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INTRODUCCION

El estudio de impurezas metalicas en Oxidos es un tema de fuerte interés en Materia
Condensada, no s6lo desde un punto de vista fundamental, sino también desde el punto de vista
aplicado. En efecto, calculos confiables de propiedades del sélido relacionadas con la inclusion
de impurezas, como por ejemplo la determinacion, caracterizacion y control de los niveles de
energia introducidos en el gap de un 6xido semiconductor, presenta también una gran
importancia tecnologica. Existen descripciones de la estructura electrénica a partir de calculos
de primeros principios (métodos ab initio) en el marco de la Teoria de la Funcional Densidad
(DFT) que han sido dirigidos hacia esta problematica [ver, por ejemplo, C. Verdozzi et al.,
Phys. Rev. Lett. 80, 5615 (1998) y S. Jeong et al. Phys. Rev. Lett. 86, 3574 (2001), entre los
primeros trabajos de importancia aparecidos], en los cuales se muestra que las impurezas
pueden introducir relajaciones atémicas estructurales en la matriz huésped, modificando la
estructura electronica del sistema. Estos efectos han hecho dificil la realizacién de una
descripcion teorica adecuada hasta el presente.

Las determinaciones experimentales de observables predichos por los célculos ab initio
son de fundamental importancia para evaluar la confiabilidad de modelos predictivos de
relajaciones estructurales y densidad de carga introducidas por las impurezas en el sélido como
asi también para evaluar la efectividad de las aproximaciones que se realizan en la teoria DFT
(en particular, el potencial de correlacién e intercambio). Un observable extremadamente
sensible a la simetria y magnitud de la densidad electronica de carga es el tensor gradiente de
campo eléctrico (GCE). En la actualidad esta magnitud puede ser determinada en forma muy
precisa en practicamente cualquier material mediante la técnica de las Correlaciones Angulares
Perturbadas y-y Diferenciales en Tiempo (PAC), midiendo la interaccion hiperfina entre el GCE
y el momento cuadupolar nuclear de un &tomo sonda (generalmente una impureza) introducido
adecuadamente en el material bajo estudio. La dependencia del GCE con r® medido desde las
cargas que lo producen lo hace altamente sensible a cambios locales en la densidad electronica

p(F)en el entorno sub-nanoscopico de la sonda, donde a su vez esta densidad depende de su

entorno cristalino y del caracter de los enlaces, fundamentalmente con los iones primeros
vecinos. En consecuencia es posible utilizar al GCE como herramienta poderosa para investigar
propiedades estructurales y electrénicas en sitios de impurezas, lo cual fue demostrado en forma
exitosa en semiconductores puros [S. Lany et al., Phys. Rev. B 62, R2259 (2000)], interfases
metalicas [C. O. Rodriguez e. al. Phys. Rev. B 64, 144419 (2001)], 6xidos semiconductores
[L.A. Errico, et al., Phys. Rev. Lett 89, 55503 (2002)] y compuestos intermetalicos [L. A.
Terrazos, et al., Solid State Commun. 121, 525 (2002)].
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El abordaje experimental, semiempirico y de primeros principios iniciado en 1998 y en
el cual se enmarca este trabajo, posee como fin ultimo aportar a la construccion de un modelo,
aun faltante en la literatura y en particular para sitios de impurezas, que de cuenta de los
origenes del GCE y sea capaz de predecirlo, permitiendo extraer toda la informacién estructural
y electrénica del sélido que el GCE posee. Los primeros resultados de un abordaje experimental
y de primeros principios del GCE en 6xidos binarios semiconductores fueron presentados en la
Tesis Doctoral de L.A. Errico (UNLP, 2002). El estudio de la factibilidad de un modelo
globalizador y predictivo sencillo del GCE (mencionado en aquella Tesis) es uno de los temas
que se discuten en el presente trabajo de Tesis.

Uno de los objetivos de este trabajo es la determinacién de la magnitud y simetria del
tensor GCE en Oxidos semiconductores policristalinos y también la determinacion de la
orientacion en el caso de éxidos monocristalinos, utilizando la espectroscopia PAC, con el fin
de chequear las predicciones de estos observables realizadas mediante célculos ab initio de
estructura electronica en el marco de la DFT. Del buen acuerdo entre teoria y experimento se
pretende validar las propiedades estructurales y electronicas predichas por estos calculos
mediante la utilizacion del método “Full-Potential Augmented Plane Wave + Local Orbital”
(FP-APWH+lo). EIl estudio de estas propiedades constituye el segundo objetivo del trabajo. La
determinacion experimental del tensor GCE en muestras monocristalinas nos permite obtener la
orientacion del GCE, un observable adicional a los determinados usualmente en policristales,
con el fin de mejorar la confiabilidad de la validacion de las predicciones tedricas.

La eleccién del semiconductor TiO, dopado con ***Hf—*'Ta como uno de los sistemas
impureza- huésped a estudiar en esta Tesis, se debe principalmente a que este éxido ya ha sido
intensamente estudiado desde un punto de vista experimental y tedrico ab initio con la impureza
1Cd. Estos estudios comprenden célculos de estructura electrénica y del GCE a partir de
primeros principios con el método FP-LAPW [L. A Errico et al., Phys. Rev. B 67, 144104
(2003)] y medidas PAC en monocristales implantados con **In—*'Cd [L. A Errico et al., Phys.
Rev. Lett 89, 55503 (2002)]. Con respecto al sistema SnO,, éste habia sido ya estudiado sélo
experimentalmente con la sonda 'In—"Cd [H. Wolf et al., Mat. Sci. Forum 10-12, 863
(1986); A. G. Bibiloni et al., Phys. Rev. B 38, 20 (1988); M. Renteria et al., J. Physics-Condens.
Matter 3, 3625 (1991)] y con la sonda **Hf—'*'Ta [M. S. Moreno et al., Hyperfine Interact.
62, 353 (1990); M. S. Moreno et al., Phys. Rev. B 43, 10086 (1991)] mediante la técnica PAC.
Este Oxido, isomorfo al TiO,, permite extender el estudio de las propiedades estructurales y
electronicas al grupo rutilo con dos sondas de diferente configuracién electronica.

La ventaja en la seleccion de las impurezas Cd y Ta, que poseen configuraciones electrénicas
muy distintas, es que la primera actla como una impureza doblemente aceptora en estos

compuestos, mientras que la segunda actia como simplemente donora, de forma tal que es
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posible estudiar qué ocurre en el solido en el entorno del &tomo-sonda y en el origen del GCE,
en ambas situaciones.

La eleccién de los semiconductores Al,Os, Fe,03 y Cr,05 dopados con *'Hf—''Ta se
basa en poder realizar un estudio teérico-experimental de compuestos pertenecientes al grupo
corundum, que poseen una geometria de coordinacion del sitio catidnico con los oxigenos
primeros vecinos (nn=6) muy distinta a la del grupo rutilo (también de coordinacién nn=6).
Estos tres semiconductores del grupo corundum presentan la ventaja de haber sido estudiados
s6lo experimentalmente con la sonda **!In—**Cd, también mediante la técnica PAC. El estudio
de estructura electrénica a partir de los célculos ab initio que realizamos en ellos permite asi
completar el estudio de tres sistemas del grupo con ambas impurezas Ta y Cd.

El caso del Al,O; presenta un desafio adicional interesante. Como se menciono, este
semiconductor fue estudiado desde el punto de vista experimental con la sonda *'Cd [ S.
Habenicht et al., Hyp. Int 120/121, 445 (1999) y J. Pender et al., Hyp. Int. 158, 389 (2005)], los
cuales asignan la interaccion hiperfina observada a sondas sustitucionales en sitios del Al. Sin
embargo, otro trabajo predice que la sonda puede alojarse en un sitio intersticial de la red [J. G.
Marques et al., Nucl. Instr. And Meth. in Phys. Res. B 106, 602 (1995)]. Esta aseveracion esta
basada en experimentos de RBS-channeling y en consideraciones basadas en el modelo de
cargas puntuales (MCP). Esto nos motivO a realizar calculos ab initio para ambas
configuraciones con ambos modelos (sonda sustitucional y sonda intersticial), obteniendo
resultados muy interesantes que seran discutidos en esta Tesis.

Con los experimentos realizados en este trabajo de Tesis se completan los resultados
experimentales obtenidos con ambas impurezas (**Cd y ''Ta) sobre todos los 6xidos
semiconductores mencionados, con la ventaja de tener sobre un mismo grupo estructural
(misma geometria de coordinacion del cation) impurezas que actlan electrénicamente de forma
muy diferente, y la realizacion de un estudio sistematico de una misma impureza en dos grupos
de coordinacion bien diferentes.

Todos los resultados experimentales obtenidos con ambas sondas en los sistemas
mencionados son comparados con valores predichos por el modelo de cargas puntuales (MCP) y
por el método ab initio APW+lo, aungue en el caso del Al,Os:Cd también se compara con
predicciones realizadas mediante la aplicacién del método Projector Augmented Wave (PAW).
De demostrarse un alto grado de exactitud de alguno de los modelos utilizados en este trabajo
podria obtenerse informacion confiable acerca del signo del GCE, observable que no puede
obtenerse mediante experimentos PAC convencionales.

El esquema de este trabajo de Tesis es el siguiente:

En el Capitulo 1 se presenta el formalismo de la teoria de las Correlaciones Angulares

Perturbadas Diferenciales en Tiempo (PAC).
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En el Capitulo 2 se describe el método experimental PAC, el equipo empleado y la
forma de tratar los resultados para el caso de muestras policristalinas y monocristalinas, con el
fin de determinar los pardmetros hiperfinos y la orientacion del GCE.

En el Capitulo 3 se presentan los métodos de célculo del GCE, tanto el MCP como la
Teoria de la Funcional Densidad. En el marco de esta teoria se presentan el método APW+lo, y
el método PAW.

En el Capitulo 4 se describen las caracteristicas principales de los semiconductores
estudiados (TiO,, SnO,, Al,Os, Cr,0; y Fe,05), de las sondas **Ta y Cd empleadas, y la
forma en la que se realizaron las medidas experimentales.

En el Capitulo 5 se presentan los resultados experimentales y un analisis detallado de
cdmo se obtuvieron los pardmetros hiperfinos del tensor GCE, y de las asignaciones de las
interacciones hiperfinas presentes en cada caso.

En el Capitulo 6 se presentan los resultados obtenidos con los calculos ab initio y un
analisis detallado de las propiedades estructurales y electrénicas de los 6xidos estudiados que
aquellos calculos predicen.

En el Capitulo 7 se presenta la discusion de los resultados obtenidos en los Capitulos 5
y 6, y también de resultados extraidos de la literatura, donde se presentaran comportamientos
globales e individuales de las propiedades estructurales y electrénicas de los sistemas bajo
estudio.

En el Capitulo 8 se presenta, como aplicacion del estudio conjunto experimental y
tedrico a partir de primeros principios, la determinacion del momento cuadrupolar nuclear del
estado fundamental del **Tc.

Finalmente se presentan las conclusiones de esta Tesis.
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CAPITULO 1

TEORIA DE LAS CORRELACIONES ANGULARES
PERTURBADAS DIFERENCIALES EN TIEMPO

1-1. LA FUNCION DE CORRELACION W(&1).

