto detalle sobre Ia emision de
radiacion yl - y2. la diferencia temporal entre estos dos fotones es la que brinda
informacion de la accion de los campos hiperfinos. la distancia en tiempo entre estas
radiaciones es la que se determina en la rama rapida. en esta rama los pulsos son tomados
directamente del anodo del fotomultiplicador, para ser analizados por un par de
discriminadores de fraccion constante (CFD). El CFD determina la llegada de una cuenta a
través de la rampa de crecimiento del pulso correspondiente en el anodo, y genera un
pulso logico a su salida. También presenta un umbral de filtrado inferior para discriminar
pulsos de energia mayor a dicho umbral. los pulsos salientes de los CFD de D; y D, son
llevados a la entrada de start y stop respectivamente de un convertidor de tiempo en
amplitudes (TAC). Este dispositivo produce a su salida un pulso analogico cuya amplitud
es proporcional a la diferencia de tiempo entre la llegada del pulso en la entrada de start y
la de stop. Este pulso analogico es el que se envia a la entrada de la placa analizadora de
canales (adq.). Por ultimo, entre el CFD de stop y el TAC se coloca un retardo, de manera
de evitar que las coincidencias a tiempos pequefios entre y1 y Y2 den como salida del TAC
un pulso de tension muy baja, ya que para pequefias tensiones pueden encontrarse pérdidas
de linealidad o ruido en los dispositivos electrénicos subsiguientes.

4-Placa analizadora de canales (MCA): como se dijo mas arriba, esta placa tiene como
entrada a la salida del TAC y como gate la salida del CO. Cuando se encuentra un pulso

logico en el gate, sefial de la aparicion de una coincidencia 7yl - y2, el dispositivo habilita



la entrada permitiendo la llegada del pulso analogico del TAC. Una vez ingresado este
ultimo y por medio de un convertidor analogico-digital, incrementa en uno el contador de
uno de los 256 canales. Este canal es seleccionado luego de la conversion, de acuerdo a
una regla de proporcionalidad con la amplitud del pulso entrante. De esta forma, el
numero de canal se corresponde con el tiempo de retardo entre y1 y y2, y la cantidad de
cuentas en el canal, con la cantidad de decaimientos que tuvieron vida total dada por ese
espacio de tiempo. La placa MCA es parte de un ordenador que acumula los datos asi
obtenidos.

Una mejora substancial en el tiempo de adquisicion en los espectros PAC se
obtiene reemplazando los CFD por discriminadores de fraccion constante con ventanas
(WCFD). Estos presentan umbral inferior y superior para la discriminacion de energias, lo

cual permite eliminar la rama lenta.

3.4 Analisis de los espectros de coincidencias

El espectro obtenido esta relacionado con la funcion de correlacion de la siguiente forma:
C(6,t)= APQ,5 P,Q,6,e W (6,t)+C, (3.1)
donde A es la actividad de la nuestra radiactiva; P, es la probabilidad de emision de y, por
cada desintegracion del padre radiactivo del nucleo sonda, P, es la probabilidad de emitir
y2 cuando ya ha sido emitido y;, Qi son los angulos solidos subtendidos por cada detector;
€12 son las eficiencias de los cristales para la deteccion de los ;2 y €. en la eficiencia en la
deteccion de las coincidencias, C, son las coincidencias accidentales, o sea, aquellas
coincidencias producidas por radiaciones provenientes de distintos nucleos.
En la Fig. 3.5 se muestra un espectro de coincidencias. Las coincidencias a la
izquierda del maximo son llamadas accidentales y corresponden a aquellas coincidencias

donde v, es detectada antes que ¥;.
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Debido a la electronica del equipo experimental y a los proceso estadisticos
propios de la deteccion, procesos simultaneos son observados con una distribucion
temporal. Esta distribucion temporal es llamada la funcion respuesta r(7-t’) del equipo, y su
ancho a mitad de altura (21g) es la resolucion. Para determinar la funcion respuesta se
mide el espectro de las coincidencias a 180° de la sonda ““Na. Este nticleo emite positrones
que se aniquilan produciendo dos rayos y de 511 keV cada uno que se emiten a 180°.

Siendo que estas radiaciones son simultaneas, se detectan distribuidos temporalmente. En

la Fig. 3.6 se observa el grafico de una funcion repuesta.
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La tuncion de correlacion (Ec. 5-11) se convoluciona con la tuncion respuesta para

obtener la tuncion de correlacion experimental:

[r(e—ye" w(o, )t
chP(H,f) — V)

=1+ AZTGE* (1) P, (cos6)

w0

I r(t—t)e'""dt'

0
(3.2)
donde A4, es la anisotropia experimental esperada de tiempo a t=0, y el valor
experimental es menor que el valor teorico debido al angulo so6lido subtendido por los
detectores y al tamafio tinito de la muestra.
De las expresiones (3.1) y (3.2) vemos que midiendo las coincidencias a 90° y a
180° podemos independizarnos de todas las constantes de la Ec. (3.1) si construimos la

llamada relacion de asimetria o espectro PAC de la siguiente forma:

C(180° 1) — C(90°,¢)

R(t)=2
)= C(180",0)+ C(90" 1) - 3C, 3.3)

Asi llegamos a la expresion utilizada para el anahsis de datos:

R(t)= AZ? Y f.Giy(@y,1.t) (3.4)

siendo A4,," la anisotropia experimental de tiempo cero, (,, es el factor de perturbacion
del i-ésimo sitio y esta dada por la Ec. 21-II, y f, es la fraccion de poblacion en dichos
sitios. Los parametros hipertinos ©,, n y 0 son obtenidos por un ajuste por cuadrados

minimos no lineales
3.5 Obtencion de datos y tratamiento de resultados en un experimento PAC
A modo de ejemplo, en esta seccion mostraremos parte del estudio PAC realizado

en la perovskita PbZr, sTio sO1, luego de su desintegracion y reaccion con Si a 1050° C,

para ejempliticar la obtencion y tratamiento de resultados experimentales y el analisis de



los mismos para extraer los parametros que caracterizan la interaccion hiperfina en el sitio
de la sonda.

En la Fig. 3.7 (a) podemos ver un espectro PAC caracteristico. Los resultados del
ajuste muestran que la sonda ocupa un sitio con poblacion f';. El resultado del ajuste para
esta interaccion esta representado con linea llena en la parte (a) de la figura, mientras que
los datos experimentales se muestran como puntos con sus respectivas barras de errores.
La frecuencia obtenida se observa en la transtormada de Fourier de los datos
experimentales (Fig. 3.7 (b)).

El PbZrosTipsOs se midio en funcion de la temperatura desde temperatura
ambiente (RT) hasta 1050° C. Luego de la medida a 1050°C, se realizo una ultima medida
a temperatura ambiente observando que un proceso irreversible de reaccion con el Si del
contenedor se habia efectuado. Los parametros hiperfinos obtemdos a 1050° C y a RT
final se corresponden con el compuesto silicon. Los parametros hipertinos obtenidos en la

medida a 1050° C y en la ultima medida a RT se detallan en la tabla 1.

1050° C f1=100% 0;=98.4, Mrads/s n= 0.0, 5=0.04,

RT f1=100% 0;=106.65 Mrads/s n= 0.0 5=10.03,4

Tabla 1: Parametros hiperfinos del PbZr, sTiy50; correspondientes a 1050° C y RT.

En la primera medida a temperatura ambiente (Fig. 7 (a)) puede observarse que el
valor de anisotropia de tiempo cero es mucho menor que el valor experimental esperado.

Para tener en cuenta este efecto, consideramos la siguiente funcion:

R(t)= A'» (f'1 Gp(1)) (35)
donde los parametros primados son los obtenidos por el ajuste, detinimos:
A'p=A45"- 1), fi=0-1)1" (3.6)

y consideramos a 4,,* como la maxima anisotropia experimental de tiempo cero obtenida

para este compuesto. La suma de las poblaciones relativas debe ser igual a la unidad:




Li+f =1 (3.7)
De esta forma, de los valores experimentales obtenidos con A'%,=0.138s

encontramos que las poblaciones son £1=52,%, ,=4,%.
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Capitulo 1V: Métodos de Preparacion de Muestras y

Caracterizacion por RX

4.1 Introduccion

El estudio de la deteccion de gradientes de campo eléctricos no nulos en fases
cubicas presenta un problema complejo a la interpretacion debido la variedad de
fenomenos que pueden originarlos, y la existencia simultdnea de los mismos. Este
resultado se encuentra intimamente relacionado con la presencia de defectos y vacancias
de oxigenos en las muestras, asi como de las distorsiones locales introducidas en la red por
la distribucion al azar en sitios B de cationes con distintos tamafios. La forma en que se
distribuyen las vacancias de oxigenos en los microcristales y su acoplamiento a la sonda
PAC "®'Ta con valencia +5, obscurecen el panorama debido a la imposibilidad de controlar
estos efectos en forma externa. En el decaimiento del estado excitado del '*’Hf se produce
una cascada con una energia media de retroceso nuclear de 30 eV, suficiente para producir
sitios intersticiales y desorden local alrededor del mismo. En el estudio de esta
problematica resulta de importancia fundamental el comportamiento con la temperatura de
los EFGs. Asimismo, los distintos métodos de preparacion de muestras pueden producir,
una vez terminada la sintesis, distintas concentraciones de vacancias de oxigenos.

En el presente capitulo se detallan las diferentes formas utilizadas para sintetizar
las muestras cuyas mediciones PAC se describiran en los capitulos subsiguientes. También
se describe el analisis realizado sobre espectros XRD de las mismas, y en el caso del

SrHfO; de conductividad y NRD.



4.2 La familia BaTi Hf, ,O;

En el afio 1965 W. Payne y V. Tennery @, a través de estudios de constante
dieléctrica y difraccion de RX, determinaron el diagrama de fases (Fig. 4.1) de la mezcla
de compuestos BaTiO:/BaHfOs. En el diagrama puede verse que la temperatura de Curie
(Tc) es monoOtonamente decreciente con la concentracion de Hf, mientras que las
transiciones rombohédrica-ortorrombica y ortorrombica-tetragonal se producen a
temperaturas mayores segun dicha concentracion, de manera tal que las lineas divisorias
convergen a un punto cuadruple. Para concentraciones de Hf mayores que el 25%, el

BaTi,Hf..O; es clibico por encima de temperatura ambiente (RT).

1201 \

801 tetragonal

cubica

ortorrom. romboédrica

0 5 10 15 20 25 30

Concentracion de Hf

Fig. 4.1. Diagrama de fases del BaTi,Hf; ;0; segun Payne et al. (ref)
4.2.1 Método de preparacion

Las muestras de BaTiHf1.«O; fueron obtenidas por el método de reaccion de

estado soOlido. Se mezclaron cantidades estequiométricas HfO, (Aldrich 99,998% de



pureza), BaCO: (Johnson Matthey Chemicals Grade I, 99,99% de pureza) y TiO2 (Riedel-
de Haen, 99.95% de pureza) en morteros de agata, de manera de obtener concentraciones
x= 0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,30, 0,50, 0,70, 0,90, 0,95 y 1. Luego se hicieron pastillas en
una prensa con una presion de 80 MPa, las que se calcinaron a 1000°C durante 24 h.
Luego del enfriado, las muestras se molieron, nuevamente se pastillaron y calcinaron a
1300°C durante 5 hs. El analisis de RX que mostraremos en la seccion siguiente nos
permite descartar la presencia de distintas fases por falta de reaccion o mal mezclado. Con
este método de preparacion de las muestras es de esperarse hasta un 1% de vacancias de

oxigenos producidas durante la etapa del calcinamiento {refs).

4.2.2 Analisis XRD

Los espectros de rayos-X se realizaron por medio de un generador de rayos de
Potencial Constante PW 1729. Los difractogramas fueron tomados entre 5° y 125°, con
pasos de 0.02° y 0.4s de exposicion por paso. En la Figura 4.2 se muestran los espectros
obtenidos. A medida que la substitucion de Hf aumenta, el ensanchamiento de la celda
produce un continuo corrimiento de los picos hacia angulos menores. También puede
verse en la figura la ausencia de multiples fases en todos los espectros.

Para la determinacion de las constantes de red y grupos espaciales se utilizo el
programa DBWS-9411PC para refinamiento de estructuras cnstalinas basado en el
método de Rietveld 8. Si bien con este tipo de espectros no es posible resolver las
posiciones atomicas, en especial la de los oxigenos, este método nos permite comparar los
ajustes entre distintas estructuras cristalinas. Los parametros libres de los ajustes fueron: el
factor general de escala, tres parametros de ancho a mitad de altura con contorno
gaussiano, los parametros isotropicos de temperatura, los lados de celda, los coeficientes
de un polinomio de tercer grado para el fondo y el corrimiento del punto cero del eje 26.
Ningun efecto se observo liberando los parametros de orientacion preferencial, asimetria y
textura. Los resultados de los ajustes junto con el grupo espacial obtenidos se observan en

la tabla 1. En ella se incluyen resultados previos obtenidos por A. Ayala' para bajas



concentraciones de Hf. En la Figura 4.3 se muestra el resultado de ajuste para x=0.5, y en

la figura 4.5 la variacion de los parametros de celda y del volumen de celda con la

concentracion de Hf.
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Figura 4.2 Espectros XRD de la familia BaTi Hf, ,0; para x=0,05, 0,10, 0,15, 0,20, 0,30, 0,50, 0,70,
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Tabla 1. Constantes de celda obtenidas por el método Rietveld para las distintas concentraciones
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Figura 4.3. Refinamiento del espectro XRD para x=0.50. La linea de puntos representa la diferencia

entre ¢l espectro experimental y el generado por los datos del ajuste.
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Figura 4.5 Parametros de celda y volumen de celda en funcion de la concentracion de Hf.

4.3 El BaHfO;

Muestras de BaHfO; fueron obtenidas por dos meétodos: el primero, por
sinterizado como se describid en la seccion anterior. Una segunda muestra fue obtenida
por el método hidrotérmico’. Este método consiste en la precipitacion de oxidos en agua a
altas temperaturas y presiones (normalmente, entre el punto de ebullicion y 374° y 15
Mpa). En el proceso hidrotérmico no es necesaria la calcinacion final como en las técnicas

de Sol-Gel o co-precipitado, etapa en la cual se supone se forman la mayor cantidad de



vacancias de oxigenos, o las moliendas donde pueden formarse otro tipo de defectos o
impurezas. Ademas permite un gran control de la estequiometria y homogeneidad de la
muestra. Los parametros obtenidos por ajuste con el método Rietveld se indican en la

Tabla I1. Los parametros libres del ajuste son los mismos indicados en la seccion anterior.

BaHfO; grupo a
hidrotérmico Pm3m 41842
sinterizado Pm3m 41791

Tabla II Parametros de celda obtenidos para el BaHfO;

4.4 El SrHfO;

Para este compuesto también hemos preparado dos series de muestras. La primera
siguiendo el proceso de sinterizado mezclando proporciones estequiométricas de HfO, y
SrCO;. La segunda muestra fue preparada por el método LHPG* (Laser Heated Pedestal
Growth). Este método permite construir cristales cilindricos de aproximadamente 1 mm de
diametro por 2 cm de longitud. El mismo consiste en la reaccion ultra-rapida inducida por
un laser que incide sobre una muestra de mezcla estequiométrica de los oOxidos
constituyentes en polvo, generando una fibra monocristalina, la cual se va deslizando en
longitud a medida que se produce. Con este método se ha probado que en el caso de
SrHfO;, pueden obtenerse muestras con un porcentaje menor que 0.001 de vacancias de
oxigeno®. Para este compuesto el nivel de vacancias es de facil determinacion, debido a
cambios notables en la coloracion original (transparente), mas una variacion de 5 ordenes
de magnitud en la resistividad eléctrica con solo un 1% de vacancias. Para las medidas
PAC de esta muestra, los monocristales fueron previamente molidos a polvo fino.

En la tabla III se indican los resultados del ajuste con el programa POTATO’ de

los espectros de ambas muestras, obtenidos por difraccion de neutrones de polvos®.



Sinterzado

a=5.7889

b=8.1716

c=5.7769

Pnma

Sr 0.01903 0.25 0.99414
Hf 0.00 0.00 0.50
O(1) 0.28187 0.03378 0.71610
0(2) 0.48670 0.25 0.06365

4.5 La familia PbZr,Ti; .0;

4.5.1 Método de Preparacion

Para los analisis PAC y XRD, fueron preparadas muestras de PbZr,Ti,..O;
para x =0, 0.1, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 09 y 1 por el método de reaccion en fase solida
descripto previamente. Las muestras de polvos fueron obtenidas mezclando cantidades
estequiométricas de PbO (Johnson Matthey Chemicals Grade I, 99.99 pureza), ZrO,
(Fluka Chemie AG, 99.98% pureza con ~3% de HfQ,) y TiO; (Riedel-de Haen, 99.5%
pureza) en atmosfera de PbO para obtener las distintas concentraciones de PbZr, Ti(;xOs.
Las muestras fueron secuencialmente molidas y calcinadas a temperaturas de 773, 1073 y
1273 K. El tiempo de calcinacion para cada temperatura fue de 6h. En el proceso de

preparacion se tuvo cuidado de no pasar estas temperaturas porque se ha observado que



estos compuestos se disocian alrededor de los 1373 K. La evolucion térmica de cada
concentracion fue controlada por medio de analisis XRD. Los espectros de difraccion
muestran que las distintas muestras de PZT estan casi completamente formadas luego de

la calcinacion a 1073 K.

4.5.2 Caracterizacion por XRD

Las muestras preparadas como se describe mas arriba fueron caracterizadas a RT
por XRD utilizando el programa de refinamientos usando el Método de Rietveld. REES
Los parametros libres para los refinamientos son idénticos a los ya mencionados en los
compuestos anteriores. Con este procedimiento, se determinaron los parametros de celdas
y el grupo espacial. Ademas, el analisis de los espectros nos permite descartar la
posibilidad de la existencia de otros compuestos. En la figura 4.6 se muestra la variacion
de los parametros de red en funcion de la concentracion de Ti y en la figura 4.7 un grafico
del resultado del refinamiento para la concentracion 90:10. Los mejores refinamientos se

obtuvieron utilizando los grupos espaciales R3c para x=0.90 y 0.80, R3m para x =0.60 y

P4mm para x=0.40, 0.20, 0.10 y 0, en buen acuerdo con reportes previos S

P98 Para la fase romboédrica, el valor del parametro de celda correspondiente al eje ¢ es

referenciado como el parametro hexagonal de celda doble FEFFEFPRFEFPET

valor del eje ¢ para la concentracion 60:40 no esta duplicado porque la superestructura
presumiblemente existe por debajo de RT, el parametro de red de este eje ha sido también
duplicado en el grafico para permitir comparacion directa con las otras concentraciones
que a esa temperatura se encuentran en la fase FR(LT). En esta figura puede verse
también que los parametros de celda se incrementan a medida que crece la concentracion

de Zr, debido al radio i6nico mayor de este ultimo.



14.6 ——r——rr—————
214'4' 2 a circulos: eje a
5 1421 a triangulos: eje ¢
e 14.0t .
o 13.8; =
~ 6.0 o
2 55F° % °
5 5.0
O 45
4.0 ¢ 844
35

0 20 40 60 80 100
% of Ti
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espectro calculado y el medido.
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Capitulo V: Resultados de espectroscopia PAC en
Ba TixH 1-x03

5.1 Introduccion

Los espectros PAC fueron realizados con el equipo experimental descripto en el
capitulo III. Las muestras fueron irradiadas con neutrones térmicos con un flujo de 1 x
10" /s a 60°C de manera de activar la sonda '*'Ta segtin se describio en el capitulo II. El
tiempo de irradiacion fue calculado para cada muestra de acuerdo a su peso y contenido
de Hf de manera de obtener una intensidad de 200 uCi. En este capitulo se mostraran los
resultados sobre BaTiHf;<O; para x=0.70, 0.50, 0.30, 0.10 y 0.05, en funcion de la
temperatura por encima de RT. Para estas concentraciones, de acuerdo al diagrama de
fases de Payne et al.', los compuestos se halla en la fase cibica. Estos resultados se
cotejaran con resultados previos® obtenidos en esta familia para otras concentraciones:
x=0.95, 0.90. 0.85 y 0.80. A tal efecto, al equipo experimental se le agregoé un horno de
ceramica colocado en el centro de los detectores, junto con un controlador de temperatura
con una estabilidad mayor que 1°C. Una vez obtenidos los espectros, los parametros

hiperfinos son obtenidos a través de un programa de ajustes por cuadrados minimos.

5.2 Fl BaTio,meo_ 3003.

En la figura 5.1 pueden observarse algunos de los espectros PAC obtenidos junto
con el ajuste correspondiente. En ella se ve la presencia de una perturbacion estatica Gnica
y muy distribuida. Los ajustes se realizaron tomando el perfil Lorentziano para la

distribucion de frecuencias. En la figura 5.2 estan graficados los parametros hiperfinos
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Figura 5.1. Espectros PAC de BaTig.7oHf(300; a distintas temperaturas.
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Figura 5.2. Parametros hiperfinos del BaTig 7Hf( 300;. Los cuadrados con punto central se

corresponden con medidas tomadas posteriormente al ascenso a 1473 K.

obtenidos de los ajustes. La secuencia de medidas fue: desde RT hasta 1473 K en
intervalos de a 50 K, luego un descenso de temperatura para tomar un punto a 973 K, y
finalmente otro a RT. En la figura 5.2, estos dos ultimos estan graficados sin relleno con
punto central. Para este compuesto (70:30), la frecuencia cuadrupolar ©, desciende casi
linealmente con la temperatura. La disminucion de la misma es del orden del 40 % en un
intervalo de 1200 K. El parametro de asimetria m es practicamente constante con la
temperatura, con un valor promedio n~0.42. Al disminuir la frecuencia cuadrupolar

conforme aumenta la temperatura, el error en la determinacion del parametro de asimetria



aumenta, debido al corto tiempo de la vida media de la sonda (10.8 ns) comparado con el
periodo de la frecuencia. El parametro de distribucion & presenta valores altos y crecientes
con la temperatura. Para estos conjuntos de parametros hiperfinos, la correccion por
correlacion que debiera hacerse sobre los parametros es muy pequefia, y los valores
ajustados caen dentro de las barras de error experimental. Las dos ultimas medidas a 973
K y RT presentan los mismos parametros hiperfinos (dentro del error experimental) que
los obtenidos antes de la secuencia de calentamiento, mostrando la reversibilidad de los
posibles reacomodamientos ocurridos durante el recocido. En este compuesto, la
presencia de una frecuencia cuadrupolar no nula en todo el intervalo de temperaturas
medido, no se condice con la simetria cabica que presenta. Mas adelante se discutira sobre
este punto. Otro comportamiento llamativo yace en el crecimiento del parametro de

distribucion con la temperatura.

5.3 El BaTio,soﬂfo,sno:;

Para esta concentracion (50:50) el desorden introducido en la sub-red B debido a
la mezcla aleatoria de cationes de Ti y Hf es maximo. La serie de temperaturas de
medicion en este compuesto fue desde RT hasta 1273 K en intervalos de a 100 K,
seguidos de una ultima medicion nuevamente a RT. En la figura 5.3 se muestran algunas
curvas seleccionadas de precesion de spin. Los espectros fueron ajustados con una
interaccion cuadrupolar estaticas simple, con perfil Lorentziano. En esta figura puede
verse el crecimiento del valor de G»(0) en funcion de la temperatura, objeto de analisis en
trabajos previos’. En general este crecimiento puede observarse en todas las
concentraciones medidas en este trabajo, luego de separar un término constante en el
tiempo. En el trabajo de Tesis de A. Ayala, el mismo ha sido interpretado como la
desexcitacion irreversible de estados electronicos generados post-irradiacion. En la figura
5.4 se observan los parametros hiperfinos obtenidos de los ajustes. La frecuencia
cuadrupolar es menor que para la concentracion anterior, aunque también disminuye con

la temperatura. Esta disminucion es del orden del 20% en un intervalo de 1000 K, y su



comportamiento no es tan lineal como en la concentracion 70:30, sino que permanece
aproximadamente constante (dentro del error experimental) hasta una temperatura
aproximada de 700 K para luego comenzar una rampa decreciente. El parametro de
asimetria M resulta aproximadamente constante en este rango de temperaturas, con un

valor medio de 0.42 (idem concentracion 70:30).
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Figura 5.3. Espectros PAC de BaTiy soHf, 5005 a distintas temperaturas.



Lo mismo ocurre con el parametro de distribucion 6 con un alto valor medio
de 0.35. Este altimo no presenta crecimiento con la temperatura, como en el caso de la
concentracion anterior. La medida ultima a RT muestra un alto grado de reversibilidad de
los parametros hiperfinos, aunque los valores a esta temperatura son, para la frecuencia

cuadrupolar y para el parametro de asimetria, ligeramente menores.
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Figura 5.4. Parametros hiperfinos del BaTiy soHf5005. Los cuadrados con punto central

representan la medida final a RT.

Nuevamente nos encontramos ante la presencia de un EFG no nulo en una fase

cubica.



5.4 El BaTio,wao_mO;;

Para esta concentracion (30:70) la secuencia de medidas fue desde RT a 1173 K
en intervalos de a 100 K, mas una medida final a RT. En la Figura 5.5 se muestran algunos
de los espectros obtenidos, y en la Figura 5.6 los ajustes surgidos de los espectros. En este
compuesto nuevamente los parametros hiperfinos fueron obtenidos con una unica

interaccion cuadrupolar estatica muy distribuida.

RT inicial

'A22622(t)

Figura 5.5. Espectros PAC de BaTig30Hfo.700; a distintas temperaturas.



La frecuencia cuadrupolar continua disminuyendo con respecto a las
concentraciones anteriores 70:30 y 50:50 a iguales temperaturas. Ademas, la disminucién
de la frecuencia con la temperatura es del orden del 20 % sobre un intervalo de 900 K.
Para esta concentracion, la frecuencia cuadrupolar decrece mas fuertemente en el intervalo

de temperaturas que va desde RT a 973 K, y luego permanece constante hasta 1173 K.
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Figura 5.6. Parametros hiperfinos del BaTig30Hfo.700;3. Los cuadrados con punto central

representan la medida final a RT.

Los parametros de asimetria y distribucion presentan bastante dispersion. Estos
parametros, que estan fuertemente correlacionados, son dificiles de determinar para
frecuencias tan bajas y distribuciones tan altas. Posiblemente el origen de la dispersion

radique en dicha correlacion y la mala determinacion del n para estos espectros debido a



un exceso de actividad de la muestra. La medida a RT final nuevamente muestra la
reversibilidad de la variacion de los parametros hiperfinos con la temperatura. Sélo el
parametro de distribucion es algo mayor que el obtenido a RT antes del calentamiento,

pero este aumento esta dentro del orden de la dispersion de este parametro.