Cuando un is6topo radiactivo se desexcita mediante la emision sucesiva de dos rayos y,
los nlcleos decaen del nivel inicial de momento angular 7; al nivel intermedio 7 (el cual tiene
una vida media A y un momento cuadrupolar Q) mediante la emision de un rayo y; y luego del
nivel 7 al nivel final de momento angular /, mediante la emision de otro rayo .. En la figura 1.1
se muestra este proceso denominado “cascada y- y”, en el cual existe una correlacion entre
las emisiones de y; y j» debido a la conservacion del momento angular. De esta forma la
orientacion del spin nuclear del estado intermedio 7 esta relacionada con la direccion de emision
de la primera radiacion, en donde dicha orientacion puede expresarse en términos del nimero

cuéntico momento angular magnético m con respecto a un eje de cuantificacion arbitrario, que

en nuestro caso sera la direccion de la primera radiacion (k).

I
i

1
40

Y2

I
Figura 1.1: Esquema representativo de una cascada y-y.

Dado que una muestra radiactiva esta compuesta por un gran nimero de nucleos que
realizan transiciones idénticas y cuyos espines estan orientados al azar, no habra una direccién
preferencial @ de emision de los rayos y, y el patron de radiacion serd isétropo (si se mide con
un solo detector en funcion de 6). Para detectar anisotropia en el patron de emision de radiacion
debemos encontrar nicleos que tengan sus espines orientados en una direccion preferencial. La

deteccion de y, en la direccion k,; selecciona un conjunto de nicleos con una orientacion de spin

preferencial, y de esta forma la radiacion j, detectada en coincidencia con y; tendra una

distribucién angular no isétropa y bien definida. Si el nicleo radiactivo no estd afectado por
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campos extranucleares la direccion k&, de emision de y esta relacionada con la direccion k, de

emision de y;.

Si ahora colocamos al nicleo sonda radiactivo en un campo extranuclear, se producira
una interaccién entre los momentos nucleares del nucleo y dicho campo. Esta interaccién se
llama hiperfina y puede producir un cambio en la orientacion de los espines nucleares
(precesion), dando lugar a un cambio temporal en el patrén de emision. Cuando los nucleos
radiactivos se encuentran en un sélido, y suponiendo que el campo extranuclear es solamente el
eléctrico de la red cristalina del mismo, el gradiente de este campo interactia con el momento
cuadrupolar del nucleo. En el caso de no existir dicha interaccion, la anisotropia de la emision
de la cascada y - y la obtenemos midiendo la diferencia de contaje entre el detector 2, que
detecta a 7, ubicado a 90° y 180° respecto al detector 1 que detecta a y;, para una diferencia

temporal At entre las emisiones de y; ¥ 7, como puede verse en la figura 1.2.

Vi @

~Subastados m

Orientacion del spin
al tiempo t
@~ Al /At ~ V5, Orientacion del spin
al tiempo t + At

Figura 1.2: Alineacién del spin nuclear y emisién anisotrdpica de la radiacion.

Cuando un campo extranuclear interactia con el ndcleo, la degeneracion de los
subestados m del estado intermedio 7 se rompe, debido a la perturbacién hiperfina generada por
la presencia de dichos campos. Semi-clasicamente se produce un movimiento de precesion del
spin nuclear alrededor del eje de cuantificacion. Esta precesion alrededor del campo externo
produce las transiciones entre los subestados m mientras el nlcleo se encuentre en el estado

intermedio 7, produciéndose una reorientacion nuclear.
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La relacion entre la frecuencia de precesion @ y el desdoblamiento AE se conoce como
relacion de Larmour y es @w=AFE/h. La Figura 1.3 muestra el desdoblamiento de un estado

nuclear con 7 = 5/2.

2-1 2+1

Figura 1.3: Desdoblamiento en energia de un nivel nuclear con spin 7 = 5/2 producido por un
campo extranuclear.

De esta forma, la probabilidad de que y; sea emitido en la direccion Ez dentro de un
angulo sélido d«2,, en un intervalo de tiempo entre ¢ y ¢+dt a partir de la emision de y; en la

direccion ki, dentro de un angulo sélido dQ,, esta dada por
Pk, k1) = W (ky ky,t).e™"*dQ,dQ,dr . (1.1)

La funcion W(lgl,lgz,t) es llamada funcién de correlacién angular y es la probabilidad de que se

emita y;en la direccion k, ,en un tiempo t posterior a la emision de y; en la direccion k, .

Para tener en cuenta las evoluciones temporales de las poblaciones de los subestados m
del estado intermedio 7 se debera considerar un factor de perturbacién [1] de modo que tenemos
que:

oI -1/2 1V2 1* 2
W(kv ks, t): 4z ZAKl (71)AK2 (72 )[(2K1 +1)(2K2 +1)] ZG;{\;{;{Z (t 1?1] (‘91’ 2] )YI?Z (‘92 ' @2)
K. K, NN,

(1.2)
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conk;=0,2, ..., K"y N; =-K;, ..., 0, ...., K. Las funciones YKA_’" (9,-1(/’,-) son los armonicos

esféricos, funcién de los angulos que determinan los vectores k; y k, de las radiaciones

emitidas, como se muestra en la Figura 1.4. El producto 4, (7, )AK2 (7,) es la anisotropia

V43 Y

v

X/ (1))

Figura 1.4: Angulos 6, (65) y ¢, (¢,) de las emisiones 7, (y;) respecto del sistema de ejes
principales en que el tensor GCE es diagonal.

Ay, donde A4, (;/1) son los coeficientes de orientacion, A, (7/2) los de correlacion, y

dependen de los espines de los estados vinculados y de las multipolaridades de las radiaciones

emitidas, estando normalizados de manera que Ay = 1 [1].

El término G,’zﬁz(z‘) es el llamado factor de perturbacion, el cual describe la

reorientacion del spin nuclear y contiene toda la informacion sobre la interaccion hiperfina entre

los campos extranucleares y el nucleo. Este factor de perturbacion viene dado por

Gl (1) = z(_1)21+m1+mz[(21<1+1)(21<2+1)]’“2[’, ! Kl}[’ ! szx

my,my mymy Nl m; m, NZ
A '
X <m2 A(tjml><m2

f\(t)|m;>*, (1.3)
con

Alt)=e"? , (1.4)
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donde ﬁQ es el Hamiltoniano que describe la perturbacién extranuclear. Las matrices en (1.3)
son los simbolos 3-j de Wigner y debido a propiedades que ellos cumplen [2] los indices K; y K,

en la sumatoria (1.2) solo pueden tomar valores 0 < K;,K, < Min [2I, 2L,;, 2L,], donde L,y L,

son los momentos angulares de y; y 7 respectivamente. Generalmente se cumple que K, no
supera el valor de 4, debido a que las transiciones entre estados nucleares decrecen a medida
gue aumenta el momento angular de la radiacion.

Si U es la matriz unitaria que diagonaliza al Hamiltoniano, es decir E=U H U, donde E
es la matriz diagonal formada por los autovalores de energia E, del Hamiltoniano en su

diagonal, tenemos que:

Ue" Ul=eh (1.5)

con lo cual

—i
~ —Et

Al)=Ue" U (1.6)

y de esta forma obtenemos para el factor de perturbacion

ijgll:’]gz2 (t) = z (_ 1)2”]”1“”2 [(2K1 + 1)(2K2 + 1)]]/2( I' o ]( I' C j X

my my N,

my,my,n,n’
ol

oteniendo finalmente

A

A(tjn><n|m1> <m;‘;\(t)(n'>* <n'|ml'>* (1.7

G (1) = ZFWWMﬂMﬁmu,@WV}’ &I’ ! “}

'
my,my,n,n' mym Nl m, m, N2

% (n|my Y| my) (n'|m})" (n'| ) Ye 1PN (1.8)
Si ahora definimos

G, (s Ky 1) = 472K, + 1)K, + 7 Y G (W2 (0,000 (0,00,). 19)

NN,
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entonces tenemos que:

W(1€1,1€2 , t)z > Ay, Gex, (lél,léz,z), (1.10)

KK,

endonde Ay, = Ay, (7/1)AK2 (7,)-

De esta forma y teniendo en cuenta que tanto K; como K, no pueden superar el valor de

4 tenemos que:

w(9,t)=1+ 4,,G (1), (1.11)

en donde 3 es el angulo entre lgl y lgz , Y contiene informacion sobre 4, ¢;, &Y ¢, con lo cual

tenemos

G (9,1)= Gzz(zzl,/zz,z)+%Gﬂ(zzl,@,t)+ﬁgzz(/zl,;zz,z)+%c;22(;zl,/zz,z). (112)

22 22 22

De esta forma podemos redefinira G . (8,1) de la ecuacion 1.9 como
Gk, (%1)= ZS (9,77)cos(w,t) (1.13)

donde 7 es el parametro de asimetria, w,=(E,-E, )/l y w,=0. Los coeficientes S,’;l X, (19,77) estan

normalizados a 1, y su expresion analitica puede verse en la Ref. 3. Reemplazando la ecuacién

(1.13) en la ecuacidn (1.12), obtenemos para la funcién de perturbacién de un monocristal a:

3 3

S2"2 (‘9’ U)Cos(a)nt) + % Z S;ﬂ. (19' n)cos(a)nt) + %Z SZZ (19’ U)Cos(wnt)

22 n=0 22 n=0

DM

G (9,1)=

Il
o

n

A 3
+=4%" S5, (8,1)cos(w, )
Ay 15

3

A A
S ‘9 77 + A24 S;4(‘9:77)+A_QS22('9:77)+A_MSI4('9:77) COS(a)nt)
;

22 22 22

=

3
=" 8.3 7)cos(w,t). (1.14)
n=0
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1-2. INTERACCION CUADRUPOLAR ELECTRICA

Supongamos que el nicleo-sonda radiactivo se encuentra en el interior de un sélido, y
que el campo extranuclear va a ser solamente el campo eléctrico generado por la distribucion de
cargas en dicho solido. De esta forma, si consideramos al nicleo como una carga puntual de
valor Ze, la principal interaccion entre el nlcleo y el campo externo va a ser una interaccion
coulombiana ZeV(0). Debido al tamafio finito del nucleo, a que la distribucion de cargas en €l no
es esférica, y a que el campo extranuclear no es homogéneo, aparecen terminos correctivos en la
energia, rompiéndose asi la degeneracion, produciendo el desdoblamiento de los subestados m

del nivel intermedio 7y las evoluciones temporales de sus poblaciones.

De esta manera la energia electrostatica para una distribucion finita de carga p, (¥) del

nucleo, inmersa en un potencial eléctrico externo V. (17) viene dada por

ext

Eyoo = [ p,(F V.. (F)dF (1.15)

Despreciando las cargas en el origen y suponiendo que el potencial varia suavemente en
el centro de la distribucion de carga podemos hacer un desarrollo multipolar, el cual consiste en
desarrollar al potencial exterior en series de Taylor alrededor del origen, obteniendo para la

energia [4]:

_ _= 1 aE/(O)_E -\ 2 j—
Eelec _qV(O)_pE_'_EZZZQU ETI 2 ﬂjpe,(o)pn(l’)l” dr y (116)

donde g es la carga total del nicleo 0 momento monopolar, p es el momento dipolar eléctrico y
Q;; es el tensor momento cuadrupolar eléctrico de traza nula. Puede verse que la carga se acopla
con el potencial, el momento dipolar con el campo y el momento cuadrupolar con el gradiente
del campo. El dltimo término de la ecuacién 1.16 corresponde a la interaccion entre la carga
nuclear y los electrones que pudiesen estar en el origen, el cual no produce desdoblamiento sino
un corrimiento en los niveles de energia. La interaccion dipolar se anula, ya que por razones de
simetria de las funciones de onda nucleares, el momento dipolar se anula. De esta manera, el
Unico término que provoca desdoblamiento y por lo tanto produce la precesion del spin nuclear
es el correspondiente a la interaccion entre el momento cuadrupolar del nucleo y el tensor

gradiente de campo eléctrico (GCE).