55 El BaTio_wao_goO;;

En esta concentracion (10:90) Ia secuencia de medidas en funcion de la
temperatura fue desde RT hasta 1273 K, tomando espectros cada 50 K, y luego una
medida final a RT. En la figura 5.7 se observan algunos de los espectros PAC
seleccionados, y en la figura 5.8 los ajustes obtenidos.

Los valores de la frecuencia cuadrupolar continuan disminuyendo segin aumenta
la concentracion de Hf, a iguales temperaturas. Sin embargo la dependencia de la
frecuencia con la temperatura es sensiblemente menor en esta muestra. La disminucion es
del orden del 10% en un intervalo de 1000 K, y continuamente decreciente. Los
parametros de asimetria y distribucion presentan barras de error porcentuales muy grandes
y bastante dispersion. En la figura 5.7 puede verse que, por la caracteristica de los
espectros, i.e. muy baja frecuencia y alta distribucion, para una mejor determinacion de
estos parametros debiera contarse con una sonda PAC de vida media al menos doble de la
del *'Ta. De todas formas, de la observacién de la figura 5.8 podria presuponerse que
estos parametros no presentan mayor dependencia con la temperatura al igual que los
compuestos anteriores. Los valores obtenidos para el 1 también se encuentran alrededor
del valor 0.42 en el intervalo que va de RT a 973 Ky 0.38 de 973 a 1273 K. El parametro
0 se encuentra alrededor de 0,37 en el intervalo que va de RT a 1073 Ky 0.27 entre 1073
y 1223. Sin embargo, el parametro & para la medida a 1273 K, que retoma el valor
aproximado de 0.37 mostraria que la fluctuacion anterior es debida solo a la dispersion de
los ajustes. La ultima medida a RT nuevamente presenta parametros hiperfinos similares a
los obtenidos antes del calentamiento de la muestra, asegurando la reversibilidad del

proceso al que se sometid la muestra.



Figura 5.7. Espectros PAC de BaTiq.10Hf0.9003 a distintas temperaturas.
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Figura 5.8. Parametros hiperfinos del BaTig 10Hfo9003. Los cuadrados con punto central

representan la medida final a RT.

5.6 El BaTi0_05Hf0,9503

La secuencia de temperaturas para este compuesto fue, al igual que el anterior,
desde RT hasta 1273 K en intervalos de 50 K mas una medida a RT final. En la figura 5.9
se presentan algunas de las curvas de precesion de spin obtenidas. En esta concentracion
(05:95), como resultado de los ajustes obtenemos dos sitios de interaccion cuadrupolar

estatica. El sitio mayoritario (~86%) se corresponde, de acuerdo a las concentraciones
y



anteriores medidas, con atomos de Hf ocupando sitios B de la perovskita. El segundo
sitio, ajusta con los parametros hiperfinos previamente obtenidos® para HfO, a las
temperaturas correspondientes. Como resultado de la sintesis, vemos que ha quedado

HfO, remanente. FEFRX-G8FO593) Para el analisis de los parametros obtenidos, solo se
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Figura 5.9. Espectros PAC de BaTiy osHfy.950; a distintas temperaturas.



tenido en cuenta al sitio mayoritario, dejando de lado el comportamiento del otro
compuesto mezclado. En la figura 5.9 mostramos los espectros obtenidos donde se ve
claramente la presencia de la impureza. En la figura 5.10 pueden verse los parametros
hiperfinos obtenidos para el sitio mayoritario. La frecuencia cuadrupolar es, como en las

concentraciones anteriores, decreciente con la temperatura, disminuyendo de manera lineal
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Figura 5.8. Parimetros hiperfinos del BaTig osHf;9503. Los cuadrados con punto central

representan la medida final a RT.

con la misma. Si bien el valor de la frecuencia cuadrupolar esta bastante bien determinado,

las barras de error de los parametros de asimetria y de distribuciéon son porcentualmente



muy grandes. Los motivos de la indeterminacion de estos parametros son los mismos ya
comentados para las concentraciones anteriores, agravados por la disminucion de la
frecuencia cuadrupolar para la concentracion presente. La ultima medida a RT muestra la

reversibilidad de las variaciones de los parametros hiperfinos.

5.7 Analisis de los datos y comparacion con las medidas para x > 0.70.

Con las concentraciones de Ti presentadas en este trabajo, x = 0.70, 0.50, 0.30,
0.10 y 0.05, junto con las estudiadas previamente fRE¥ x = 0.01, 0.95, 0.0.90, 085 y
0.80, se tiene un analisis bastante completo dentro de la espectroscopia PAC de la familia
de compuestos BaTiHf;..0s. A estas concentraciones debemos agregarle el BaHfO;,
cuyos resultados se muestran en el capitulo siguiente debido a que presenta un
comportamiento bastante diferente. Para este trabajo resulta de fundamental importancia el
analisis del origen y comportamiento de los EFG en fases cibicas. En los parametros
hiperfinos obtenidos para las concentraciones x = 0.95, 0.0.90, 0.85 y 0.80, A. Ayala
observa usando esta espectroscopia signos de transiciones de fase, a temperaturas
cercanas a las indicadas por Payne et al.usando medidas de constante dieléctrica. Estos
signos en general se manifiestan mas fuertemente a través de discontinuidades en el
comportamiento con la temperatura de la frecuencia cuadrupolar @, A la vez, de los
espectros obtenidos para distintas concentraciones podria pensarse que la transicion
tetragonal-cubica o romboédrica-cubica se torna cada vez mas difusa segun aumenta la
concentracion de Hf. Por ejemplo, para x = 0.95, a una temperatura cercana a los 400 K se
produce un fuerte cambio de pendiente en los parametros @,y 6. Para x = 0.90 existe un
salto del 40 % del valor de la frecuencia @, al pasar por sobre la temperatura de transicion
tetragonal-cubico. Para x = 0.85 también se observa un cambio de pendiente de la
frecuencia cuadrupolar, pero no tan abrupto como los anteriores. Finalmente, para la
ultima concentracion medida en ese trabajo x = 0.20, practicamente ninguna
discontinuidad se observa. Para observar la transicion de fase, si se manifiesta a través de

la variacion de los parametros hiperfinos, se necesitaria contar con equipos con mayor



estabilidad en bajas temperaturas, y posiblemente usando sondas de mayor vida media.
Este analisis en principio sirve para sostener la hipotesis de estar ante transiciones difusas
cuando aumenta el contenido de Hf en la muestra. Esta discontinuidad observada
principalmente en la frecuencia cuadrupolar @, fuerza a ser cuidadoso al comparar
medidas a idénticas temperaturas para concentraciones x < 0.80 y x > 0.80. Para las
concentraciones medidas y descriptas en este capitulo, los compuestos se encuentran en la
fase cubica desde la primer medida a RT. Para poder comparar con los resultados previos
con concentraciones X > 0.80 a temperatura ambiente, se hizo una extrapolacion de los
parametros hiperfinos en las respectivas fases cubicas hacia bajas temperaturas de manera
de estimar sus valores hipotéticos a RT. Esta extrapolacion, si bien posiblemente no esta
absolutamente definida debido a las barras de error experimentales, queda justificada por
la analogia que presenta el grafico obtenido con otro tomando como temperatura de
referencia T = 440 K, temperatura a la cual la familia BaTi,Hf; <O; entera se encuentra en
la fase cubica. Evidentemente, uno u otro criterio no afecta el comportamiento cualitativo
de los parametros hiperfinos en funcion de la concentracion, debido al comportamiento
lineal de la frecuencia cuadrupolar, y casi constante para los parametros de asimetria y de
distribucion para todas las concentraciones, en un entorno de la temperatura de transicion.
En la figura 5.11 pueden observarse los graficos obtenidos de la forma descripta. Con
puntos huecos se marcan los calculados por extrapolacion. La frecuencia cuadrupolar w,
presenta un comportamiento inverso con la concentracion x a ambos lados de x = 0.80.
Este perfil con al menos un maximo era de esperarse debido a que tanto el BaTiO; como
el BaHfO; presentan frecuencia cero en sus fases cubicas. Queda por revisar entonces el
origen del EFG no nulo para x # 0, 1 y el por qué del comportamiento con forma de
maximo. Observando el comportamiento de la frecuencia cuadrupolar, podemos descartar
que la misma esté originada por vacancias de oxigenos distribuidas al azar, debido a que
las vacancias estimadas {5 son del orden del 1% del total de oxigenos, y este niimero es
mucho mayor que el total de iones de Ta activados. Si las vacancias estuvieran distribuidas
aleatoriamente, la frecuencia cuadrupolar generada no debiera depender de la

concentracién x. Puede pensarse entonces, que el origen del EFG en fases cubicas y en



funcion de la concentracion puede estar originado en el acoplamiento vacancia-impureza

y su comportamiento con la concentracion, con los acoplamientos a largo alcance debidos
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Figura 5.11. Dependencia de los parametros hiperfinos con la concentracion x. Los puntos sin relleno

fueron calculades por extrapolacion sobre datos en ReFf¥

a celdas segundas y terceras vecinas. En el capitulo VIII se realiza un estudio usando el
modelo PCM para analizar la magnitud de dichos acoplamientos y su influencia sobre

todos los parametros hiperfinos.



Los parametros de asimetria y distribucion, también presentan comportamientos

distintos segin X es mayor o menor que 0.80. Los mismos se acercan a un valor segin

aumenta la concentracion de Hf, a partir del cual no hay mas variaciones. En el grafico de

la figura 5.11 debe tenerse en cuenta que los valores de estos parametros para altas

concentraciones

de Hf no estan bien determinados, segun se explicé en secciones previas.

Tampoco se cuenta con las barras de error para bajas concentraciones de Hf debido a que

los valores graficados son fruto de una extrapolacion.

Por ultimo, debe observarse el comportamiento de los parametros hiperfinos con la

temperatura. Para todas las concentraciones x medidas en este trabajo, la frecuencia

cuadrupolar o,

disminuye con la temperatura. Este efecto puede relacionarse con la

dilatacion de la celda con la misma. En la figura 5.12 se muestra la dependencia de o, con

la temperatura para todas las concentraciones medidas.
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Los parametros de asimetria y distribucion practicamente no presentan
dependencia con la temperatura ni con la concentracion. La falta de dependencia con la
temperatura del parametro de asimetria da cuenta de la dilatacion isotropica de la red, de

acuerdo con la simetria cubica de la misma.

! Payne and Tenery
% Tesis de Ale.

3 Tesis de Ale

* HFO2



Capitulo VI. Interacciones hiperfinas en SrHfO; y
B(le O 3

6.1 Introduccion

Como se ha mencionado en otros capitulos, la magnitud de las interacciones
hiperfinas en las perovskitas, especialmente cuando la sonda utilizada para la
espectroscopia PAC es '*'Ta, esta fuertemente alterada por la presencia de defectos y
desorden. Resulta pues de gran importancia el estudio del efecto de este tipo de
configuraciones, en particular, cuando se analiza el comportamiento del EFG en fases tales
cuyas interacciones cuadrupolares sean pequeiias. En el capitulo anterior se mostraron los
resultados de esta espectroscopia para el sistema Ba(TiHf)Os, el cual posee la estructura
desordenada inducida por la substitucion aleatoria de cationes B y B’. En el presente
capitulo analizaremos compuestos donde en principio no existe estructura desordenada. Se
estudiara entonces la influencia de las estructuras de defectos sobre el comportamiento del
EFG respectivo. A tal efecto, para cada uno de los compuestos objeto de estudio se han
sintetizado dos muestras por métodos distintos con distinta densidad de vacancias de
oxigenos, segun se describid en el capitulo IV. A continuacion se muestran los resultados

obtenidos junto con el analisis de los resultados.

6.2 El SrHfO3

Segun recientes reportes [refs] este compuesto presenta estructura ortorrombica
por encima de RT hasta aproximadamente 973 K. Por encima de esta temperatura, el
compuesto presenta estructura cibica, aunque ain actualmente se sospecha la existencia

de muy pequeiias distorsiones sobre ésta.



6.2.1 SrHfO3 obtenido por sinterizado.

Las muestras obtenidas por este método fueron medidas a intervalos de 100 K
desde 273 a 1173 K. En la figura 6.1 se observan algunos de los espectros obtenidos. Los
ajustes sobre ellos arrojan como resultado la ocupacion de dos sitios diferentes para la
sonda '®'Ta. El menos poblado (~10%) presenta los parametros hiperfinos

correspondientes al HfO,, en todo el intervalo de temperatura medido. El otro sitio es per-
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Figura 6.1, Espectros R(t) obtenidos sobre SrHfO3 sinterizado.



turbado por una interaccion cuadrupolar estatica en el intervalo que va de 300 a 893 K, y
por encima de éste, una relajacion. En la figura 6.2 se observan los parametros hiperfinos
obtenidos del ajuste de los espectros hasta 893 K y en la tabla I las constantes de
relajacion por encima de esta temperatura. Para este compuesto, los mejores ajustes
fueron obtenidos con perfiles gaussianos para las distribucion de frecuencias. El sitio
correspondiente al HfO, se ha omitido de esta presentacion. En la figura 6.2 puede verse

que ha medida que la temperatura se
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Figura 6.2. Parametros hiperfinos obtenidos para el sitio mayoritario en StHfOs.

acerca a la temperatura de transicion, la frecuencia cuadrupolar se acerca a cero y el
parametro de distribucion crece a valores muy altos. El parametro de asimetria presenta

para las frecuencias mas bajas, barras de error muy grandes, con lo cual poco puede



decirse de su comportamiento, aunque el mismo parece no variar demasiado dentro de
este intervalo. Por su parte, a las temperaturas correspondientes del proceso dinamico, el

parametro de relajacion A presenta poca dependencia con la temperatura.