El tensor GCE queda descrito por nueve componentes de la forma 7/ =0%V'10idj, que

son las derivadas segundas del potencial eléctrico V(7). Este tensor puede diagonalizarse y por
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lo tanto se reduce a solo tres componentes diagonales 713, V2, y Va3 elegidas arbitrariamente

tales que |Vyy| 2| V|2 |¥1,|. Si tenemos en cuenta que estas tres componentes deben satisfacer

la ecuacion de Laplace V,, +V,, +V,, =0, el tensor GCE  diagonalizado queda

completamente definido por su componente mayor V33 y por el “parametro de asimetria” 7 que

se define como:

n= M (1.17)
Vas

Este parametro expresa la desviacion del tensor del caso axialmente simétrico en donde V;; =

V2, 'y por lo tanto 7 = 0. Del hecho de usar la convencion | V| >|V,,| | V], los valores del

pardmetro de asimetria van a estar comprendidos en el rango 0<7<1.

El Hamiltoniano que describe la interaccion entre el GCE y el momento cuadrupolar

nuclear viene dado por [1]:

0 K . -
H, =% 200V, (1.18)

K=0m=-K
donde QF y V" son los operadores de momento multipolar nuclear y de campo expresados en

coordenadas esféricas. Para el caso de un GCE axialmente simétrico los autovalores del

operador H . son [5]:

3m? —I(I+1)

E =eQV. ,
n=CVs =y (21-1)

conm=-I,-I+1, ....,I-1, 1, (1.19)

donde Q es el momento cuadrupolar del estado intermedio de la cascada y - . Tomando [ =
5/2, que es el valor del spin del estado nuclear intermedio de las cascadas utilizadas en esta
Tesis, vimos en la Figura 1.3 que el nivel intermedio se desdobla en tres subniveles, siendo sus

diferencias de energia:

2 12
AE, . =E,—E, =30 V%M. (1.20)

40

Teniendo en cuenta los valores que puede tomar m tenemos explicitamente
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AEi3)5 2172 = 660Qh =wyh, w, = 6a)Q =,
AEy 5,513/, = 1200 =2y, w,=12w,=2w,
AE 5,5 11/2 =18 woh =3wyh; wy=18w,=3w;, (1.21)

donde @, @, y @; son las frecuencias de interaccion, mientras que @y es la frecuencia

cuadrupolar nuclear y la hemos definido como:

OV (1.22)

Para el caso en que los campos extranucleares no sean axialmente simétricos, vamos a

tener para los autovalores del operador H, y para las frecuencias de interaccion los siguientes

valores [6]:
Eop=-"1Ln cos(l arccos ) -E,, ~E,, )= (Larccos )
52 7 3 ol 3 B W, =53\Eyy 1y )= Wg @ sent;

E.y, =— L hwgacost(z+arccos ) @, =4(E., —E., )= o, asen(}(x —arccos B))
ELyp =— | hogacos (z—arccos B) o, = HE,, —E., )=, asen(’(z +arccos j))

(1.23)

en donde & =447(3+72) y f =1920v/3(1-7?)/a . En la Figura 1.5 se muestra I

dependencia de estas frecuencias con 7.
La relacidn que existe entre las frecuencias de interaccion y la frecuencia cuadrupolar

nuclear es:

20
o, =g,n, = —e, (), (1.24)

conn =1, 2, 3. En la Figura 1.6 mostramos la forma de las funciones g, (77) y los cocientes de

las frecuencias de interaccion en funcion del parametro de asimetria 7.
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E/h(DQ C T T T T T ]

n

Figura 1.5: Autovalores de energia para I = 5/2 en funcion de n y las frecuencias de
interaccion w;, @,y w;.

Una vez conocidas las w,=(E,-E, ")/h, podemos escribir al factor de perturbacién como:

3

G(S, t) =Sk (9, 77)+ ZSKn (9, 77)COS (a)n (77, @, )t) (1.25)

n=1

donde vemos que el factor de perturbacion solo depende de @, , de 7y, para el caso de

monocristales, también de la posicion relativa 3 (que incluye a 6, ¢;, 6;y @) entre la muestra
(o los ejes principales del tensor GCE) y los detectores (direccines 1;1 y lgz ).

Finalmente podemos decir que determinando @, y 7 podemos caracterizar
completamente a las magnitudes de las componentes del tensor GCE diagonalizado. Ademas, si
se trata de muestras monocristalinas, poemos determinar la direccion del mismo, no siendo

posible en el caso de muestras policristalinas.
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o)
357

g77) 1 30 I
3-0‘—/31//' zsw
25¢ 1

-0 g2(77) | 20

L5t {157 1
: Lol coz/(;)1

10z g[n) 1

057 5y

00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
n n

Figura 1.5: Funciones g, (77) y cociente de las frecuencias w, /@, y @, /o, en funcion del
pardmetro de asimetria 7.
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CAPITULO 2
METODO EXPERIMENTAL

2-1. MEDICION DE LA CORRELACION ANGULAR

2-1.1 ESPECTRO R(?)

La introduccién de nucleos radiactivos en una dada muestra, los cuales decaen a través
de una cascada y - y, nos permite obtener informacioén de dicha muestra. Esto puede lograrse ya
que los nucleos actuan como sondas en el interior del compuesto y, de esta forma la correlacion
angular de la radiacion y - y que éstos emiten se verad perturbada por los campos extranucleares
(de existir) que actian sobre dichos nucleos.

Para determinar la interaccion entre el tensor gradiente de campo eléctrico (GCE) y el

momento cuadrupolar nuclear Q del atomo sonda, debemos determinar el factor de perturbacion

G(S,t) que presentamos en el Capitulo 1. Experimentalmente esto se logra determinando el

numero de coincidencias 7, - j» en funcion del tiempo ¢ transcurrido entre las dos emisiones,
para un cierto nimero de posiciones angulares. Generalmente estos angulos son tomados como
90° y 180°, ya que la distribucion de radiacion de un nucleo radiactivo que decae mediante una
cascada y- y presenta una mayor diferencia relativa de intensidad para estos angulos. De esta
forma, el espectro de precesion de spin, al que llamaremos espectro PAC (del inglés Perturbed
Angular Correlation) o R(?) se define como:
5 C(180°,1)—C(90°,1)
C(180°,1)+2C(90°,1)

R(?) (2.1

donde C(6,t) representa en niimero de eventos y; y y, detectados en coincidencia en dos

detectores separados un angulo &
C™(0,t)=A P P, & &, 5. W™(0,t)e""" . 2.2)

En esta expresion A es la actividad de la muestra radiactiva, F, es la probabilidad de emision
de y; por cada desintegracion del nucleo sonda 'y P, la de y, respecto de la emision de y;, &, y
&, son las eficiencias absolutas de los cristales que detectan la radiacion y; y y,, &. es la

eficiencia absoluta del circuito de coincidencias, y A la vida media del nivel intermedio de la
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cascada y;-y;. La funcion de correlacion angular perturbada experimental W P (H,t) se obtiene
a partir de la convolucion de la expresion de W(@,t) teorica (ecuacion 1.11) con la resolucion

-t/

temporal finita del sistema analizador r(t - t') y el decaimiento exponencial e del nivel

intermedio. Esto quiere decir que para un tiempo ¢ dado, la funcion WCXP(H,t) contiene

informacion tanto de tiempos posteriores como de tiempos previos a ¢

[Tre—eyw(o.0)e ar
J:O r(t—1)e """ dt’

WP (0,1)= =1+ 450 G (0,1) 2.3)

y dado que la dependencia de W(H,t) esta contenida en el factor de perturbacion tenemos

o0

[rle—=1)G(0.0)e #dr
WP (0,1)=1+ AP0 — -
[rle—1)e ar
0

2.4)

En nuestro caso, es decir para un espectrometro de cuatro detectores como el que

muestra la Figura 2.1, C(180°,7) y C(90°,#) son combinaciones de cuatro espectros C;(6,1)

tomados entre los detectores i y j posicionados a 180° y 90° respectivamente

C(1807,6)=[Cy5 (1) + Cy, (D] *[Coy(6) + Cpp ()]
C(90°,1)= [Clz(t) + C21(t)]1/2[c34 )+ C43 (t)]l/2 (2.5)

1 .ﬁ”. 3

Figura 2.1: Distribucion angular y nomencatura de los cuatro detectores coplanares que posee
nuestro espectrometro PAC.
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donde C,(0,t) y C,(6,1)son equivalentes dado que provienen del mismo par de detectores.
Dado que las coincidencias se detectan experimentalmente, hay que tener en cuenta las
coincidencias que se producen en forma accidental, es decir aquellas que el sistema de deteccion
lo ve como una coincidencia y que fisicamente no lo es. Estas coincidencias accidentales C,son

aquellas en que las radiaciones y; y y, detectadas provienen de distintos nucleos, y son

proporcionales al cuadrado de la actividad de la muestra y a la resolucion temporal del
espectrometro. De esta forma tenemos que C®"(6,t)= C(6,t)+C, . En la Figura 2.2 se

muestran los espectros experimentales tipicos de las coincidencias detectadas a 180° y a 90°.

& 20000 : : : : 8 20000 . . . : :

= £ 6 =180° 2 . 6 =90°

S 15000- ty 1 3 15000 ’

N N

S 10000 J 1 2 10000+

o so0f ¢, ] ] o s5000{ C, |

‘E 0 : : : : : £ 0 : . : . ,
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

tiempo (ns) tiempo (ns)

Figura 2.2: Espectros experimentales de coincidencias y-y para € =180° y € =90°. Estos
espectros corresponden a '*'Ta en C-Ho,0s.

Muestras policristalinas

Una muestra policristalina puede pensarse como compuesta por una cantidad inmensa
de pequefios monocristales orientados al azar. De esta forma el Hamiltoniano (1.18) no sera en
general diagonal respecto a algun eje particular de simetria del monocristal. Por lo tanto al
diagonalizar la matriz que representa al Hamiltoniano, rotandola para expresar los resultados en
algin sistema donde el Hamiltoniano sea diagonal, e integrando sobre todas las posibles
orientaciones de los mocristales que conforman el policristal se obtiene la anulacion de los

términos con K;#K, y N/=N, en la ecuacion (1.9). De esta forma y teniendo en cueta que el

término A,, es despreciable frente al 4,, (como veremos adelante) solo sera relevante en la
funcién de perturbacion G(S,t) (ecuacion 1.12) el término G,,, con lo que la funcion de

correlacion queda expresada por
W (0,1) =1+ AZPGEP(0,1) = 1+ AZPGEP (1) P, (cos(0)). (2.6)

De esta forma el espectro R(¢) para el caso de muestras policristalinas se escribe:
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R,(1)= 21+ 457G ()P, (-1)-1- 457G (0)P, 0)
P

= — — . 2.7
L+ A5G ()P, 1)+ 2+ 245G ()P, (0) 7

1
Recordando que el polinomio de Legendre Pz(x): 5(3)62 —1) tenemos que Pz(_ 1):1 y

P, (0) =—1/2, con lo que finalmente obtenemos

_ 3
R,(t)= A5 G (t)= Ay, Y. S, (1) cos(w, 1) , (2.8)

n=0
donde los coeficientes S,, s6lo dependen del parametro de asimetria 7.