" Temperatura [K] A [ns]
973 0.067,
1073 0.068,

1173 0.069,4

Tabla L. Parametros de relajacion del sitio mayoritario en SrHfO3.

Los parametros mencionados representan los mejores ajustes. Como puede verse, de ellos
aparece una discrepancia en la temperatura de transicion con respecto a la #® que indica
que la transicion aparece cerca por debajo a los 1073 K. Para descartar errores en el

modelo, se tomo el espectro medido a 973 K y se intent6 ajustario con una perturbacion
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Figura 6.3. Superior, ajuste del espectro con el modelo de Agragam y Pound. Inferior, ajuste con

interaccion cuadrupolar estitica.

estatica muy distribuida. En la figura 6.3 puede verse el resuitado del ajuste. En €l se ve
que la calidad del ajuste no es buena, hecho que se pone de manifiesto por la medida del
error entre el espectro medido y el calculado. En la parte final del espectro, a tiempos
largos, la interaccion cuadrupolar estatica tiende a levantar la curva, alejandose de los
datos experimentales.

Otro hecho relevante de este compuesto es la presencia de un efecto dinamico por
encima de la transiciOn cibica-ortorrombica. Se han realizado intentos de ajustar los
espectros con distribuciones de frecuencias estaticas alrededor del cero, pero siempre los
mejores ajustes fueron obtenidos por medio del modelo de Abragam y Pound. Este efecto,
si bien de naturaleza desconocida, ya ha sido observado previamente en otras perovskitas
por encima de la temperatura de transicion a la fase clibica, por ejemplo BaTiO;, PbZrOs,

PbTiOs, etc 8
6.2.2 SrHfO3 obtenido por LHPG
Sobre el compuesto preparado por este método se realizo un estudio bastante mas

detallado en funcion de la temperatura, buscando una posible transicion de fases entre los

540 y 650

. ademas de la mas conocida entre 900 y 1100 K. A tal
efecto, en esos intervalos de temperaturas se tomaron espectros PAC cada 20 K. Ademas
de algunas mediciones a temperaturas intermedias, luego de una medida a RT se procedio
a abrir la ampolla de vacio de la muestra, darle un recocido a atmosfera abierta a 1273 K,
tomar un espectro PAC a 1323 K y volver a temperatura ambiente. De esta forma, se
buscd detectar la formacion de vacancias de oxigeno por calentamiento y observar su
influencia sobre el parametro de distribucion.

En la figura 6.4 se muestran algunos de los espectros obtenidos. Nuevamente
observamos la presencia de dos interacciones cuadrupolares estaticas por debajo de 800

K. Para esta muestra, los parametros hiperfinos del sitio menos poblado no se



corresponden con los obtenidos previamente para HfO,, y puede tratarse de alguna

impureza. En la figura 6.5 vemos los parametros hiperfinos obtenidos de los ajustes.
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Figura 6.4. Curvas de precesion de spin y ajustes para SrHfO3 obtenido por LHPG.

En este trabajo, solo se hara mencion del sitio mayoritario. Los mejores ajustes se

obtuvieron con perfiles gaussianos para el parametro de distribucion. Como puede verse



en esta figura, por medio de esta espectroscopia no se observan variaciones discontinuas
en los parametros hiperfinos en el rango de temperaturas que va de 540 a 600 K que

justifique la presencia de una transicion de fases en ese rango.
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Figura 6.5. Parametros hiperfinos para el SrHfO3 fabricade por LHPG. Los puntos lenos
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marcan los parimetros obtenidos luego de un recocido a atmdésfera abierta.



Los parametros hiperfinos obtenidos para el STHfO3 con este método difieren en
bastantes aspectos a los que se obtuvieron en la muestra hecha por sinterizado.
Comenzando con la zona de bajas temperaturas, vemos que la interaccion cuadrupolar
presenta valores ligeramente mayores en esta muestra. El parametro de asimetria no
muestras grandes diferencias, con un comportamiento casi constante con la temperatura y
un valor medio aproximado de n ~ 0.52. La consecuencia mas importante en este intervalo
de temperaturas esta representado por el parametro de distribucion 6 de la frecuencia
cuadrupolar. Comparando los valores a temperaturas especificas con la muestra anterior,
que tomaba valores iniciales de 6 = 15% y crecientes, esta muestra comienza con valores
de & cercanos a cero, mostrando que el sitio esta ordenado, y poca variacion inicial con la
temperatura. Para cada una de las temperaturas sobre las que se tienen mediciones sobre
ambos compuestos, las muestras hechas por sinterizado presentan un valor del parametro
de distribucion mayor, con un factor de 4 en promedio. Teniendo en cuenta que la
diferencia mas significativa en los resultados de la preparacion de las muestras es la
densidad de vacancias de oxigenos, puede verse que la influencia fundamental de este tipo
de defectos es el aumento del parametro de asimetria. Las vacancias aumentan el
desorden en los entornos de las sondas. La pequefia diferencia en la frecuencia
cuadrupolar puede asociarse, tal vez en parte, con la también pequefia variacion en los
parametros de red obtenidos por ajustes Rietveld sobre las muestras de ambos
compuestos.

En el rango de altas temperaturas también se observan marcadas diferencias. En las
muestras obtenidas por sinterizado, la interaccion cuadrupolar estatica cedia paso aun una
interaccion dinamica del tipo Abragam y Pound en alguna temperatura intermedia dentro
del intervalo que va de 873 a 973 K. A medida que se acerca por debajo a este intervalo
de temperaturas, el parametro de asimetria crece casi linealmente. En el compuesto
fabricado por LHPG no se observan fuertes cambios en el mencionado intervalo. La
transicion empieza a manifestarse a una temperatura mayor. La frecuencia cuadrupolar o,
cambia su pendiente con la temperatura a partir de los 980 K, y hasta los 1123 K los

ajustes arrojan un sitio con interacciOn estatica decreciente, con un parametro de



distribucion creciente hasta alcanzar valores del 40%. A partir de esta Gltima temperatura,
comienza a aparecer otro sitio de simetria cubica, es decir, con parametros hiperfinos
nulos. A 1173 K, la poblacion de este sitio es del 6.0,%. A 1223 K, la poblacion es del
18,.4%. La medida a mas alta temperatura, 1323 K, realizada posteriormente a un recocido
a tubo abierto, marca una poblacion de sitios cubicos del 33:%. Durante este incremento
de poblacion del sitio cibico, los parametros hiperfinos del sitio mas poblado permanecen
casi constantes. El parametro de distribucion toma un valor medio de 45%, y la frecuencia
cuadrupolar de 3.8 Mrad/s, con una muy tenue tendencia decreciente. Para todo este
intervalo de temperaturas, la muestra preparada por sinterizado presenta una unica
interaccion dinamica, y los ajustes desmejoran notablemente ante el agregado de un sitio
cubico.

La medida final a RT realizada luego de un recocido de dos dias a tubo abierto a la
atmosfera a 1273 K y 1a medida PAC a 1323 K, muestra los mismos parametros hiperfinos
que la medida a RT inicial. Este hecho es sorprendente desde el punto de vista que se
esperaba que la formacion de vacancias de oxigenos estuviera asociada con el recocido a
altas temperaturas. Este resultado indica, que la abundante densidad de vacancias de
oxigenos presentes en las perovskitas realizadas por sinterizado a altas temperaturas, se
produce durante el proceso de recocido sumado a la reaccion quimica de descomposicion
de los oxidos constituyentes. Una vez obtenido el compuesto con la forma final de

perovskita, los procesos de recocido no introducen nuevas vacancias en las muestras.

6.3 Conclusiones sobre el SrHfO;

En la seccion precedente se mostraron los resultados obtenidos con espectroscopia
PAC sobre SrHfO; obtenido por sinterizado y LHPW. De la comparacion de los mismos
puede observarse que existen caracteristicas que varian fuertemente segun el método de
preparacion de las muestras. Como resultado mas importante se observa la variacion del
parametro de asimetria 6 con la densidad de vacancias de oxigenos presentes en el

compuesto. Para la muestra obtenida por sinterizado, la frecuencia de la interaccion



cuadrupolar a bajas temperaturas solo diferia de la otra muestra en un 15%, mientras que
el parametro de asimetria es aproximadamente cuatro veces mayor. El crecimiento con la
temperatura de este parametro en la primer muestra, dado que esta practicamente ausente
en la segunda, también puede asociarse con la activacion del desorden con la temperatura,
aunque este ultimo proceso parece ser de naturaleza compleja y demandaria mayor
evidencia experimental.

Otra caracteristica importante determinada por la forma en que se obtuvieron las
muestras es la variacion de la temperatura de transicion cubico-ortorrombica. La
estabilidad de esta ultima fase en la muestra obtenida por LHPG es de por lo menos 150 K
mayor, aunque esta transicion en la ultima muestra parece ser de naturaleza difusa. La
aparicion gradual de un sitio con simetria cubica permite presuponer que la curvas de
energia libre de Gibbs de ambas fases presenten pendientes muy cercanas. La presencia de
defectos en la muestra sinterizada hace que la estabilidad en temperatura de la fase
ortorrdmbica sea menor.

Por ultimo, en la muestra fabricada por sinterizado, aparece en la fase de altas
temperaturas un proceso dinamico, inexistente en la otra muestra. Estos procesos
dinamicos, debido a su baja energia de activacién, no pueden ser identificados con
migracion de vacancias de oxigenos, presentes en las muestras en que aparecen las
relajaciones. En trabajos previos estos procesos han sido asociados EH#¥ con la
activacion de niveles electronicos en el creados dentro del gap producidos por la impureza
'81Ta. De los resultados aqui presentes, siguiendo ese razonamiento podria pensarse que
esos niveles aparecen no solo por la impureza sino también por la presencia de los

defectos asociados con las vacancias de oxigenos.

6.4 El BaHfO;

Introduccion



El compuesto BaHfO3, presenta la estructura cubica ideal de perovskita en todo el
rango de temperaturas. En la presente seccion se comparan datos sobre los parametros
hiperfinos obtenidos sobre muestras realizadas por sinterizado 8 con medidas actuales

con polvos obtenidos por método hidrotérmico.

6.4.1 BaHfO3 sinterizado

Los parametros hiperfinos correspondientes a compuestos obtenidos por este
método de preparacion fueron obtenidos por A. Lépez Garcia et al. fR@8. Las medidas
abarcan desde RT a 1373 K, aproximadamente a intervalos de 200 K. También se incluye
en ese trabajo una medida a temperatura de nitrogeno liquido (LN). Para el sitio
mayoritario se obtuvo una interaccion dinamica de acuerdo al modelo de Abragam y
Pound, cuya constante de relajacion A presenta poca dependencia con la temperatura. En
la Tabla 6.2 puede observarse el resultado de un nuevo ajuste de los espectros obtenidos
en ™8 al que se le ha agregado una segunda interaccion de simetria cibica. La

poblacion de este sitio tiene un valor medio aproximado del 6%.

Temperatura K] mpimimetro de relajaci(in A [ns.'l]
LN - 0.074s .
RT 0.058;
473 0.069,
673 0.0615
873 0.057,
1073 0.065,
1273 0.053;
1373 0.0505
RTf 0.044,

Tabla 6.2. Constante de relajacion obtenidos para BaHfO3 sinterizado. RefH



6.4.2 BaHfO3 hidrotérmico

Los espectros PAC tomados sobre este compuesto se obtuvieron desde RT hasta
1273 K a intervalos de temperatura de 50 K, y una medida final a RT. En la figura 6.6 se

observan algunas curvas de precesion de spin obtenidas. Los ajustes realizados sobre estos
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Figura 6.6. Curvas de precesion de spin para algunas temperaturas en BaHfO; hidrotérmico. Las

lineas continuas de colores muestran el aporte de cada uno de los sitios.

revela la presencia de tres sitios distintos para la sonda '*'Ta: un sitio mayoritario con una
perturbacion quadrupolar dinamica del tipo del modelo de Abragam y Pound, un sitio con
una interaccion cuadrupolar estatica y un sitio con simetria cubica. En la figura 6.7 pueden
verse las poblaciones relativas de cada sitio en funcion de la temperatura. El primer sitio

presenta un comportamiento irreversible con la temperatura. En la figura 6.8 se observa el
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Figura 6.7. Fracciones porcentuales de cada uno de los sitios en funcion de la temperatura. Los
cuadrados representan al sitio de relajacion, los circulos al sitio de interaccion estatica, y los

triingules al sitio de simetria cabica.



parametro de la relajacion A en funcion de la temperatura. Entre RT y 473 K este
parametro presenta un brusco descenso, para luego estabilizarse en valores cercanos a 0.1
ns”'. Una ultima medida a RT conserva este ltimo valor medio. De acuerdo a este grafico
puede verse que para este sitio la etapa final del recocido se halla por encima de los 473 K.
Una vez recocida la muestra durante la toma de los espectros PAC a temperaturas

inferiores, el parametro de relajacion no muestra mayor dependencia con la temperatura.
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Figura 6.8. Parametro de relajacion para el sitio mayoritario en funcion de la temperatura.

En la figura 6.9 se muestran los resultados de los ajustes del segundo sitio de
interaccion estatica. La frecuencia cuadrupolar @, es practicamente independiente con la
temperatura, mientras que el parametro de asimetria n es ligeramente decreciente. El
parametro de distribucion & presenta una discontinuidad hacia un sitio ordenado por
encima de los 1100 K. Las medidas a RT final muestran un comportamiento irreversible, la
frecuencia cuadrupolar es menor y el parametro de distribucion presenta un sitio
ordenado. Tomando en cuenta estos valores finales de los parametros hiperfinos,
podriamos identificar a este sitio como una impureza de HfO,. La evolucion del recocido

de este sitio requiere mayores temperaturas que el sitio anterior. De todas maneras se



observa en la figura 6.7 que la poblacion de este segundo sitio es continuamente
decreciente, con una poblacion final muy baja (~7%). Las sondas que ocupan ese sitio

pasan a ocupar tanto posiciones del tipo dinamico como del tipo cubico. Esto sugiere que
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Figura 6.9. Parametros hiperfinos del sitio de interaccion cuadrupolar estatico en funcion de la

temperatura.
este sitio estd ocupado por una impureza que a medida que es recocida, continua

formando BaHfO: y el remanente de la reaccion permanece como HfO».



6.5 Conclusiones sobre el BaHfO;

Comparando los resultados obtenidos con la espectroscopia PAC entre ambos
métodos de preparacion observamos una mayor densidad inicial de sitios con simetria
cubica. En el caso del método hidrotermal, el recocido del segundo sitio en la escala
intermedia de temperaturas genera nuevos sitios con simetria cubica, ya que en esa region
no se detecta crecimiento de la poblacion del sitio que presenta el efecto dinamico. Este
ultimo sitio termina de formarse a temperaturas menores, como puede verse en la figura
6.8, aproximadamente a 600 K. Sin embargo, al seguir incrementando la temperatura por
encima de los 1000 K, la poblacion de este sitio vuelve a crecer y la del sitio cubico
disminuye. Este efecto evidencia que a estas temperaturas comienzan a generarse nuevas
vacancias de oxigeno y que el efecto dinamico, de alguna manera ain no resulta, esta
asociado con este tipo de defectos. Otra evidencia que justifica la asociacion entre
defectos y efectos dinamicos esta dada por la diferencia de valores entre las constantes de
relajacion que caracterizan a ambas muestras. Ambas presentan valores casi
independientes de la temperatura en todo el rango estudiado, sin embargo en la muestra
hidrotermal los valores de la constante de relajacion son del orden del doble de las
obtenidas para la muestra sinterizada. Queda por resolver entonces el por qué los tiempos
medios de saltos entre estados para una muestra que presenta mayor proporcion de sitios

con estructura cubica y menor cantidad de vacancias de oxigenos, son menores.



Capitulo 7: Estudio PAC de PbZr.Ti;.yO;para

concentraciones ricas en Zr.

7.1 Introduccion

Debido a sus propiedades piezoeléctricas y ferroeléctricas, distintas
concentraciones de soluciones solidas de Pb(ZrTi)Os (PZT) han sido utilizadas en diversas
aplicaciones en microelectronica. Muchos estudios utilizando diferentes técnicas
establecieron las propiedades macroscopicas de estos compuestos para muestras de polvos
y de peliculas delgadas. Las soluciones solidas de PZT cristalizan en la estructura de
perovskita. En la figura 1 puede verse el diagrama de fases en funcion de la concentracion
de Ti. Parte de este diagrama fue originalmente propuesto por Shirane et al. [1,2] y
Sawaguchi et al. [3]. Mas tarde, medidas de constante dieléctrica reportadas por Barnet et
al. [4] indicaron que la region ferroeléctrica romboédrica de la solucion solida
probablemente consistia de dos fases diferentes. Emn 1969 Michael et al. [S] usando
difraccion de neutrones encontraron esas dos estructuras que llamaron FR(LT) y FR(HT)
respectivamente. Estos autores encontraron que a la concentracion de 10% de Ti la existe
una superestructura a RT, y propusieron un modelo en el cual la celda primitiva contiene
dos formula-unidad, con inclinaciones dextrogiras y levogiras del octaedro de oxigenos.
Esto hace que el tamafio de la celda unidad sea el doble de la perovskita prototipo segun la
direccion [111]. Fue establecido que la estructura FR(LT) pertenece al grupo R3c y la
FR(HT) al R3m. En 1977 Glazer et al. [6] por medio de difraccion de neutrones en
funcion de la temperatura en PbZry 99 T1o.1003, mostré que esas inclinaciones contrarias del
octaedro de oxigenos desaparecen en la transicion FR(LT) -> FR(HT). En los trabajos de
Ito et al. [7] y Glazer et al. [6] se muestra que la combinacion de las técnicas de difraccion
de neutrones, de rayos X y analisis de los perfiles de los picos de los espectros, puede
resolverse las distorsiones de origen muy pequeiio de la estructura ideal de perovskita

(desplazamiento de iones e inclinacion de octaedros de oxigenos) que hace que estos



materiales se tornen ferroeléctricos. Con el conocimiento de las posiciones atomicas y
caracteristicas de las distintas fases, muchos modelos han sido aplicados a esots y otros
compuestos de la familia de las perovskitas, en un esfuerzo para comprender el origen de
la distorsion ferroeléctrica, su estabilidad y la naturaleza de sus transiciones de fase. Si
bien los compuestos del tipo de las perovskitas son simples en cuanto a su estructura, atin
no esta claro para algunos de ellos cuando las transiciones son desplazativas o de caracter

dinamico.
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Figura 7.1. Diagrama de fases de la familia PZT en funcion de la concentracion de Ti. Extraido de

referencias [1-3]

En este capitulo, se muestran los resultados obtenidos para la interaccion hiperfina
cuadrupolar en el sitio de Zr-Ti en muestras policristalinas de PbZr,TixOs para x=0.90 y
0.80 en funcion de la temperatura, y para x = 0.60 a RT. También se muestran resultados

obtenidos para PbZrQO;.



7.2 Analisis PAC en PZT para x=0.90, 0.80 y 0.60

Los espectros fueron obtenidos utilizando el equipo experimental tal como se
describio en el Capitulo III. Las muestras fueron obtenidas segun se detalla en el Capitulo
IV.

7.2.1 El PbZl‘a 90T ia_ )003

En la figura 2 se muestran algunas curvas de precesion de spin obtenidas para una
muestra de polvo de este compuesto, por debajo y por encima de la temperatura de Curie
(Tc), aproximadamente 528 K, desde RT hasta 873 K. Estas medidas fueron realizadas
incrementando la temperatura hasta el valor 873 K, luego descendiendo la misma a
algunos valores intermedios, y finalmente a RT. Una vez obtenidos los espectros PAC, se
ajustd a los mismos la funcion dada por la ecuacion % Los mejores ajustes fueron
obtenidos tomando a la sonda como ocupando dos sitios de interaccion cuadrupolar
estatica sobre todo el intervalo de temperaturas medido. Los intentos realizados para
ajustar los datos utilizando una tnica interaccion no fueron satisfactorios. En la figura 7.3
pueden verse el conjunto de parametros hiperfinos @y, 1 y 8 junto con su fraccion relativa
porcentual, obtenidos para cada uno de los sitios, en funcion de la temperatura. En la
figura también se incluyen las regiones del diagrama de fases mostrados en la figura 7.1.

Las poblaciones de los dos sitios , dentro de las barras de error experimental son
practicamente independientes de la temperatura, a excepcion de un escalon en la
temperatura de transicion de fase ferroeléctrica-paraeléctrica Tc, con valores medios de:
fi = 48%, £, = 52% en la fase ferroeléctnica (FE) y f; = 30%, £, = 70% en la fase
paraeléctrica (PE). La presencia de un segundo escalon entre la temperatura de transicion
FR(LT) -> FR(HT) no es tan evidente ya que se encuentra solapada por el tamafo de las
barras de error.

El sitio 1, al cual nos referiremos también como el sitio de baja frecuencia (LF),

esta caracterizado a RT en la fase FR(LT) por los parametros o, = 37.4; Mrad st n=



0.26;5 y 6 = 0.14,. Se observan en la dependencia con la temperatura de la frecuencia

cuadrupolar tres regiones, correspondientes a cada una de las fases. El valor indicado mas

Figura 7.2. Curvas de precesion de spin para PZT 90:10 obtenidas a diferentes temperaturas,
correspondientes a cada fase, El espectro Rti es similar al RTf, mostrando la reversibilidad de las

transformaciones inducidas.

caec a 21 Mrad s-1 en el intervalo de temperaturas desde 423 hasta 503 K, el cual
corresponde a la fase FR(HT). En la fase cubica, a 523 K y por encima, la frecuencia
cuadrupolar de este sitio decrece a valores cercanos a 17 Mrad s-1. En las dos ultimas

fases, la frecuencia cuadrupolar ©, es casi constante. El parametro de asimetria se



incrementa con la temperatura desde n~ 0.3 a RT hasta n~0.4 en la fase cubica. El
parametro de distribucion decrece continuamente con la temperatura y es practicamente

cero en la fase cubica, mostrando que este sitio esta ordenado en esa fase.
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Figura 7.3. Parametros hiperfinos en funcion de la temperatura para PZT 90:10. Los tridngulos se
corresponden con medidas hechas durante la etapa del incremento de la temperatura, mientras que

los cuadrades en la tapa de decrecimiento. Las lineas de puntos indica las tres diferentes fases.



Con respecto al sitio de alta frecuencia (HF), sus parametros hiperfinos a RT son:
®q = 55; Mrad s’ m=0.08,y &=0.18, En la fase FR(HT) la frecuencia cuadrupolar
salta a valores cercanos a 65 Mrad s, y luego cae a 45 Mrad s en la fase ctibica. En las
fases ferroeléctricas el parametro de asimetria crece linealmente con la temperatura,
alcanzando el valor de 0.37 justo por debajo de la transicion de fase. Por encima de Tc
permanece constante con un valor aproximado de n = 0.43. El parametro de distribucion
es mayor para la fase (FR(HT) que en la FR(LT). Para la fase de alta temperatura es casi
constante con un valord = 0.3. Este sitio es desordenado en todo el intervalo de
temperaturas medido.

Comparando los parametros ajustados en los espectros a RT inicial y final, puede

verse que las transiciones observadas son reversibles.

7.2.2 El PbZl‘o‘soTl’azo()j

Para esta concentracion (80:20), el diagrama de fases (Fig. 7.1) indica que el punto
de Curie Tc es cercano a 573 K, y que la transicion de la fase FR(LT) a la FR(HT) acurre
aproximadamente a los 413 K, es decir, ambas temperaturas de transicion son mayores
que para la concentracion 90:10. En la figura 7.4 pueden verse algunas curvas de
precesion de spin para el PbZry g0 Ti02003, correspondientes a las tres diferentes fases. Para
este compuesto, asi como para el PbZrg0T191003, los mejores ajustes se obtienen si las
sondas ocupan dos sitios. En la figura 7.5 se muestran los parametros hiperfinos obtenidos
en funcion de la temperatura para ambos sitios.

La dependencia con la temperatura de los valores de la fraccion f muestran un
fuerte escalon a Tc, mostrando el mismo comportamiento observado en PbZrgo9Tig 1005,
En la fase FR(LT), el sitio 1 esta caracterizado por una frecuencia cuadrupolar casi
constante ®q = 34 Mrad s.;, la cual decrece a 18 Mrad s, en la fase FR(HT). En ambas
fases ferroeléctricas, mientras la temperatura sube, el parametro de asimetria decrece de un
valor aproximado de 0.53 hasta 0.4, el parametro de distribucion se incrementa desde 6 =

0.18 hasta 0.45.



En la fase cubica (563 < T < 823 K) la frecuencia cuadrupolar y los prametros de
simetria y distribucion son constantes, con valores menores de los presentados en las fases

FR. De hecho, el que 6 ~ 0 indica que este sitio esta ordenado.

R(t)

Figura 7.4. Curvas de precesion de spin para PZT 8020 a distintas temperaturas, correspondientes a

cada fase.

Respecto al sitio 2, los valores de la frecuencia cuadrupolar ®, en las fases
ferroeléctricas,son mayores que las correspondientes a la concentracion 90:10. En la fase

FR(LT), el valor de ©, es 97 Mrad sy para la fase FR(HT) es o, = 82 Mrad s En esta



ultima el parametro de asimetria es casi constante con un valor 1} = 0.4. Asi como ocurre
en el PbZry 00Tl 1004, €l parametro de distribucion en el sitio 2 es mayor que en el sitio 1.

En la fase cubica, el segundo sitio esta caracterizado por parametros hiperfinos
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Figura 7.5. Parametros hiperfinos del PZT 80:20. Los tridngulos se corresponden con medidas
realizadas durante el incremento de temperatura, y los cuadrados con medidas durante el

enfriamiento. Las lineas de puntos indican la posicién de las transiciones de fase.



practicamente independientes de la temperatura, con valores medios o, = 45 Mrad s, n =
0.44y 6 =0.35. En esta fase, las sondas detectan un EFG asimétrico y desordenado.

Se observa de la determinacion de los parametros hiperfinos, una discrepancia en la
temperatura a la cual ocurre la transicion de la fase romboédrica a la cubica, con respecto
a los valores indicados en la referencia [1]. Como puede verse en la figura 1, la
temperatura de Curie para esta concentracion es proxima a 573 K. Sin embargo, las
medidas PAC indican que este compuesto ya esta en esta fase al menos desde los 563 K.
Dado que la estabilidad en temperatura en nuestro arreglo experimental es mejor que 1 K,
probablemente el origen de la discrepancia radique en la diferencia de tiempo de
acumulacion de datos entre ambas técnicas. Para espectroscopia PAC, el tiempo de
acumulacion es aproximadamente 1 dia, mientras que para medidas de constante

dieléctrica y polarizacion, minutos.