Muestras monocristalinas
Para el caso de muestras monocristalinas la situacion es diferente, ya que no se anulan

los términos con K=K, y N;#N, en la ecuacion 1.9, y por lo tanto se deben tener en cuenta
todos los términos en la expresion del factor de perturbacion G(S,t) (ecuacion 1.12), de esta

forma la funcion de correlacion queda expresada por:
W (8,¢) =1+ A G (9,1). 2.9)
Con lo que el espectro R(¢) queda de la forma:

214+ 457G (180,0) ~ 1- A" G (90,1)
1+ ASPGP(180,2)+ 2+ 24P G (90, 1)

Ry, (1)

452G (180,1)— 457G (90,1)]

(2.10)

w | N

{1 + ; ASP G (180,) + i ASP G (90, t)}

1 2
En la ecuacién 2.10, el término gAze;pGexP(l80,t)+EAzengexP@O,t) es muy

pequefio, con lo que podemos hacer un dasarrollo en series de Taylor de =1-x+....,con

1+x
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1 2
x= EAZ‘"GCXP (180,l‘)+§A§;pGeXp (90,), y trabajar a orden uno en AZPG®®, con lo cual

tenemos que:

R, ()= %A;;p [G=0 (180,¢) - G (90,7)). @.11)

Si ahora definimos
2
G (. [Gexp (180,£)— G*(90,¢)] 2.12)

y recordando la ecuacion 1.14 tenemos que:

3
GoP (¢ {z ., (180,7)cos(w, 1) - S, (90,77)005(@}))} (2.13)
n=0
y podemos definir
. 23
S (1) =5 2. (81, (180,17) = 8., (90,7)) (2.14)
n=0

Con todo esto el espectro R,, (¢) para muestras monocristalinas puede escribirse:
Ry, (1) 4357 G20 () = 43 3 S5, () cos(@,0) (2.15)

donde podemos ver que estos coeficientes efectivos S ' (17) no solo dependen de 7 sino también

de la orientacion en la que son detectadas las radiaciones y; y y, respecto de los ejes principales
del tensor GCE, es decir respecto de la orientacion de la muestra relativa al sistema de los

detectores.
2-1.2 TRATAMIENTO DE LOS RESULTADOS

Como vimos en la seccidn anterior, la forma de las expresiones del espectro R(t) para

el caso de muestras policristalinas R, (#) y para muestras monocristalinas R,, (¢) tienen la

misma estructura:
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R.(1)= Azzisznm)cos(w,,t) (2.16)
Ry, (t): Azzisg (n)cos(w, 1) (2.17)

n=0

lo cual, como veremos, nos permitira analizar los datos de muestras monocristalinas con el
programa TDPAC [1], en el cual se utiliza para ajustar a los datos experimentales el factor de
perturbacion para policristales de la ecuacion 2.16. Para determinar la fraccion de sondas f; que
experimentan una dada interaccion hiperfina 7, su frecuencia cuadrupolar wy;, €l parametro de
asimetria 7; y la distribucion &;, el programa realiza un ajuste por cuadrados minimos mediante
un método iterativo a partir de un conjunto de valores iniciales dados, de forma tal de minimizar
la diferencia entre el espectro experimental y el tedrico. La calidad del ajuste se verifica
mediante el test y” [2] incorporado en el mismo programa. Este programa también nos

proporciona la transformada de Fourier (al espacio de las frecuencias) de los espectros R(?), la
cual es sumamente til para realizar una estimacion a priori del contenido del espectro R(¢),

sobre todo en el caso en que se encuentran presentes mas de una interaccion hiperfina.

Para el caso de muestras policristalinas, dados los pardmetros @y 17 0 que caracterizan a

una dada interaccion hiperfina, existe solo una cuaterna fija de coeficientes S, (7)),

independientemente de la orientacion relativa entre la muestra y los detectores, con la unica
condicién de que sumen a uno. Contrariamente, para el caso de las muestras monocristalinas,
los coeficientes S;’; (77) dependen de la orientacion relativa entre la muestra y los detectores.
Este hecho puede tenerse en cuenta en el programa TDPAC permitiéndole a los coeficientes

S,,(17) que varien libremente ((S,, (17) = S5 (7)), hasta encontrar la cuaterna que minimiza

al %, también con la condicion de que sumen a uno. De esta forma estos coeficientes
lib . : . o :

S, (1) pueden identificarse con los coeficientes monocristalinos Sf'(/n (17) que aparecen en la

ecuacion 2.17.

Una vez determinados los coeficientes Si” (77), producto del ajuste a los datos

experimentales, se comparan con los coeficientes Sf(f? (77) calculados con el programa SKNTA

para diferentes orientaciones del tensor GCE respecto al sistema de referencias formado por los
detectores. El objeto de esta comparacion es poder determinar la orientacion relativa del GCE
respecto al sistema de los detectores, y conociendo la orientacidn relativa de los ejes cristalinos
del monocristal respecto al sistema de detectores, podemos finalmente determinar la orientacion
del GCE (o al menos de su componente mayor V33, segin sea el caso estudiado) respecto de los

ejes cristalinos del monocristal.
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El programa SKNTA calcula los coeficientes S;’;(?]) de la forma 2.14, en donde

S, (180,17)y Sk, (90,77) son el promedio de las dos posibles configuraciones no equivalentes

que tenemos presentes (una vez fijada la orientacion relativa de los ejes principales del GCE en
el sistema del laboratorio) para las detecciones a 180° y a 90° respectivamente, para un
espectrometro de cuatro detectores coplanares como el esquematizado en la Figura 2.1. De esta

forma tenemos que para un dado 7 los coeficientes son

|
SKn(lgo’ﬂ):E[SKn(l_3’77)+ SKn(2 _4977)]

1
S, (00.m)= 2 [8,, (1-2.1)+ 8, 2 17)] (2.18)

donde Sy, (1' - j,?}) se refiere a la situacion en que la radiacion y; es detectada por el detector i
y la radiacion p; por el detector j, y a su vez cada uno de estos coeficientes viene dado por
N anfs oo A ans N Ao N A an
SKn(l _1977): Szz(l - J:77)+A_24524(l - J=77)+A_42S42(l —],77)+A_44S44(l _1977)- (2.19)
22 22 22
Los coeficientes de anisotropia AKl k, para la sonda '"1Ta utilizada, y para el caso en que

los cristales de los detectores son cilindricos de diametro y profundidad 51mm situados a 50mm

de la muestra son [3]:

A,,=-0,227;
A,,=-0,036
A,=-0,177
A,y =-0,028,

Del valor de estos coeficientes puede verse que el cociente A,,/4,, es el de mayor peso en la
sumatoria 2.19, por lo que el programa SKNTA utiliza para calcular los coeficientes S;ff (77) el

primer y tercer término de dicha sumatoria

A
SK,,(S,n)=S;2(9,n)+A—“ »(%.n). (2.20)

22
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De esta forma el programa calcula los coeficientes S;’; (77) en funcion de la orientacion

relativa del GCE respecto al sistema formado por los detectores, (en realidad respecto a la
posicion de y; y 7 en el sistema de ejes principales, que es el sistema donde el tensor GCE es
diagonal). De la comparacion de estos resultados con los puntos experimentales (y viendo para

que orientacion del GCE utilizada el los célculos de los S;’;(n)se acercan mas) podemos

determinar la orientacion del GCE respecto a los ejes cristalinos del monocristal.

El programa SKNTA es una modificacion del programa COEFFA [4] para poder ser
utilizado con la sonda Ta, ya que originalmente fue hecho para la sonda Cd, la cual posee
diferentes coeficientes de anisotropia. Este programa esta basado en el formalismo presentado

en [5].

2-1.2.a Funcion de ajuste “experimental” R (¢)

Como vimos anteriormente es posible analizar los datos de muestras policristalinas y

monocristalinas con un mismo programa el cual utiliza como funcion de ajuste

N 3
R(t)= 457 G5 (t) = A" S, (17) cos(w,1) 2.21)

n=0

donde para el caso de muestras monocristalinas los coeficientes §,,(77) se dejan libres
((S,,(17) > S (17)), permitiéndoles que varien libremente en funciéon de la orientacion

relativa entre el monocristal y los detectores. No obstante en la funcion experimental R (¢) de

~
exp

ajuste que utilizamos, el factor de perurbacion G5, (t) de la ecuacion (2.21) se ve ligeramente

modificada de modo de tener en cuenta los siguientes efectos:
Tamarfio de los detectores y de la fuente: lo primero que debemos tener en cuenta es

que el tamafo de los cristales centelladores de los detectores y el de las muestras a estudiar es
finito y no puntuales como fueron supuestos para el calculo de W(S,t). De esta forma, como

veremos en la proxima seccion de este capitulo, el angulo sélido subtendido entre la fuente y los

detectores no es infinitesimal, apartindose los resultados experimentales de las predicciones

tedricas. Esta diferencia se ve en la atenuacion de los factores de anisotropia Ay  , es decir, la

funciéon experimental WeXp(S,t) tendra una amplitud menor que la predicha tedricamente

(A" < 4y).
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Resolucion temporal: como ya mencionamos anteriormente, debemos tener en cuenta

la resolucion temporal finita r(t —t') del espectrometro. Para determinar experimentalmente
r(t - t') se analiza la respuesta temporal del equipo ante coincidencias entre rayos y originados

en forma simultinea (4=0) en una muestra radioactiva. Esto se realiza detectando las
coincidencias de los dos rayos y de 511 keV que se suceden después de la aniquilacion de
positrones que sigue al decaimiento 4 del *Na. En este proceso un positron emitido por la
fuente de **Na se aniquila con un electron, y debido a la conservacion del momento y la energia,
se emiten en forma simultdneamente dos fotones de 511 KeV en direcciones opuestas [2]. En la
Figura 2.3 se muestra un espectro de estas coincidencias, donde el tiempo de resolucion del
equipo experimental 27, estd dado por el ancho a mitad de altura de la funcién gaussiana

ajustada a los datos experimentales.

8 12500

Q

S

= 100004
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3 27z _=0.7ns
g 50004

g 2500

2 _
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0 2 4 6 8 10 12
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Figura 2.3: Resolucién temporal de nuestro equipo experimental obtenida con **Na y energias
-7, de la cascada del '™ Ta [6]. La linea llena corresponde al ajuste con una funcién gaussiana
a los puntos experimentales.

Si asumimos que la respuesta temporal del equipo r(t - t') es gaussiana, la convolucion

de la forma (2.4) de G(S, t) con esta respuesta temporal nos lleva a

1
2 0?

3 -
G2 (t)=.8,, () cos(w,t)e > (2.22)
n=0

lo cual introduce factores de la forma



26 CAPITULO 2

1 5 5

res@Wn

S5 (@,,1) = S,,(n)e (2.23)

En la figura 2.4 puede verse como varia el espectro experimental de una misma muestra medida
con dos equipos de diferente resolucion temporal, donde puede verse claramente como
desaparecen las oscilaciones (y por lo tanto la informacion) cuando la resolucion temporal

empceora.
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Figura 2.4: Espectros R(t) del "*'Ta en K,ZrF, tomados con equipos de diferente resolucion
temporal: a) con detectores de CsF (0.8 ns) y b) con detectores de Nal (3 ns) [7].

Distribucion de frecuencias: esta distribucion (0) finita de frecuencias cuadrupolares
alrededor de su valor medio @,, aparece debido a que un s6lido no posee una red cristalina
perfecta, sino que presenta diversos tipos de imperfecciones y defectos (vacancias, atomos
intersticiales, dafios por radiacion, efectos de borde de grano, superficies, etc). Estas

distribuciones pueden pensarse como gaussianas o lorentzianas, quedando el factor de

perturbacion G," (t) pesado con esta distribucion P(a))
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G ()~ [ G ()P(@)do = G (r)e ™ "7, (2.24)

donde p=1 para el caso de una distribucion lorentziana y p=2 para el caso de una distribucion
gaussiana.
En la Figura 2.5 se muestra un espectro R(?) que caracteriza a una dada interaccion

hiperfina con diferentes distribuciones de frecuencia.
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Figura 2.5: Espectros R(#) (simulados) para una tunica interaccion caracterizada por (de arriba
hacia abajo) 6= 0; 6= 0,05; 6= 0,10 y 6= 0,15. En todos los casos se consider6 ap = 100
Mrad/sy n=0.