7.2.3 El Pbeo.goTi0.4003

Los parametros hiperfinos de este compuesto (60:40) fueron medidos a RT. En la
figura 7.6 se observa el espectro obtenido. Para esta concentracion, la transicion de fase de
FR(LT) a FR(HT) esta por debajo de RT. Por lo tanto, el espectro mostrado pertenece a
esta ultima fase. Nuevamente para esta concentracion, el mejor ajuste se logra con dos
sitios. Los resultados de los ajustes pueden verse en la Tabla I, donde también figuran los
valores a RT para otras concentraciones. La frecuencia cuadrupolar del sitio 1 es
practicamente la misma que la obtenida para PbZrg s Tip20: a 453 K, correspondiente a
esta misma fase. La frecuencia cuadrupolar del sitio 2 es mayor. En el parametro de
asimetria de los dos sitios se nota un incremento con respecto a aquellos correspondientes
a las concentraciones estudiadas previamente, en la misma fase. Por el contrario, el

desorden en ambos sitios es menor.

7.2.4 E) PbZr0O;



La familia de compuestos PZT presenta dos cambios abruptos en 1a simetria de

celdas dependientes de la concentracion de Ti. Uno de ellos es la llamada transicion de fa-

0.08

0.06

0.04

R(t)

0.02
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Figura 7.6. Espectro PAC del PZT 60:40, Las curvas continuas de abajo representan ¢l ajuste para

cada uno de los sitios.

se morfotropica, la cual es practicamente independiente de la temperatura y ocurre cuando
el porcentaje de Ti excede el 48%. A esta concentracion, la simetria de la muestra cambia
de romboédrica a tetragonal. La otra ocurre, a RT, cuando el porcentaje de Ti es del orden
del 6%. Esta transicion es casi independiente de la temperatura hasta los 473 K. Para
temperaturas mayores, la linea de coexistencia se curva hacia concentraciones menores de
Ti. En este caso, la linea separa una fase ortorrombica antiferroeléctrica de la fase
romboédrica ferroeléctrica. El compuesto PbZrO; ha sido previamente estudiado por
Forker y Hammesfahr [13] usando espectroscopia PAC. Para la sintesis, sus muestras
fueron preparadas con HfO, previamente activado. Las medidas fueron tomadas por

debajo y por encima de la temperatura de transicion (Tc = 503 K).



En esta seccion se muestran espectros PAC en PbZrO; tomados a las siguientes
temperaturas: RT, 523 K y nuevamente a RT. Los parametros obtenidos por estas

medidas y los publicados por Forker y Hammestahr [13] se muestran en la Tabla II.

Compuesto " " fraction @ [Mrad/s] mn 6 [%]
[%]

PbZroseTio0Os  sitel 48 374, 026 14,
site 2 52, 55, 0.08, 184

PbZro 30T10200 site 1 373 34, 534 18,4
site 2 626 97, 39; 24,

PbZro.60T10.4003 site 1 35; 40, 0.68, 3
site 2 651, 82, 0.63¢ 145

PbZrp50T105003 *  site 1 64,4 55, 0 385
site 2 36,4 1024 0 255

Tabla L Parametros hiperfinos para diferentes concentraciones de PZT obtenidos a RT. * Valores

obtenidos por Saxena et al. [15].

Para la fase antiferroeléctrica, los resultados de los dos conjuntos de medidas
concuerdan. Cuando ocurre la transicion a la fase cabica, la funcion de correlacion medida
sufre un cambio brusco. En la figura 7.7 se observan los espectros de precesion de spin y
las curvas resultantes de los ajustes. En el trabajo de la referencia [13], los datos se ajustan
para la fase cubica utilizando un un EFG bajo y estatico, obteniendo una frecuencia
cuadrupolar ©q = 4.27,; Mrad s™. El ajuste de nuestro espectro temporal realizado sobre
la base del mismo modelo arroja los siguientes resultados: ©q = 4.17,3: Mrad shyé=
0.625, habiendo fijado el parametro de asimetria en 1. Fijando n en cero, se obtiene el

siguiente conjunto de valores: ©, = 6.12,37 Mrad s, y & = 0.59,,. Si el parametro de



asimetria no es fijado en ningin valor, los errores relativos que se obtienen para los
parametros hiperfinos son mayores que el 100 %. En cambio, un mejor ajuste puede
obtenerse utilizando el modelo de Abragam y Pound, con un s6lo parametro de relajacion
A =0.044, ns’’. Entonces, con este resultado, puede verse que se puede obtener un ajuste
unico y bien determinado a través de un proceso de relajacion, con so6lo un parametro
libre. Por otro lado, para un proceso estatico, se obtienen diferentes conjuntos de

parametros con errores relativos grandes.
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Figura 7.7. Curvas de precesion de spin de PbZrQ; obtenidas para las fases antiferroeléctrica y

cuabica.



Temperatura fraccion [%)] Ay n )

RT 49 24 0.854 0.06,

523K — — — 0.044,

RT*
5496 +1.26 0.85+0.02 0.08+0.0073

540K* 427 £0.27

Tabla I1. Parametros hiperfinos obtenidos para PbZrQs. * Valores obtenidos por Forker et al..

7.3 Discusion

La estructura cristalina del PZT 90:10 ha sido estudiada tanto por difraccion de
rayo X como neutrones. Estos analisis muestran la superestructura caracterizada por
inclinaciones alternadas de los octaedros de oxigeno. En un trabajo reciente basados en las
técnicas TEM, espectroscopia dieléctrica, Sawyer-Tower Polanzation y mediciones
dilatométricas, Dai et al. [14] propone una modificacion del diagrama de fases existente
del PZT en la zona rica en Zr. El nuevo diagrama de fases consiste en subdivisiones del
anterior donde coexisten distintas combinaciones ordenadas y desordenadas de
inclinaciones de los octaedros de oxigeno de dos tipos. Para la fase FE(LT) se propone
una rotacion del octaedro de oxigenos del tipo R asociado con el congelamiento del modo
fononico optico I'zs. Otro tipo de rotacion del octaedro llamada M se asocia con la
inestabilidad del fonén 6ptico M; y determina la fase FE(HT). Dai et al. también proponen

la existencia de inclinaciones ordenadas y desordenadas del tipo M.



En un trabajo independiente, Saxena et al. [15] también observa dos sitios de
interaccion cuadrupolar estatica en PbZrgsoTi0500; a RT, en la fase tetragonal, usando
espectroscopia PAC y '*'Ta como sonda. Los parametros hiperfinos obtenidos pueden
verse en la Tabla 1. Para ambos sitios 1 fue fijado en cero, debido a la simetria tetragonal
asumida para las celdas.

En este trabajo, también se observan por PAC la coexistencia de dos estructuras
distintas o sitios, para cada concentracion medida en PZT, y en todo el rango de
temperaturas. En el PbZry 9 Tio 1005, las tres fases se diferencian por la variacion con la
temperatura de la frecuencia cuadrupolar, y los parametros de asimetria, fraccion y
distnibucion. A RT los dos sitios estan casi igualmente populados. Incrementando la
temperatura, la poblacion del sitio de alta frecuencia se incrementa a expensas del otro.

El comportamiento de los parametros hiperfinos con la temperatura de
cada sitio muestra diferencias: mientras mg; en la fase FR(LT) tiene dos veces el valor que
para la FR(HT), oy muestra un incremento del 20% con respecto a su valor a RT. El
parametro 1 muestra practicamente el mismo comportamiento en ambos sitios, pero la
distorsion es mayor para el sitio 2. El parametro ¢ muestra cast la misma dependencia con
la temperatura en los dos sitios, excepto que, en la fase cubica, el sitio 1 es ordenado
mientras que el sitio 2 es desordenado.

Para el PbZrygTio2003 a RT, la fraccion porcentual del sitio 2 es ligeramente
mayor que 60%, y crece al 85% en la fase cibica. En ambos sitios la frecuencia
cuadrupolar decrece con la temperatura. El parametro de asimetria presenta un valor alto
para ambos sitios y tiene poca dependencia con la temperatura. El parametro & presenta
distintos comportamientos con la temperatura segun el sitio 1 o 2. A RT son
practicamente iguales (6; ~ &, ~ 20%), mientras que en la fase PE el sitio de baja
frecuencia esta ordenado y el de alta frecuencia desordenado.

La existencia de un EFG en las fases cubicas de estos compuestos merece
discusion, debido a que a primeros vecinos, por operaciones de simetria debiera ser cero.

Este punto sera considerado mas abajo.



Finalmente, la medida para la fase FR(HT) en PbZroe0Tio400: también presenta
dos sitios a RT. Las poblaciones y parametros hiperfinos de los dos sitios aparecen en
correspondencia con los propios de las concentraciones 90:10 y 80:20 para la misma fase.

En los casos extremos de substitucion de Ti, x=1 (Forker y Hammesfahr [13] y
este trabajo) y x=0 (Catchen et al. [16]) se observa por PAC un solo sitio para las sondas.
Para el PbZrO; (PZ) y PbTiO; (PT) los parametros hiperfinos a RT son: g = 55.0, Mrad
s, N 085, y8 =008y o, = 1331 Mrad s', m 0.11, y & = 0.09, respectivamente. La
frecuencia cuadrupolar de ambos compuestos decrece a cero con la temperatura, cuando
ésta se acerca por debajo a la temperatura de Curie. Este comportamiento de la frecuencia
cuadrupolar puede ser explicado a través de la distorsion del fonon blando
correspondiente a la transicion. En la zona rica en Zr del diagrama de fases de los
compuestos PZT, las sondas ocupan dos sitios sobre todo el intervalo de temperaturas
medidos. Estos sitios tienen parametros hiperfinos bien diferentes de aquellos medidos en
los compuestos puros PZ y PT. Este resultado elimina la posibilidad de la existencia en la
muestra de distintas fases de estos ltimos compuestos.

A RT, estudios de difraccion de rayos X y neutrones muestran superestructuras
que duplican el tamafio de la celda unidad. En esta celda doble, los dos sitios B tienen un
octaedro de oxigenos idéntico, pero, como se menciond anteriormente, con distinto signo
del angulo de rotacion. De acuerdo con esto, para la técnica PAC estos dos sitios son
equivalentes, i.¢., s6lo un EFG deberia observarse. La deteccion utilizando esta técnica de
dos sitios con distintos EFG no se corresponde con esa descripcion. Ademas, la deteccion
de EFGs # Oen la fase cubica con valores menores que los obtenidos para las fases FE
indicarian que parte de los EFGs observados en las fases FE no solo provienen de la
inclinacion de los octaedros de oxigenos, porque esas inclinaciones desaparecen en la fase
PE. Tentativamente se podria proponer que los diferentes sitios observados se originan
por la presencia de defectos en las cercania de las sondas. Se ha observado previamente
que durante el proceso de recocido a altas temperaturas de perovskitas ABOs; se generan
vacancias de oxigenos. A pesar de que se ha sido cuidadoso durante la preparacion de las
muestras para garantizar la estequiometria por la posible volatilizacion de PbO, no puede

descartarse a priori la presencia de vacancias de O. En las fases FE, la contribucion a los



EFGs observados proviene de las inclinaciones de los octaedros y la presencia de defectos,
mientras que en la fase PE, solo los defectos producen los EFGs.

En el trabajo de Dai et al. [14] sin tener en cuenta la complejidad del problema de
encontrar las estructuras mas estables para los compuestos de PZT, se propone un
diagrama de fases modificado. Este nuevo diagrama que estructuras diferentes estructuras
(configuraciones de oxigenos tipo M y R ordenados y desordenados) son posibles las
cuales son energéticamente cast idénticas. Pequefios cambios en la concentracion de Ti o
en la temperatura pueden producir transformaciones de una configuracion a otra. Esta
sensibilidad de las muestras a variaciones de esos parametros evidentemente dependeran
de la forma en que se prepare la muestra, especialmente para el estado polarizado-
constrefiido, si las vacancias de oxigenos estan presentes. Los resultados mostrados en ese
trabajo, los cuales fueron obtenidos utilizando técnicas macroscopicas, no pueden
facilmente ser cuantificados y comparados con los parametros hiperfinos obtenidos por la
técnica PAC, especialmente si las vacancias no son tenidas en cuenta. Al margen de
algunas discrepancias debido a la sensibilidad de las interacciones hiperfinas a defectos
cercanos a las sondas, este estudio PAC complementan esos estudios previos.

Como se mencioné antes, el EFG en las fases cubicas debe ser cero. En el capitulo
9 se analizara la posible causa de generacion de los EFG por el desorden introducido por
la distribucion al azar de cationes B y B’, teniendo en cuenta la valencia del Ta (+5) en el
momento de la medida PAC y el posible atrapado de vacancias por esta impureza. En este
capitulo se analiza como posible origen de los EFG la presencia de defectos cercanos a las
sondas. Como se dijo, la causa mas comun de defectos en estos materiales son las
vacancias de oxigenos (v,) y plomo (vw), en las posiciones (1/2, ', 0) y (1, 0, 0)
respectivamente. Para estimar los EFG en sitios B producidos por estos defectos, se
utilizo el PCM [17]. Este modelo da una aproximacion razonable para el n en estos
compuestos, pero no para el V,,. Una vacancia simple o doble en la sub-red de oxigenos o
plomos crean un EFG axialmente simétricos, i.e. 1 = 0. Entonces, n # O indica una
estructura de defectos mas compleja, por ejemplo un defecto compuesto por un v, y un
vecino proximo vp,. Se descartan configuraciones con numeros mayores de vacancias.

Como en estos materiales la carga del cation A es +2, tomamos este valor para v, Por



otro lado, la covalencia de los enlaces O-B puede ser representada por una carga que va
de 0 a 2 para el v,. Dentro de este rango de cargas, los calculos dan n ~ 0.40 para v,',
Vo' respectivamente. Si bien los V. calculados no son comparables con los valores
medidos, el cociente de los V., calculados para esas dos configuraciones de carga es 2.64,
un valor muy cercano al cociente de las frecuencias cuadrupolares de los dos sitios. De
esta forma, el sitio 1 podria corresponder a una tnica configuracion Ta- v,' "-v” debido al
EFG menor y 6 cercano a 0. El sitio 2 con mayor EFG y 6 ~ 0.30-0.40 corresponderia a
una configuracion desordenada Ta- v,'* v

Si se asume una cantidad de vacancias distribuida al azar, debiera existir alguna
fraccion de sitios con frecuencia cuadrupolar cero. Como este sitio no ha sido detectado,
las vacancias debieran estar proximas al Hf o migrar y ser atrapadas por el Ta. Como la
concentracion de Ta esta en el orden de los ppm y los parametros hiperfinos de cada fase
son casi constantes con la temperatura, el segundo esquema parece ser improbable, a
menos que la movilidad de los oxigenos sea suficiente a temperaturas tan bajas como RT,
de manera tal de permitir la saturacion del proceso de atrapado de vacancias durante los
17.8 ps de la vida media del Ta. Una mejor descripcion de los EFGs y distribuciones de
cargas puede ser obtenida si, en vez de utilizar PCM, se hicieran calculos como aquellos
de las referencias [18-19].

El ensanchamiento de lineas detectado en los PZT y compuestos de la forma ABO;
[20] es un resultado curioso. En la mayoria de los compuestos éste esta relacionado con
desorden y, en contraste con lo que ocurre en las perovskitas, el efecto es recocido a altas
temperaturas. Entonces, aun que esté relacionado con la presencia de defectos, su
naturaleza todavia no esta bien entendida.

En las fases cubicas de perovskitas puras ABO; ha sido observado usando
espectroscopia PAC que las sondas son perturbadas por un efecto dindmico, mientras que
los compuestos con formula AB,B’(;./Os muestran interacciones cuadrupolares estaticas.
Por ejemplo, los compuestos BaTiO; [9] y BaHfO;[21] cada uno muestra un proceso
hiperfino de relajacion en sus respectivas fases cubicas. El mismo resultado ha sido
obtenido para el PbZrO; en este trabajo y para PbTiO; [16]. Para BaTiOs, PbZrO; ,

PbTiO; fueron medidos cambios abruptos en la funcion de correlacion angular, que



muestran que por debajo de la temperatura de transicion las sondas son perturbadas por un
EFG estatico y por uno dinamico por encima. El BaHfOs es cubico en todo el intervalo de
temperaturas y presenta una efecto dinamico a todas las temperaturas medidas (ver
capitulo VII). Si bien el modelo de relajacion nuclear de spin ajusta los espectros
experimentales mejor, la naturaleza de tal proceso es aun desconocida. Por otro lado, para
las fases cubicas de BaTi\Hf150; [21] y PbZr,Hf;.50s, EFGs inequivocamente estaticos
fueron medidos.

En la referencia [13] y ultimamente en la {22], los espectros temporales medidos
por encima de Tc fueron ajustados usando EFGs estaticos y desordenados. Esta
interpretacion se halla ain bajo discusion, debido a los valores extremadamente altos
obtenidos para el parametro de distribucion (normalmente & >> 100%). Es dificil de
entender como el desorden en las posiciones atomicas o el introducido por la composicion
pueda producir tal dispersion en los valores del EFG tales como 100% o mayores, cuando
en materiales amorfos (muestras completamente desordenadas) se ha determinado para

ciertos compuestos & < 40% [23].
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Capitulo VIII Calculos de EFG sobre estructuras cubicas
utilizando PCM y FP-LAPW

8.1 Introduccion

La interpretacion de los EFG’s observados en las distintas estructuras cubicas en
perovskitas medidos en este y previos trabajos, presenta un problema complejo. La mayor
dificultad al respecto radica en la simultaneidad de factores presentes en las muestras. El
uso de modelos de calculos permite, independientemente de la precision del mismo,
separar y juntar estos factores de manera de tener un conocimiento cualitativo de los
resultados producidos por éstos. El modelo de cargas puntuales aplicado al calculo de
gradientes de campo eléctrico en general produce resultados utilizables en el sentido
variacional, es decir, que si bien las magnitudes obtenidas en general no concuerdan con
los valores experimentales, los errores sistematicos introducidos en las hipotesis mismas de
la modelizacion, se cancelan al comparar los resultados con compuestos similares. El
intento de correccion de este modelo a través de la implementacion del injustificado factor
de Stenheimer, ratifica su uso variacional, si se toman los resultados obtenidos sin este
factor simplemente como “a menos de un factor de escala”. Evidentemente la
simplificacion introducida por la carga puntual por si misma no puede describir procesos
fisicos cuyas raices se hallan en la hibridizacion covalente de los solidos. Para obtener
resultados cualitativos a este respecto mayores aproximaciones deben hacerse.

Por contrapartida, el PCM es el unico método simple que permite abordar sistemas
desordenados con muchos atomos (500 o mas). Para realizar dinamica molecular por
métodos ab-initio o Monte Carlo se requieren recursos computacionales y tiempos de
calculo actualmente fuera del alcance de los recursos propios.

En este capitulo se presentan también resultados obtenidos con el FP-LAPW sobre
la fase ortorrombica en SrHfO;. Los mismos, si bien tratan con una fase de menor
simetria, muestran el efecto magnificador del Hf sobre el EFG debido a pequeiias

variaciones de carga en torno a la sonda. Este método de calculo, permite una precision



mucho mas alta debido a que no realiza aproximaciones en la forma del potencial. Sin
embargo su utilizacion se ve fuertemente restringida por el nimero de atomos del sistema

a tratar y la cantidad de operaciones de simetria de la celda unitaria.

8.2 Distribucion de vacancias de oxigenos.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, el proceso de sintetizado de las
perovskitas genera, segun los métodos de preparacion, distintas concentraciones de
vacancias de oxigenos. Para las perovskitas fabricadas por el método de reaccion solida, el
nimero de vacancias ronda el 3% FREP. La presencia de tales vacancias produce campos
de largo alcance, cuyo perfil debe ser analizado. Asimismo, la distribucion de vacancias en
torno a la sonda PAC '*'Ta merece ser discutida. Utilizando un programa que utiliza el
PCM se han realizado calculos para distintas configuraciones y perfiles. Para los calculos
de las distribuciones de gradientes de campo eléctrico, en general se han utilizado clusters
de 10x10x10 celdas con 50.000 configuraciones aleatorias.

El primer resultado obtenido es, contrariamente a argumentos freceuntemente
esgrimidos, que la sonda '*'Ta expulsa vacancias de su propio octaedro en lugar de
acoplarse con ellas. Cuando en una distribucion uniforme de vacancias se permite que
éstas ocupen sitios del octaedro del entorno de la sonda, se produce una distribucion de
gradientes de campo eléctrico con un pico muy angosto en la zona de V,, altos. Esta
distribucion de gradientes no ha sido observada experimentalmente ni se manifiesta en las
transformadas de Fourier de los espectros. Por otro lado, la descompensacion de carga
que introduce la sonda '*'Ta que tiene valencia 5' produce una fuerza atractiva para los
oxigenos con valencia 2° que hacen que, al menos la probabilidad de escape de un oxigeno
vecino sea mucho menor que la de un segundo o tercer vecino.

A vpartir de este resultado, las distintas configuraciones generadas para las
vacancias de oxigenos se realizaron partiendo del octaedro central completo. En la figura
8.1 se muestra la funcion de probabilidad de vacancias segun el numero de celda. También

se ha descartado para los calculos la componente de gradiente de campo eléctrico



producida sobre un sitio B por la distribucion al azar de sondas *'Ta. Esto es debido a que
la concentracion de las mismas yace en el orden de partes por millon, lo cual hace que la

probabilidad de que haya dos proximas es extremadamente baja.
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Figura 8.1. Funcion de probabilidad de existencia de vacancias de oxigenos segin el namero de

celda.

En la figura 8.2 puede verse la distribucion de valores de V. obtenidos para una
concentracion de vacancias del 3%. El eje de las ordenadas representa en numero de
apariciones del valor correspondiente de V,,. La funcion graficada es, a menos de un

factor de escala, la funcion de probabilidad de V.
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Figura 8.2 Distribucién de valores de V,, para una muestra cibica con 3% de vacancias de oxigenos

sin polarizar y el octaedro central sin defectos.

El pico que se encuentra para V,,= 4.5 47e,V/m’ se corresponde con el gradiente
de campo eléctrico generado por las vacancias de la primer celda vecina; los que estan
para valores de V,=24y 05 4me V/m?® se corresponden con los de la segunda y tercer
celda vecina respectivamente. La intensidad de cada uno de estos picos aumenta segun
disminuye el V. Este hecho esta en concordancia con el nimero de sitios posibles para la
ocupacion de vacancias segun crece la distancia al origen. Asi, el nimero de celdas
primeras vecinas es 26 (78 oxigenos), de segundas vecinas es 98 (294 oxigenos) y de
terceras 168 (504 oxigenos). Como puede observarse en la figura, la probabilidad de sitios
con V=0 es nula, debido a la interaccion de largo alcance aplicada.

En la figura 8.3 se muestra la forma de la distribucion de valores de V,, cuando se

reduce el numero de vacancias al 1%. En ella puede verse que los picos correspondientes a



vacancias en las celdas primeras y segundas vecinas han practicamente desaparecido. Esto
se debe a que, para 26 atomos primeros vecinos un 1% de vacancias (0.26 atomos) haga
que en la mayoria de las configuraciones los sitios primeros vecinos se presenten sin
defectos. Algo similar ocurre para los 98 oxigenos de la segunda capa, donde es muy poco
probable la presencia de vacancias. Asimismo, el pico correspondiente a vacancias a celdas
terceras vecinas se corre hacia la izquierda, debido al menor gradiente generado por el

menor numero de ellas.
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Figura 8.3 Izq.: Distribucién de valores de V,, para una muestra cibica con 1% de vacancias de
oxigenos sin polarizar y el octaedro central sin defectos. Der.: distribucién de valores del parametro

de asimetria

La situacion descripta en la figura 8.2 no se corresponde con las transformadas de

Fourier de los espectros obtenidos para perovskitas cubicas en ningun caso, si se toma



como dato que el porcentaje de vacancias es del 3%. La situacion mostrada en la figura
8.3 si se corresponderia con los espectros de Fourier donde solo se observa un sitio. Se
han realizado intentos para ajustar los espectros teniendo en cuenta los 3 sitios (o los dos
mayoritarios) que aparecen para concentraciones de vacancias del 3%. De los mismos no
surgen buenos ajustes. En general la situacion plateada se corresponde con un solo sitio

muy distribuido (ver capitulos anteriores, Ba(TiHf)Os) o una distribucion de frecuencias

alrededor del cero (¥@##). Evidentemente la distribucion al azar de vacancias de oxigeno
con carga cero (a excepcion del octaedro central) no es una buena suposicion para
describir los espectros obtenidos. Para tener en cuenta la expulsion de vacancias en el
octaedro central, debido a la fuerza de atraccion entre la sonda PAC *!Ta y los aniones
oxigenos de una forma mas continua, se realizaron intentos cambiando la funcion de
probabilidad de la figura 8.1 por una no escalonada y creciente, de manera de que la
atraccion de los Ta por los aniones se propague a las celdas vecinas. Ejemplo de una de

tales curvas puede verse en la figura 8.4.
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Figura 8.4. Funcion de probabilidad de existencia de vacancias de oxigenos segun el nimero de

celda.



La aplicacion de una curva de probabilidad como la de esta figura no destruye la
estructura de picos de la distribucion de valores de V,,, sino que cambia la altura relativa
de los mismos. Esto es de esperarse independientemente del perfil asignado a la curva de
probabilidad de vacancias de oxigenos, con lo cual, con este nuevo intento tampoco se
logra describir cualitativamente la forma de los espectros obtenidos experimentalmente.

Otra forma de abordar el problema de la repulsion de las vacancias de
oxigenos por parte del Ta es cambiar la distribucion de cargas de su entorno. Esta
aproximacion radica en que las vacancias existentes tampoco pueden tener en el solido la
carga Oe asignada anteriormente, sino que habra una redistribucion de carga en el espacio
de manera de minimizar la energia total. A tal efecto se genero un distribucion de cargas
de oxigenos con la funcion de probabilidad de la figura 8.1 pero con una carga que tienda
a cero a medida que nos alejamos del centro. Esto hace que las vacancias lejanas
efectivamente tengan carga el€ctrica cercana a cero, y las proximas cercanas a -2e. De esta
forma se evita también el escalon de probabilidad de la figura 8.1 asignando una curva
decreciente con las condiciones de borde tales que la funcién tome el valor -2e en el
octaedro propio y cero en el infinito. En la figura 8.5 y 8.6 pueden observarse los
resultados obtenidos para potenciales ajustados a estas condiciones de borde del tipo 1/r y
1/r* para un porcentaje de vacancias del 3%. En ambas figuras puede verse que los picos
correspondientes a las vacancias de las celdas primeras, segundas y terceras se han juntado
formando un solo pico muy distribuido. Este hecho tiene que ver con que al cargar de esta
manera a las vacancias, las que estaban en la celda mas cercana poseen una carga menor,
cercana a -2¢, por lo tanto el pico de V., mas alejado, se corre hacia la izquierda. El pico
correspondiente a las segundas vecinas también se corre, pero en una proporcioén menor,
dado que su carga es mayor que las anteriores, y asi siguiendo. El borde izquierdo de la
distribucion de probabilidad de V,, practicamente no se corre porque se corresponde con
vacancias lejanas, i.e. con carga cercana a Oe. También puede verse claramente la
diferencia en el ancho de la distribucion obtenida segin el potencial sea tipo 1/r o 1/r.
Para este ultimo el aumento de la carga desde -2e hasta Oe es mucho mas rapido segin nos
alejamos del centro. La forma de la distribucion de carga es mas parecida a la del tipo

escalon de la figura 8.1 y por ende los picos se corren menos hacia la izquierda que en la



carga tipo 1/r. De esta forma, st bien los picos alcanzan a superponerse, solo lo hacen en
forma parcial, dando una curva para V., mucho mas asimétrica que la este Gltimo.
Evidentemente para reproducir totalmente los resultados experimentales existirian
muchos parametros a ajustar. Ademas del conocimiento del porcentaje exacto de
vacancias de oxigenos, las curvas de distribucion de carga propuestas son dos entre un
numero infinito de posibilidades. Sin embargo con este modelo simple se reproducen
resultados acordes con los obtenidos experimentalmente y permite dar una idea del origen
del los gradientes de campo eléctrico muy distribuidos en fases cubicas. La distribucion de

V.. en la figura 8.4 es del orden del 50% y la de la figura 8.5 de mas del 100%.
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Figura 8.5 Distribucion de V,, para un perfil de carga de vacancias del tipo 1/r.