Diferentes sitios cristalogréficos: aun para una red cristalina perfecta, las sondas

radiactivas pueden alojarse en sitios cuyo entornos cristalograficos no son equivalentes. De esta
forma, la funcion de perturbacion G," (t) mas general sera una combinacion lineal de

funciones de la forma 2.22 pesados con factores f.. Estos factores dan cuenta de la cantidad de
sondas radiactivas que experimentan una interaccion hiperfina dada, caracterizada por los

parametros @y;, 17; y 0, mas f;, el cual representa la fraccion de nicleos que experimentan un

GCE nulo. Estas fracciones deben cumplir la condicion f, + Z f; =1. En la Figura 2.6 se
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muestra un espectro R(?) en el que la sonda experimenta dos interacciones hiperfinas pesadas
con el mismo factor.
Finalmente, teniendo en cuenta todos los factores mencionados, la funcién de ajuste

tendra la forma:
R¥P(1)= 457 fo+ Zf G2 (¢) (2.25)

donde para cada interaccion hiperfina G;‘pi (t) viene dada por :

) 3 7l12 o2
i res @iy, (7(4)"[5 07 /p
G (6)= 2., () cos(e, e 2 (2.26)
n=0
a) 0,15 0,03
0,10 = 000
3 00
< 0,05 E
0,00 =
—— 0,00 : : BAS
0 10 20 30 40 50 60 0 1 2 3 4

t (ns)

b)

Amplitud (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60
t (ns) o (Grad/s)

Figura 2.6: Espectros R(?#) simulados (izquierda) y su correspondiente transformada de
Fourier (derecha) para el caso en que una sonda experimenta dos interacciones hiperfinas del
mismo peso (f; = f> = 0,5), asimetria (77; = 77, =0) y distribuciéon (J; = &), caracterizadas por
las frecuencias wp; y @p.. @) Espectro total, donde las dos interacciones estan sumadas, y b)
espectro correspondiente a cada interaccion.
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2-2. EQUIPO EXPERIMENTAL

2-2.1 DESCRIPCION DEL ESPECTROMETRO PAC

Como vimos anteriormente, para determinar experimentalmente G," (t) y de ahi
determinar los parametros que caracterizan una dada interaccion hiperfina entre el atomo sonda
y su entorno, es necesario medir las coincidencias C** (9,1) para dos angulos distintos entre

pares de detectores (que en nuestro caso son 90° y 180°). La Figura 2.7 muestra un diagrama
modular del espectrometro PAC de l6gica rapida-rapida utilizado en esta Tesis, PACAr [6], el
cual fue desarrollado basado en algunas pocas experiencias previas halladas en la literatura [8].
Este espectrometro esti optimizado para muestras de baja actividad implantadas con 'S'Hf
(aunque también es utilizado con '''In y ’Mo), y esta basado en un arreglo de cuatro detectores
de BaF, coplanares (separados 90°), ocho discriminadores diferenciales rapidos (CFDD), un
convertidor de tiempo en amplitud (TAC), una unidad de ruteo/coincidencias (RC) basada en
una memoria reprogramable (EPROM), y una plaqueta multicanal Nucleus (MCA) de 8k

montada en una computadora personal PC-AT 486.
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Figura 2.7: Esquema de bloques de un equipo PAC de cuatro detectores con electronica del
tipo rapida-rapida.
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Forma de los cristales centelladores

Los cristales centelladores son de BaF, ya que la rapida respuesta de su luz de centelleo
permite una gran discriminacion en tiempo, pero también en energia. Los cristales tienen forma
de cono truncado con una base de 44mm de didmetro, una altura de 30 mm, un didmetro en la
zona superior de 20 mm y un angulo coénico de 90°, como se muestra en la Figura 2.8d. La cara
inferior fue dpticamente pulida con el fin de lograr la transmision de los fotones ultravioletas del
cristal al tubo fotomultiplicador Philips XP2020Q acoplado al cristal, mientras que las
superficies restantes son opacas (lijadas con esmeril y revestidas con cinta de teflon). Para
optimizar la resolucion del espectrometro debemos optimizar la resolucion temporal y la
relacion entre la sefial (anisotropia experimental) y el error relativo en los puntos experimentales

(del espectro R(?)), conocida como Figura de Mérito (FDM)

senal 0; AP
FDM = =22 =0 (1)0,(y,)WN =22-N 2.27
N 0,(1)0:(7,) 3 (2.27)

error relativo A

donde N es la taza de coincidencias entre un par de detectores y O, es el factor de atenuacion

debido a la correccion por angulo sélido para cada detector:

0, = 2 =cos@_ (1+cosb, ) (2.28)
JO
‘gmax

J,= [ Py(cos B)e(B, E)sen(B)dp (2.29)
0

En esta expresion g(BE) = 1-eTE) X es1a eficiencia, siendo t(E) el coeficiente de absorcion y
2(P) lalongitud recorrida en el detector [9].
Se puede obtener una buena aproximacion para cristales cilindricos y y de bajas energias

suponiendo &) = 1. Con todo esto tenemos finalmente que podemos escribir a la FDM de la

forma [6]:

FDM ~cos’ 0, (1+cos@, ) (1-cosf, ), (2.30)

max
donde esta expresion se maximiza para un 6,,,=42.24°. Este valor estd muy cercano a los 45°, el
cual es la mitad del angulo del cono ideal que maximiza la eficiencia en un arreglo de 4

detectores conicos, dado que ellos cubren todo el espacio planar cuando tocan una muestra

puntual (Figura 2.8b).
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Un cristal centellador con forma de cono truncado como el que muestra la Figura 2.8d,
es el que poseen los detectores de nuestro espectrometro. En la Figura 2.8 se muestran varias
formas posibles de cristales centelladores y se muestran las curvas de 6, en funcioén de la
longitud de absorcion. Las lineas marcadas sobre los cristales corresponden a lineas de longitud
de absorcion constante, incrementadas de a pasos de 10 mm. De esta forma cada punto en la
curva es el valor de 6, correspondiente a una cierta linea de longitud de absorcion constante.
Como puede verse en esta figura, el uso de cristales centelladores conicos (Figura 2.8b) mejora
la respuesta temporal de los detectores dado que se minimiza el tiempo de coleccion de luz en el
cristal [10]. Si bien con esta geometria se obtienen los valores optimos de la FDM, en general
no se usan en la practica [10].

Con la forma de los cristales centelladores de nuestro espectrometro encontramos una
buena optimizacion de la FDM, pudiendo lograr una distancia minima fuente detector (en el
caso ideal) de 10 mm, que es muy cercana a la distancia ideal que maximiza la FDM para

nuestros cristales.

22mm
18mm 12mm 10mm

51mm

longitud de absorcion (cm)

Figura 2.8: Comparacion entre la forma de los cristales centelladores de nuestros detectores
(d), y otras geometrias reportadas en la literatura (a, b y ¢)[10]. Las lineas marcadas sobre los
cristales corresponden a lineas de longitud de absorcién constante. En la parte inferior se
muestra la dependencia de 6.« en funcion de la longitud de absorcién. Las lineas punteadas
son una hipotética continuacion cilindrica de los cristales.
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2-2.2 BREVE DESCRIPCION DEL FUNCIONAMIENTO DEL
ESPECTROMETRO

Cuando un rayo y es detectado por uno de los detectores, éste genera dos pulsos de
salida, uno de dinodo y otro de anodo. La amplitud del pulso de dinodo es proporcional a la
energia del foton detectado, mientras que el pulso de anodo es de rapido crecimiento y solo
lleva informacién del tiempo en que se produce la deteccion. La salida de dinodo solo es usada
en una etapa anterior a la medida para seleccionar (“ventanear”) el rango de energia en los
discriminadores, de modo tal que cada discriminador deje pasar sélo rayos de una dada energia
(710 72).

La salida de anodo de cada detector es dividida en dos pulsos, uno de ellos es dirigido a
un discriminador previamente “seteado” para dejar pasar los rayos y; (“start”) mientras que el
otro pulso es dirigido a uno que fue seteado para dejar pasar los rayos j» (“stop”). A su vez cada
uno de los discriminadores (“start” o “stop”) genera dos pulsos de salida, uno cuadrado positivo
y lento dirigido a la unidad de ruteo RC, y otro negativo y rapido dirigido al TAC. Estos pulsos
répidos ingresan al TAC por dos entradas, “start input” (a las que llegan pulsos provenientes de
los discriminadores “start”) y “stop input” (a las que llegan pulsos provenientes de los
discriminadores “stop”). La funcidén del TAC es generar pulsos rectangulares cuya amplitud es
proporcional a la diferencia temporal entre la llegada de los pulsos a las entradas “start input” y
“stop input”.

Cada pulso “start” (“stop”) que llega al TAC genera un pulso de validacion “true start”
(“true stop”), el cual es dirigido a la unidad RC para validar los pulsos provenientes de los
discriminadores. De esta forma cada vez que se produce una coincidencia (de las doce posibles
para un espectrometro con cuatro detectores), la unidad RC genera un pulso de compuerta
(“gate”). Como las sefiales entrantes a la unidad RC (energia) y del TAC (tiempo) no estan muy
retrasadas una de otras, ya que ambas se generan en los discriminadores rapidos, a esta
configuracion experimental se la conoce como “logica rapida-rapida”.

Cabe destacar que el pulso “stop” es ligeramente retrasado en una cantidad fija, de
modo de correr (hacia la derecha) el tiempo cero en el espectro final de coincidencias, pudiendo
registrar solo las coincidencias accidentales en los canales situados a la izquierda de dicho
tiempo cero. De esta forma resulta muy facil identificar y sustraer de los espectros
experimentales las coincidencias accidentales.

Finalmente las salidas del TAC y de “gate” (salida de la unidad RC validada por el
TAC) ingresan al analizador multicanal de altura de pulsos (MCA), el cual contiene un
convertidor analégico digital (ADC) y una memoria de almacenamiento de datos (RAM), con

una capacidad de 8192 canales, otorgando 1024 canales a cada uno de los ocho espectros de
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coincidencias adquiridos simultaneamente. El pulso “gate” que llega al MCA generado por la
unidad RC cuando registra una coincidencia proveniente de un dado par de detectores, habilita
la entrada de los pulsos provenientes del TAC, los cuales contienen informacion de la diferencia
temporal transcurrida entre dos emisiones sucesivas. Los pulsos digitalizados por el ADC son
enviados a la memoria RAM y almacenados en los canales (proporcionales a las alturas de los
pulsos, y por ende al tiempo entre las emisiones detectadas) del octavo de memoria
correspondiente, dependiendo del par de detectores del que provenga la informacion.

El resultado de una medida PAC es un conjunto de ocho espectros de coincidencias
(cuatro de coincidencias detectadas a 90° y cuatro a 180°), de las doce posibles para una mesa de
cuatro detectores (ocho de coincidencias a 90° y cuatro de coincidencias a 180°). El espectro de
coincidencias “reales” estd montado sobre un umbral constante de coincidencias accidentales, y

consiste en la sefial de precesion de spin montada sobre la curva de decaimiento exponencial
(del nivel intermedio) de la sonda radiactiva, con la sefial de presesion A4,,’G,," montada sobre

ella, como ya mostramos en la Figura 2.2.

2-2.3 PRESTACIONES Y RESOLUCION DEL ESPECTROMETRO

2-2.3.a Resolucion en energia y tiempo

La resolucion en energia de nuestro espectrometro fue medida para el pico de 662 KeV
de la emision del *'Cs. Esta resolucion se determindé midiendo el ancho a mitad de altura
(AMA) de dicho pico, tal como se muestra en la Figura 2.9a. De este andlisis obtuvimos un

valor AE(AMA)/E= 9.5, %.
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Figura 2.9: a) Espectro de energias del *'Cs y b) espectro de coincidencias de la cascada
“prompt” 1173-1333 keV del “Co, tomados con los CFDD seleccionando las energias de 133-
482 keV del "*'Ta.
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La resolucion temporal también fue determinada midiendo el ancho a mitad de altura,
pero en este caso de un pico “prompt”. Este pico fue medido con “°Co con los CFDD
seleccionando las energias 133 keV-482 keV de la cascada -y del '*'Ta, tal como se muestra

en la Figura 2.9b. De este analisis obtuvimos un valor de 0.684 ns.

2-2.3.b Optimizacién de la distancia fuente-detector

Para determinar la distancia 6ptima de medida entre el detector (frente del detector) y la
fuente radiactiva que maximice la FDM, y corroborar las ventajas de la forma coénica truncada
de nuestros cristales centelladores, se realizaron una serie de experimentos PAC [6]. Estos
experimentos fueron realizados con una fuente de 1mm de didmetro aproximadamente (tratando
de simular una muestra puntual) de HfO, en polvo, irradiado con neutrones térmicos, y con una
actividad de 5 mCi. Esta actividad es semejante a la de las muestras implantadas, dando una
razon de coincidencias N a una distancia d=lcm de 5 Hz (N es el nimero de coincidencias en un
espectro R(t) a t=0). Los niveles de discriminacién de energias de los CFDD fueron dejados
fijos durante los experimentos, pero los voltajes (HV) de los detectores fueron levemente
corregidos para compensar los cambios en los pulsos de energia (voltaje) a medida que la taza
de coincidencias variaba al cambiar la distancia fuente-detector. También se realiz6 una
correccion a la taza de coincidencias N(d) teniendo en cuenta el tiempo de vida media del '*'Hf.
La Figura 2.10a muestra la anisotropia experimental A;,"en funcion de la distancia fuente-
detector, comparada a su vez con predicciones de diferentes modelos para la correccion por
angulo so6lido. Los modelos de deteccion en el frente y en el fondo son predicciones de la
ecuacion 2.28 suponiendo que todos los rayos y son frenados en el frente o en el fondo del
detector cilindrico de 30 mm de espesor, respectivamente. Nuestros datos experimentales estan
proximos a las predicciones obtenidas al tener en cuenta la dependencia de la eficiencia con la
energia y con la longitud de absorcion (ecuaciones 2.28 y 2.29). Las lineas solidas en esta figura
son el resultado de un ajuste por cuadrados minimos de un modelo cilindrico, &(f)=1, con

dimensiones similares a nuestros cristales. De la medida del factor de atenuacion

(Q, = A"/ A") y de la taza de coincidencias normalizadas n(d) = N(d)/N(1,5cm) (Figuras

2.10a 'y 2.10b) obtenemos la FDM normalizada como FDM = Q;n(d )" que tiene su maximo

en d=1.5 cm (Figura 2.10c), la cual es la posiciéon mas cercana en la que puede medirse con
nuestro arreglo experimental, debido al recubrimiento de los cristales con teflon y cinta

aisladora, como mencionamos anteriormente.
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» experimental
cilindro de radio variable (e=1)