También debemos analizar a la luz de estos resultados la funcion de correlacion
angular que se esta utilizando para realizar los ajustes de los datos experimentales. En

primer lugar, la forma de la distribucion de valores de V., dista de ser una curva simétrica,



como lo son las de perfil Gaussiano o Lorentziano. Asimismo, la distribucion de valores
del parametro de asimetria muestra que, en los ajustes PAC se esta promediando sobre
una distribucion de frecuencias de interaccion cuadrupolar con un mismo valor de eta. Sin
embargo la configuracion generada de la manera descripta de vacancias con distribucion
de carga presenta una distribucion de valores de este parametro del tipo de la observada en
las figuras 8.2 y 8.3. Mayores esfuerzos en la busqueda de la funcion de correlacion en

sistemas de este tipo deben hacerse.
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Figura 8.6 Distribucion de V,, para un perfil de carga de vacancias del tipo 1/r’.

8.3 Desorden introducido por mezcla de cationes B

En esta seccion se intentara analizar si utilizando el PCM también puede

reproducirse el resultado obtenido sobre Ba(TiHf)Os relativo a la variacion del EFG a RT



en funcion de la concentracion de Hf. Por un lado, a medida que la substitucion de Ti por
Hf aumenta, la constante de red crece y esto de por si implica una reduccion del EFG, si
dicho EFG esta producido por una distribucion de vacancias tal como se describio en la
seccion anterior. Por otro lado segun el trabajo previo utilizando FP-LAPW sobre los
sistemas SrTiO3 y StHfO3 f#f se sabe que la covalencia de los electrones 3d del Ti es
bastante mayor que la de los 5d del Hf en aproximadamente 0.7e. Debido a la gran
ionicidad de los sitios A en todas las perovskitas aisladoras, es de esperarse que la
substitucion de Sr por Ba no modifique esta tendencia a la covalencia entre cationes B y
aniones O, a menos del cambio del volumen de la celda dado por esta substitucion. La
manera mas elemental de simular el desorden del entorno de una sonda producido por la
distribucion al azar de distintas concentraciones de Ti y Hf con sus distintas covalencias,
es simplemente cargar dichos iones con diferente carga. Esta hipotesis simplificatoria se
justifica dentro del marco del PCM debido a la mayor distribucion espacial de la carga en
un atomo de Ti que en uno de Hf.. Debido a que el Ti es el mas covalente y el Hf el méas
16nico, a este ultimo le asignamos la carga +4e y al primero +4e-8, con 6 tomando valores
pequefios. Evidentemente tomando 6=0 recuperamos V,,~0. En la figura 8.7 podemos
observar las distribuciones de V., obtenidas para distintas concentraciones de Ti con 0%
de vacancias de oxigenos y 0.3e de diferencia de carga entre Ti y Hf. La posicion de los
picos generados por este método se corresponde con V,, menores que los obtenidos por
vacancias de oxigenos, debido a la menor carga introducida. Se observa que la
concentracion 50:50 es la que presenta mayor desorden. Las concentraciones 70:30 y
30:70 tienen distribuciones de V,, muy similares. Este hecho es de esperarse debido a la
contribucion nula al gradiente por parte de los barios y los oxigenos en esta configuracion,
sumada a la invariancia del V,, respecto a traslaciones de carga. De esta figura puede verse
que, si bien la forma de la distribucion de V., no coincide con las obtenidas
experimentalmente, el centroide de la funcion de distribucion a partir de la concentracion
de Ti x=0.50 y menores se corre hacia la izquierda, es decir, a medida que el desorden
disminuye, se pueblan mas los sitios con EFG’s pequeiios. En base a este resultado, se
volvieron a calcular las distribuciones de V,, sumando ahora las componentes del

gradiente de campo eléctrico producidos por las vacancias de oxigenos, tomando un



porcentaje del 3% de vacancias y con distribucion de carga del tipo 1/r, tal como se

describio en la seccion anterior.
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Figura 8.7. Distribucién de V,, para 0.3¢ de diferencia de carga entre Ti y Hf y 0% de vacancias de

oxigenos a distintas concentraciones Ti:Hf.

En la figura 8.8 se observan las curvas de distribucion de V., obtenidas. El
mencionado desplazamiento a la izquierda del centroide de la componente de V,, generada

por el desorden de cargas efectivamente desplaza la posicion del pico de la curva de



distribucion producida por las vacancias de oxigenos, para x menores o iguales que 0.5.
Ademas, como se ve en la figura 5.11 del capitulo V, la diferencia entre los valores del
EFG entre 30:70 y 10:90 es mucho mayor que la que hay entre los del 50:50 y 30:70. Este
hecho también es reproducido a través de estos calculos. Realizando los calculos sobre las
concentraciones ricas en Ti PR, se completa la escala de concentraciones Ti/Hf. En la
figura 8.9 podemos ver el resultado total obtenido. Si se compara esta curva con la
experimental del capitulo V (figura 5.11), se encuentra un notable acuerdo a pesar de la
gran simplicidad del modelo empleado. En la curva de la figura 5.11, los valores del EFG
para x=0.95, 0.90, 0.85 y 0.80 estan ligeramente por encima de los calculados en la figura
8.9, de manera que por e¢jemplo el EFG para x=0.70 resulta mayor que para x=0.50. Sin
embargo, si se tiene en cuenta la continua dilatacion de la red (Capitulo IV figura 4.5) a
medida que la proporcion de Hf aumenta, con la consecuente disminucion del EFG, puede
concluirse que la figura experimental 5.11 es representada por la 8.9 sumandole a esta
ultima una recta decreciente de manera de compensar el efecto de la dilatacion de la red.
En esta figura se observa también el ajuste de los puntos computados con un polinomio de
grado cuatro. Futuros desarrollos teoricos tal vez justifiquen esa dependencia del EFG con
la concentracion.

Para concluir, el modelo PCM utilizando una diferencia de carga entre los iones de
los sitios B segin su diferente estado de covalencia, describe en forma notable los
resultados experimentales acerca de la variacion del EFG en BaTiHf,..O; en funcion de la
concentracion. Este resuitado no deja de ser sorprendente debido a la gran cantidad de
simplificaciones de las hipotesis que conlleva el modelo. Este resuitado sumado al
obtenido en la seccion anterior justifican la utilizacion del mismo en forma variacional y la

interpretacion cualitativa de los resultados que arroja en este tipo de sistemas.
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Figura 8.8 Variacién de la posicion del maximo de 1a distribucion de valores de V,, con la

concentracion Ti:Hf, con 0.3¢ de diferencia de carga y 3% de vacancias de oxigenos.
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8.4 Calculo del EFG en SrHfO3 utilizando métodos ab initio

Uno de los objetivos perseguidos actualmente con denodados esfuerzos es el de
poder calcular todas las propiedades del solido a través del computo de la densidad de
carga electronica en el volumen del mismo. Invariablemente estos esfuerzos han
desarrollado mejores y mas sofisticados meétodos y algoritmos computacionales,
paralelamente al crecimiento en la velocidad y capacidad de los sistemas de computos. De
esta forma se logra abarcar cada vez problemas con mayor numero de atomos y con
hamiltonianos con menor namero de aproximaciones. Asi se fue evolucionando desde los
métodos de sumatoria de orbitales atomicos (LCAO, “tight-binding”, etc) a los de
aproximaciones de la forma del potencial (Pseudo-potenciales) y finalmente a los que no

realizan aproximaciones en la forma de los mismos y tratan a todos los electrones



simultaneamente ( “all electron methods”, FP-LMTO, FP-LAPW). Asimismo, dentro de
cada uno de estos métodos se fue evolucionando en la precision y parametrizacion de los
mismos. En general los algoritmos mencionados trabajan dentro del marco de la
“aproximacion local para la funcional densidad” (LDA) o la “aproximacion fgeneral de
gradientes” (GGA) dentro de la “Teoria de la Funcional Densidad” (DFT), y en principio
permitiria obtener resultados exactos en el estado fundamental del sistema.

Dentro de las propiedades del solido que pueden obtenerse a partir del
conocimiento de la densidad de carga, algunas son mucho mas sensibles que otras a la
precision de la misma. Por ejemplo, las frecuencias de los modos fonénicos, el médulo de
bulk, el volumen de equilibrio, las posiciones atomicas, los espectros Ramman e
infrarrojos, son obtenidos para sistemas pequefios con notable acuerdo experimental.
Otras como el EFG dependiendo de ciertos factores también pueden obtenerse con buena
precision. Uno de estos factores, tal vez el mas importante, es que el nimero atomico del
ion en cuyo sitio es calculado el EFG no sea muy grande. Buenos acuerdos experimentales
se han obtenido para Fe, Ni, Sn, Ba, La, etc.

En este trabajo se ha realizado el calculo del EFG sobre la fase ortorrombica (20
atomos) de SrHfO3, de manera de establecer una comparacion con los resuitados
experimentales obtenidos por PAC, utilizando el programa FP-LAPW WIEN95.

Las constantes de celda y posiciones atomicas utilizadas fueron &e¥y:

a=5.788%a.u b=8.1716 au c¢=5.7772 au.
Sr (0.0193, 0.25, -0.0057)
Hf (0, 0, 0.5)
01 (0.2808, 0.0335, 0.7168)
02 (0.4864, 0.25, 0.0659)
Se verificO que todos los parametros internos del LAPW estuvieran bien
convergidos. Los radios de Muffin-Tin seleccionados fueron 2.0 a.u. para el Sr, 1.78 a.u.
para el Hf y 1.65 a.u. para los O. El parametro de corte de ondas planas RKMAX fue

fijado en 8, lo cual genera una matriz de diagonalizacion de rango 3500.



Para el volumen de celda dado, se verifico por calculos de energia total que la fase
ortorroOmbica presenta menor energia que la cubica.

Los valores experimentales obtenidos de los parametros hiperfinos (capitulo VI)
fueron:
muestra fabricada por LHPW: o= 15.9; Mrad/s, n=0.43;, 6=5.71¢%
muestra fabricada por sinterizado: o= 17.04 Mrad/s, n=0.56,, 6=16,%

Los valores calculados fueron o4 = 38 Mrad/s n=0.92

El valor obtenido para el EFG utilizando el FP-LAPW presenta un factor dos
respecto de los valores experimentales. Esto resulta un hecho sorprendente porque
calculos de este parametro realizados en muchas otras estructuras con 4tomos con niumero
atomico menor dieron relativamente buen acuerdo (80-120%) con los resultados
experimentales. Teniendo en cuenta el desacuerdo en ®,, la discrepancia en el parametro
de asimetria no resulta inesperado.

Para analizar este resultado, se comprobaron las posiciones atomicas dadas como
entrada al programa haciendo optimizacion de estructura, hiberando las posiciones
atomicas de acuerdo al algoritmo del sub-programa MINI del Wien95 para mover los
iones con una trayectoria de acuerdo a las fuerzas actuantes sobre los mismos. Al hacer
esto, se observa que desplazamientos atomicos que son del orden del error experimental
(0.0001 A) producen para este compuesto una gran variacion del EFG en el sitio B.

También pudo observarse que la mayor componente del EFG en el sitio B esta
generada por la asimetria en la ocupacion de los orbitales de la banda p del Hf, en una
cantidad del orden de 10™ electrones. Dado que esta diferencia de carga entre los orbitales
p es extremadamente pequefia y se encuentra en el limite de precision del método
utilizado, vemos que el namero atomico relativamente alto del Hf actia como un
“magnificador” de la asimetria de carga en el sitio B. Teniendo en cuenta que el EFG es
proporcional a la integral del modulo de la funcién de onda sobre 1, el pequefio pico de la
funcion p en el entorno del origen, donde 1/r’ es muy grande magnifican dicha asimetria de

carga.



De este modo se concluye que estos dos hechos, a saber, que el desplazamiento de
las posiciones atomicas una distancia del mismo orden que el error experimental, y que
una asimetria de carga de 0.0002¢’, pueden producir variaciones tan grandes en el EFG
calculado, hacen que la sensibilidad del calculo sea extremadamente alta para comparar
propiamente con la experiencia. Ambos hechos estan evidentemente relacionados con el
efecto magnificador del Hf debido al nodo cercano al origen que presenta su orbital p.
Este hecho también pone de manifiesto y justifica la sensibilidad ante las distintas
transformaciones de las técnicas que utilizan iones pesados como sonda para la

determinacion del EFG de los compuestos.
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