exp
22

~~~~~~~~~ cono truncado (= 1-¢™)

A

0,04+~ cilindrico (deteccion en el fondo)
T T T T T T T T T T T T T

0,14

n(d)

0,01 4

S —
0.5 C)
0,44
03
0,2
0,1

0+——F—"7F—T—T T T 7
0 2 4 6 8 10 12 14 16

FDM normalizada

d (fuente-frente del detector) (cm)

Figura 2.10: a) Anisotropia experimental tomada con nuestros cristales conicos truncados de
BaF, y comparados con diferentes modelos. b) Taza de coincidencias normalizada
n(d)=N(d)/N(1,5cm). ¢) FDM normalizada definida como O’ n(d)"”[6].

2-2.3.c Eficiencia

Finalmente y para concluir nuestra descripcion de las caracteristicas y prestaciones del
espectrometro utilizado en esta Tesis, vamos a presentar resultados de espectros R(?) tomados en
funcién del tiempo. Cabe aclarar que estas medidas fueron tomadas luego de haber realizado las
correspondientes al estudio de la FDM, con lo cual la muestra ya tenia varias semanas menos de
vida. Las medidas fueron tomadas a una distancia de 2,4 cm y como puede verse en la Figura
2.11, luego de 2 horas de adquisicion de datos, el espectro presenta una muy buena resolucion.
No obstante cabe aclarar que luego de transcurrido solo 15 minutos de adquisicion, la frecuencia

cuadrupolar ya puede ser identificada.
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Figura 2.11: Espectros R(?) en funcién del tiempo de adquisicion para HfO,:'*'Ta.
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CAPITULO 3

METODOS DE CALCULO DEL TENSOR GRADIENTE DE
CAMPO ELECTRICO

3-1. MODELO DE CARGAS PUNTUALES

El sélido es un conjunto de particulas pesadas cargadas positivamente (nlcleos) y
particulas livianas cargadas negativamente (electrones) interactuando entre si. Si consideramos
solo la interaccion electrostatica entre estos, el tensor gradiente de campo eléctrico Vj; puede

expresarse como

j (3.)

1 J‘P(r)(3xixj _5ijr2)dr

4re, ) r°

donde p(F) representa la densidad de carga total en la posicion r del soélido y la integral se

extiende a todo el volumen del mismo. De esta forma, conociendo p(F), podemos calcular las

componentes del tensor gradiente de campo eléctrico (GCE) en cualquier punto del sélido.

El modelo de cargas puntuales PCM (del inglés Point Charge Model) es el modelo mas
simple que permite resolver la integral de la ecuacion 2.1, para evaluar la contribucién de la red
cristalina a las componentes del tensor GCE. La contribucién de la red es la originada en la
densidad de carga del cristal, excluyendo la localizada dentro de la primera esfera de

coordinacién del nucleo sonda. En este modelo el sélido cristalino es visto como un arreglo

puntual de iones con carga Z =N |e| situados en las posiciones atomicas en la red. En un

cristal idnico N puede tomar valores positivos 0 negativos, segln se trate de los cationes o de los
aniones de la red. Para el caso de los 6xidos binarios el anién es oxigeno, y por lo tanto el
estado de oxidacion o valencia nominal de cada i6n es de -2]e], y para los cationes N =
+2Y | e | / X , de manera tal de asegurar la neutralidad eléctrica del cristal a través de la férmula
estequiométrica R;‘*Of‘, donde R representa a los cationes de la red. Con esta hipotesis, el
problema se reduce a sumar las contribuciones al GCE en el origen de coordenadas de cada una

de las cargas puntuales de la red. Al reemplazar la densidad de carga p(F) por una distribucion
de cargas puntuales (cada una de ellas dada por Z \ e\ 5(r —Tion ) siendo ¢ la delta de Dirac), la

integral de la ecuacion 3.1 se reduce a
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N X — 5.2
VA Z ke(sx'k);'k i) (3.2)

4re, re
kirJn

donde la sumatoria se extiende a todos los iones k de la red, excluyendo al nucleo sonda que,
por simplicidad, se coloca en el origen de coordenadas. En la expresion anterior, i Xj (con
i=1,2,3) y ry son las coordenadas y la distancia del i6n k-ésimo a la sonda, respectivamente.

Para realizar los célculos en el marco de este modelo es necesario conocer los
parametros de red del cristal (a, b, ¢), los dngulos «, By ylas posiciones de todos los atomos en
la celda unidad. Con estos datos podemos calcular, a partir de la ecuacion 3.2, las componentes
Vj; del tensor GCE. Los calculos que se presentan en este trabajo se realizaron con el programa
GITSUM [1]. Este programa lee los parametros de la red cristalina y las posiciones atdmicas,
generando la red por traslacion de la celda unidad. Este proceso de construccion se realiza s6lo
dentro de una esfera de radio R, que funciona como radio de corte del calculo. La matriz V;j; es
construida por suma directa de las contribuciones de cada ion de acuerdo a la ecuacion 3.2. Una
subrutina del programa [2] se encarga de la diagonalizacién de la matriz, dando como resultado
los ejes principales del tensor gradiente de campo eléctrico, sus elementos diagonales V;; y el
pardmetro de asimetria 7.

Es posible incluir en este célculo la contribucion al GCE originada por el carozo
electrdnico del &tomo-sonda, el cual por ser una capa completa posee simetria “esférica” y da un
GCE nulo. Se puede considerar que el carozo se vera deformado por el campo generado por la
distribucion de iones presentes en la red. Esta contribucion puede ser calculada utilizando el
factor de antiapantallamiento de Sternheimer () [3]. Este factor da cuenta del hecho que la
intensidad de la interaccidn cuadrupolar nuclear producida por un GCE externo a la sonda (por
ejemplo la contribucion de la red) se ve modificada (en la mayoria de los casos amplificada) por
los electrones ligados al nucleo en cuestion. El factor y_ es negativo para la mayoria de los
iones con capa cerrada, y su valor (para &tomos medianos y pesados) oscila entre -10 y -80. El
factor de antiapantallamiento de Sternheimer depende sélo de la estructura electronica del
atomo-sonda y es independiente de la magnitud o simetria del campo externo. El valor
calculado para el Cd** es ¥, =-29,27, mientras que para el Ta™, y_ = -61,42 [4]. Considerando

este término, el GCE diagonalizado en el sitio del atomo-sonda viene dado por
V, =y, )V, (3.3)

mientras que la frecuencia cuadrupolar g y el parametro de asimetria 7 se relacionan con las

componentes V; a través de:
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eQ

Wy = 107 - 7/00)\/33rEd (3.4)

red red
V11 B sz

. (3.5)
\/33 ‘

77:

siendo Q el momento cuadrupolar nuclear del nicleo-sonda.

Este modelo (basado en sumas de red y factores de apantallamiento) no tiene en cuenta,
ademas de otras falencias, el hecho que la sonda sea un atomo nativo de la estructura o una
impureza, en consecuencia, el reemplazo de un 4tomo nativo por una impureza en este modelo

no altera la magnitud del GCE ni su simetria mas alla de la contribucion esférica del carozo.
3-2 TEORIA DE LA FUNCIONAL DENSIDAD

Como dijimos anteriormente el solido es un conjunto de particulas pesadas cargadas
positivamente (nucleos) y particulas livianas cargadas negativamente (electrones) interactuando
entre si. Si tenemos un sistema compuesto por N atomos de Z electrones, estamos frente a un
problema de N + ZN particulas interactuando electromagnéticamente entre si y, debido al hecho
de que estamos tratando con protones y electrones, necesitamos aplicar un tratamiento cuantico,
es decir estamos frente a un problema cuantico de muchos cuerpos.

El Hamiltoniano exacto para este problema es

~ W VR h?
H= i
24 M ZZ‘m

Z 1Zeza+12~i

47r£0,J‘R—r‘ 8rey in | — rj‘ 8rg, i,i‘Ri—R

e

donde M, es la masa del ndcleo que se encuentra en R, y m,la de los electrones que se

encuentran en T, . En esta ecuacion el primer término es el operador de energia cinética para el

nacleo, mientras que el segundo lo es para los electrones. Los Gltimos tres términos describen la
interaccion coulombiana entre los electrones y el nucleo, entre electrones mismos y entre los
nlcleos respectivamente.

Dada la dificultad del problema y la incapacidad de obtener exactamente los autoestados

(funciones de onda) es necesario realizar aproximaciones.



42 CAPITULO 3

La primera de estas aproximaciones es la aproximacion de Born-Oppenheimer, la cual
se basa en el hecho de que los nucleos son mucho més pesados, y por lo tanto mucho més lentos
que los electrones, y de esta forma podemos congelarlos en posiciones fijas asumiendo que los
electrones se encuentran en equilibrio instantdneo con ellos. En otras palabras, sélo los
electrones entran en juego en nuestro problema de muchos cuerpos. De esta forma los nucleos
se reducen a fuentes de carga positiva, externo a la nube de electrones. Luego de haber aplicado
esta aproximacion tenemos un conjunto de NZ particulas negativas interactuantes, moviéndose
en el potencial externo generado por los ndcleos.

Las consecuencias en el Hamiltoniano 3.6 luego de aplicar esta aproximacion son la
desaparicién del primer término (ya gque los nicleos estan “fijos” y no poseen energia cinética),
mientras que el Gltimo término se reduce a una constante. De esta forma nos queda la energia
cinética del gas de electrones, la energia potencial debida a la interaccién entre electrones y la
energia potencial debida a la interaccién entre los electrones y el potencial (externo) generado

por los nucleos, lo cual puede escribirse como:
(3.7)

El problema cuantico de muchos cuerpos obtenido luego de la aproximacion de Born-
Oppenheimer es mucho mas simple que el original, aunque todavia muy dificil de resolver.
Existen algunos métodos para reducir la ecuacion 3.7 y convertirlo en un problema tratable. Uno
de ellos es el método de Hartree-Fock, el cual es bastante bueno para &tomos y moléculas, pero
pobre en la descripcion de un sélido.

Este método fue propuesto originariamente por Hartree en 1928, el cual consiste en
postular que la funcién de onda de un sistema de muchos electrones puede ser escrita como el

producto de las funciones de onda de cada electron es decir
o =]]e (). (3.8)
i

Cada una de estas funciones de onda satisface la ecuacién de Schrédinger para una particula
inmersa en un potencial que tiene en cuenta la interaccién con los otros electrones en la forma
de un campo medio. En el método de Hartree los electrones son tratados como particulas
distinguibles, recién en el método de Hartree-Fock se les da un caracter fermionico, utilizando el
principio de exclusion de Pauli para antisimetrizar la funcién de onda de muchos electrones

mediante el determinante de Slater
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() o o o(hy)
(3.9)

2l

on(f) o oy (Ty)

De esta forma el método de Hartree-Fock tiene en cuenta el “intercambio” entre los electrones,
pero aun carece de la idea de correlacion.

Con todo esto podemos ver que puede transformarse un problema de N cuerpos en N
problemas de un cuerpo. No obstante existe otra manera de encarar el problema, en la cual el
objeto fundamental deja de ser una funcién de onda ¢ que depende de las coordenadas de los N
electrones interactuantes, para pasar a ser la densidad electronica total p(r). De esta forma una
ecuacion de Schrodinger con una funcion de onda de 3N variables (sin considerar el spin) puede
ser escrita como una funcional de la densidad electrénica o(r)con solamente 3 variables (las
que describen a I ). Este tratamiento se conoce como Teoria de la Funcional Densidad (DFT del
inglés Density Functional Theory), y que detallaremos a continuacién.

Basados en la teoria de Thomas-Fermi-Dirac, la cual es un modelo semiclasico para
atomos pesados aislados en términos de la densidad electronica p(F)del estado fundamental,
Hohenberg y Kohn demostraron que la energia total E del estado fundamental de un sistema de
electrones interactuantes en un potencial externo, puede expresarse como una funcional de la

densidad electronica p(F) [5]

E = E[p(F)] (3.10)

y que la densidad correcta es aquella que minimiza a E[p(F)].

Esto se conoce como Teorema de Hohenberg y Kohn y es la base de la Teoria de la

Funcional Densidad (DFT). La utilidad de esta teoria depende de las aproximaciones que se

hagan para calcular E[p(F)] ya que el Teorema no permite determinar su forma.
Estas aproximaciones consisten en escribir a la funcional E[p(F)]como la energia total

de Hartree méas un término de correlacion e intercambio E, [p(F)] [5]:

Elp(N]=Tlo(M)]+ Ealp(®]+ Ei[o(O]+ En[o(M)]+ Ec[p(M]  @.11)
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donde T[p(F)]es la energia cinética de los electrones, E, [p(F)]es la energia de interaccion
coulombiana entre los electrones y los nucleos, E, [p(F)]corresponde a la interaccion entre

nucleosy E, [p(F)] es la componente de Hartree de la energia electron — electron:

=—Jd d3*'/’|ra_ F(F|) (3.12)

Para el término de correlacion e intercambio vamos a suponer que EXC[p(F)] puede escribirse

en términos de una densidad local de energia de correlacién e intercambio &, [p(F)] en la

forma:

E,. = [ £ [o(F)] p(F) 0%, (3.13)

lo cual se conoce como Aproximacion de Densidad Local (LDA, del inglés Local Density

Approximation). En general se elige a gxc[p(F)]de forma de reproducir la energia del gas de

electrones [6].
Existe otra aproximacion conocida como Aproximacion de Gradiente Generalizado

(GGA, del inglés Generalized Gradient Approximation) la cual es un refinamiento de la LDA.

En esta aproximacion Exc[p(F)] tiene la misma forma que la ecuacion 3.13, pero aca
&,. depende de la densidad y de la magnitud de su gradiente , &, [p(F),|Vp(F)|] [7].

Para determinar la densidad po(F) del estado fundamental que minimiza a E[p(F)],

Kohn y Sham demostraron que su valor esta dado por la solucién autoconsistente del conjunto

de ecuaciones conocidas como ecuaciones de Kohn —Sham (K-S) [8]
Ayt (F) = [+, (F)+ Vi, (F)+ Vo (F)}9(F) = . 9.(F). (3.14)

donde p(F) viene dada por una suma de Fermi sobre los estados ocupados

p(F)=29'(F)3(r), (3.15)
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9-(?) y ¢&son las autofunciones y autovalores de la ecuacion de K-S de la particula

independiente, T es el operador de energia cinética, Ven(F) es el potencial coulombiano de los

nucleos, V, (F) es el potencial de Hartree y VXC(F) es el potencial de intercambio y correlacion

(todos estos potenciales son operadores de energia potencial), donde estos dos ultimos dependen

de p(F) en la forma

Vi (F)=e? [d°F" ;’g?' (3.16)
7 (- 9Ec(p)
V ()= —X52 3.17
«(F) 0 (3.17)

De esta forma, dada una densidad inicial se obtienen los potenciales, los cuales permiten

obtener los orbitales 9-(?) a partir de la ecuacion 3.14, y con ellos se calcula una nueva

I
densidad usando la ecuacion 3.15. Con esta nueva densidad se repite el proceso iterativamente

hasta lograr una solucion autoconsistente dentro de la convergencia deseada.
3-3 METODOS DE CALCULO ab initio

A continuacién vamos a describir los dos métodos empleados para resolver las
ecuaciones de K-S utilizados en esta Tesis, el método APW+lo (del inglés Augmented Plane
Wave + local orbital) y el método CP-PAW (del inglés Car Parrinello — Projector Augmented
Wave). Si bien ambos métodos se basan en dividir al sélido en esferas no superpuestas
centradas en los sitios atdbmicos y en una region intersticial, con diferentes funciones de base en
cada region y con un empalme continuo de las soluciones en la frontera de dicha region, poseen
grandes diferencias en la forma de abordar el problema y en los calculos, como veremos a

continuacion.
3-3.1 METODO APW-+lo

Como dijimos anteriormente el método APW+lo permite resolver las ecuaciones de
Kohn y Sham. Para llegar a describir y entender este método vamos a realizar una descripcion
de los métodos APW, LAPW y LAPW+LO, las cuales son necesarias para finalmente abordar

y poder comprender el método APW+lo.
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3-3.1.a Método APW

El método APW (del inglés Augmented Plane Wave) fue desarrollado por Slater en
1937 [9]. Este método se basa en considerar dos regiones, una region centrada y proxima a los
nacleos atémicos en donde el potencial y las autofunciones varian fuertemente, y la otra es la
region entre los atomos donde el potencial y las autofunciones se comportan suavemente.

Para el caso de un sélido cristalino, la celda unidad puede dividirse en esferas no
superpuestas centradas en los sitios atomicos (Region 1), y en la region intersticial (Region 1)

como se muestra en la Figura 3.1.

11

11 11

Figura 3.1: Particién de la celda unidad en esferas atomicas (Region 1) e intersticio (Region

)

En cada una de las regiones se utilizan bases diferentes:
Region I: se utilizan las funciones 9(r) que son soluciones de la ecuaciéon de Schrodinger en

coordenadas esféricas

() =D AS U (r E)Y, ,(F) (3.18)

donde Y, , (F) son armoénicos esféricos y uy(r ) es la solucion regular de la ecuacion radial de

Schrodinger:

{ 42 |(|+1)+V(r)—E}ru,(r,E)=0 (3.19)

9(F) = %e‘@k‘"f (3.20)



German Nicolas Darriba — Tesis Doctoral 47

donde G son los vectores de la red reciproca y k es el vector de onda dentro de la primera zona
de Brillouin. De esta forma la solucién a la ecuacién de K-S es expandida en esta base
combinada

=i 5

=> Cre(T) (3.21)
G

Para asegurar la continuidad de las funciones BG'f () en los bordes de las esferas (no de

la derivada), se expanden en armonicos esféricos de las ondas planas, haciendo coincidir los

coeficientes de componentes I,m en los bordes de las esferas. De esta forma los coeficientes

Ak;G de la ecuacion 3.18 quedan [10]

t.c :—JﬁjTEI 5 3 (e kR W (k+6) (3.22)
| 1N

k+G
,m

donde J,es la funcién de Bessel de orden I. Estos coeficientes A’ ~son los coeficientes

variacionales en el método APW.

En el método APW las funciones son soluciones de la ecuacion radial de Schrédinger

solo para la energia E (u,(r,E) ), de esta forma el célculo debe realizarse para diferentes

valores de la energia E, con lo que se pierde libertad variacional.

3-3.1.b Método FP-LAPW
En el método LAPW (del inglés Linearized Augmented Plane Wave) no existe el

inconveniente de que las funciones son soluciones de la ecuacidn radial de Schrodinger solo

para la energia E . Esto es posible ya que se desarrolla a u,(r,E) en serie de Taylor alrededor

de una dada energia E,, quedandonos solamente con la parte lineal (términos de orden cero y

orden 1) de dicho desarrollo. De esta forma las funciones de la base son ahora combinaciones

lineales de las funciones u,(r,E,)Y,'m(F) y de sus derivadas con respecto a la energia

u,(r,E;) , donde u,(r,E,) son exactamente iguales a las del método APW, mientras que las

u, (r, E,) satisfacen:

dr? r?

o Moo rg) - ). @2)
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Estas funciones ligadas a las soluciones de onda plana, de forma tal de asegurar la continuidad
en los bordes de las esferas, son las funciones LAPW.
En términos de esta base las autofunciones en las dos regiones son:

Region I:
LQGE (r)= Z[ kr;G U, (r, E, )+ Bl,mul(r’ E, )]Yl,m(r) (3.24)
I,m
Region 1I:

I () = —LgiGr (3.25)

Al igual que en el método APW, las funciones en los intersticios son ondas planas, mientras que

en las esferas atomicas las funciones LAPW tienen un mayor grado de libertad variacional.

Veamos ahora como obtener las propiedades de los sistemas de interés suponiendo que

hemos resuelto las ecuaciones DFT, es decir conocemos la densidad p(F) del estado

fundamental. En este método el potencial (o anadlogamente la densidad de carga) se expande en

ambas regiones en la forma [11]

D Vin(rin(F)  Region
V(F)=|

: ZVK eXp(iK-F) Region 1. (3.26)
K

De esta manera, al no realizarse aproximaciones de forma para el potencial, el método recibe el
nombre de Full-Potential (FP), logrando esto que el método FP-LAPW sea ideal para calcular el
GCE ya que es una magnitud que depende muy sensiblemente de pequefias asimetrias en la
densidad de carga.

Anteriormente no se utilizaba la expansion 3.26, sino una aproximacién denominada
“muffin-tin”, la cual consiste en tomar solo los términos | = m = K = 0 en la ecuacion 3.26.
Esto equivale a tomar un promedio esférico para el potencial en el interior de las esferas
atémicas, sin dependencia angular, y un promedio volumétrico en los intersticios, como se
muestra en la Figura 3.2. Esta aproximacion es muy buena para estructuras compactas (F.C.C.,
H.C.P.), aceptable para las B.C.C. y pierde confiabilidad para estructuras abiertas, asimétricas o
de baja coordinacion.

A partir del potencial autoconsistente podemos determinar las componentes del tensor

GCE diagonalizado, en la forma [12]:
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- 5 _1/2
Vi = 4_ 2lim (Vzo(r))
L a7 | r—0
— 5 _]/2
V= E "n?) (_sz (r)\/g_vzo (r)) (3.27)

vn{ir im 1, (FW3-Vin(r),

r—0

donde a su vez el potencial puede ser calculado a partir de la densidad total de carga del sistema,
incluyendo las cargas nucleares. La solucion del problema de contorno [13] permite obtener los
coeficientes Vin(r) del desarrollo del potencial. Por lo tanto, el valor de la componente con | = 2,
m =0 enr = 0 (y similarmente para la componente con | = 2, m = 2) puede obtenerse
directamente a partir de [13] [14]:

R; Rit 5 ~
V(1 =0) = %’”[% r2dr — 4?” j%[ﬂ r2dr + 473V (K)3,(KR V,,(K),  (3.28)
0 i K

it

siendo Jo(KR;) la funcién esférica de Bessel de orden 2. De esta forma, basados en DFT,
podemos obtener el tensor GCE sin introducir factores adicionales (como el de Sternheimer) u
otros factores correctivos arbitrarios. El primer término en la ecuacién 3.28. corresponde a la
integral sobre la densidad de carga multiplicada por el polinomio de Legendre con | = 2,
dividido por r®, integrada solamente sobre la esfera atémica. Este término se denomina de
valencia, puesto que se origina en la densidad electrdnica no esférica de los electrones de
valencia y de semicarozo dentro de la esfera atdbmica (recordemos que en esta aproximacion la
densidad de carga correspondiente al carozo se considera esféricamente simétrica, y por lo tanto
no contribuye al GCE). El segundo término aparece al resolver el problema de la condicién de
contorno en el borde de las esferas atdmicas y garantiza la continuidad del potencial en r = R;.
El tercer término se origina en la densidad de carga exterior a las esferas atdmicas. La suma de
los dos ultimos términos de la ecuacion 3.28 representan la contribucion de red. Esta division en
dos partes, una vez escogido el radio de la esfera atdmica, es formalmente exacta, y no es
idéntica a las comunmente Ilamadas contribuciones de “valencia” y de “red” en el modelo de
cargas puntuales, las cuales son s6lo aproximaciones y, dada la forma en que PCM separa las
fuentes del GCE [15], no tienen en cuenta efectos de hibridizacion entre los electrones de la
sonda y sus vecinos.

Es interesante estudiar la forma del desarrollo de p(r). Esta densidad se puede escribir:
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pum(r)= z Ry (PR (r) G ™ (3.29)

E<Eg I,m I'm'

donde las funciones G son los llamados “Numeros de Gaunt” (b&sicamente, una integral sobre
productos de armdnicos esféricos). Debido a que en el calculo del GCE sdlo interviene la
componente oy, esto limita las contribuciones: paraL =2y M =0 s6lo I=I'=1y I=I"=2 (y en
mucha menor medida =0, I’=2) daran nimeros de Gaunt no nulos. Estas son las Ilamadas
contribuciones p-p, d-d (y s-d) al GCE [12].

b)

Figura 3.2: Forma del potencial V(r) para el caso de una red cuadrada bidimensional. a)
“Full-potential”; b) Aproximacién “muffin-tin”

Otras magnitudes que pueden determinarse son las fuerzas sobre los &tomos que
componen el sélido, con el fin de determinar las posiciones de equilibrio. Una forma de obtener
estas posiciones es calculando la superficie de energia para todas las posibles configuraciones
de las posiciones atomicas (“mapeando” la superficie de energia), calculada con DFT, en
funcidn de las posiciones atdmicas, con el fin de obtener el minimo. El inconveniente de este
procedimiento es que se vuelve ineficiente a medida que aumenta el nimero N de 4tomos de la
celda unidad, ya que el nimero de dimensiones de la superficie de energia aumenta como N?,
con lo que el nimero de calculos aumenta considerablemente. Si en lugar de esto se calculan las
fuerzas sobre cada atomo y se desplazan a éstos de acuerdo a estas fuerzas hasta que sean nulas
(o menor a un dado valor de tolerancia), el nimero de célculos disminuye considerablemente.
Estas fuerzas sobre los &tomos se calculan a partir de

dE
F =—T‘;‘a' (3.30)



German Nicolas Darriba — Tesis Doctoral 51

3-3.1.c Método FP-LAPW+LO

Como vimos en la seccién anterior los estados de valencia, es decir estados que se
escapan de la esfera de “muffin tin”, los cuales son los que intervienen en los enlaces quimicos
con los otros atomos, son tratados por el método FP-LAPW. Por otro lado los estados de
carozo, que son aquellos que se encuentran completamente dentro de la esfera de “muffin tin”
muy ligados al nucleo y que no participan directamente en los enlaces quimicos, son tratados
como si estuvieran en sus atomos libres pero sujetos al potencial debido a los estados de
valencia. Sin embargo existen estados que no estan ni completamente en el carozo ni en la
valencia, los cuales son denominados estados de semicarozo. El problema viene cuando existen
mas de un estado de con el mismo | pero distinto nimero cuéntico principal n y donde uno de
ellos es un estado de semicarozo, es decir ;qué energia elegimos para la linearizacion? Este
dilema se resuelve agregando otro tipo de funciones de base, Ilamadas orbitales locales (LO), al

conjunto de la base de las funciones LAPW. Estas funciones se definen como:

Region I:
g0 )= [Asous (r B )+ Btoue (v ES )+ contous (v B IV (F) - (3.31)

Region 1I:
950(r)=0 (3.32)

Un orbital local es definido para estados con | y m particulares, y de un dado atomo o".
El simbolo “ indica que son considerados todos los 4&tomos de este tipo en la celda unidad, no
solo los atomos inequivalentes. Un orbital local es cero en la region intersticial y en las esferas

de “muffin tin” de los otros 4tomos, y de aqui su denominacién de orbital local. Dentro de la
esfera de “muffin tin” del &tomo a” son usadas las mismas u,” (r',EfI ) y u’ (r',El‘fl) que las
usada en la base LAPW, con un valor para la energia de linearizacion Eff,' correspondiente al

mayor de los estados de valencia (es decir de los posibles estados con el mismo | pero distinto

namero cuantico principal n). Por otro lado el menor de estos estados, el cual se comporta mas

como un estado del atomo libre, posee un pico a una energia EJ|, por lo tanto una funcion

radial a esa energia u;” (r', E;‘,) sera suficiente para describirlo.

Otra caracteristica importante de los orbitales locales es que no son conectados a las

ondas planas existentes en las regiones intersticiales, por lo tanto no tienen dependencia en

KoG.
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3-3.1.d Método APW+lo

Funciones de base del APW+lo “puro”

Como vimos anteriormente, el problema con el método APW era la dependencia de las
funciones de la base con la energia. Esta dependencia podia ser removida en el método
LAPW+LO, a expensas de tener un tamafo algo mayor de la base (debido al mismo LAPW y a
los orbitales locales que se agregan). En el método APW+lo que describiremos a continuacion,
el conjunto de las funciones de base sera independiente de la energia y permanecer teniendo el
mismo tamafio que en el método APW. En este sentido APW+lo combina lo mejor de los
métodos APW y LAPW+LO.

El conjunto de funciones de la base en el método APW+lo (a las que llamaremos

funciones APW+lo) contiene dos clases de funciones. La primera de ellas se trata de funciones

APW con un conjunto de energias fijas E,”y que se definen como:

Region I:
(M) = LA Cu (K EY,(7) (3:33)
I,m
Region II:

GE(F) = %e‘@*ﬁ)ﬂ (3.34)

donde u,(r’,E) es la solucion regular de la ecuacion radial de Schrodinger para la energia

E/,y al igual que antes G son los vectores de la red reciproca y K es el vector de onda dentro

de la primera zona de Brillouin.

Como ya es sabido, a energias fijas esta base no da una buena descripcion de las
autofunciones. Por lo tanto el conjunto de las funciones de la base es aumentado con un segundo
tipo de funciones. Estas funciones son orbitales locales, pero de otro tipo a las usadas en el

método LAPW+LO, por lo tanto vamos a sefialarlas con “lo” en lugar de con “LO”, y se definen

como:
Region I:
I (F)=[Amu (v Ex )+ Brear (v By Y, (F) (3.35)
Region 1I:
g (rF)=0 (3.36)

En este caso se utiliza el mismo conjunto de energias que para las funciones APW, aunque no es

a’Jlo
,m

estrictamente necesario. Los coeficientes A"y Bﬁ’,;;"’ son determinados por normalizacion y
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por el requisito de que los orbitales locales tengan un valor exactamente cero en el borde de las

-

esferas de “muffin tin” (no pendiente cero). Nuevamente el simbolo ~ indica que son
considerados todos los &tomos de este tipo en la celda unidad, no s6lo los &atomos
inequivalentes. De esta forma las funciones APW y los orbitales locales son continuas en el
borde de la esfera de “muffin thin”, pero para ambas su primera derivada es discontinua.

De esta forma para obtener predicciones confiables de los célculos, el tamafio de la base
del método APW+lo es comparable con el del método APW y por lo tanto menor que en
método LAPW+LO.

Funciones de base mixtas LAPW/APW+lo

La razdn por la que el método LAPW+LO necesita un mayor nimero de funciones en la
base que el método APW+lo se debe a unos pocos estados que son muy “costosos” para ser
tratados con LAPW, estos son:

-Estados de valenciad o f.

-Estados en atomos que tienen una esfera de “muffin tin” mucho mas pequefias que

otras esferas en la celda unidad.

Por lo tanto es ventajoso tratar estos estados con el método APW+lo, y permanecer usando
LAPW para todos los otros estados. Esto es debido a que para tratar un dado estado con
APW-+lo son necesarias adicionar 2I+1 orbitales locales por cada atomo adheridos a las
funciones de la base. Esto hace que para el mismo pardmetro RKyax (el cual se define como el
producto entre el radio de “muffin tin” mas chico de todos los presentes en la celda unidad y el
vector de onda de la red reciproca mas grande) el tamafio de la base APW+lo sea
considerablemente mayor que la base LAPW. Esta aparente dificultad es compensada con el
hecho de que, para obtener resultados adecuados, es necesario un parametro RKyax mas
pequefio en el método APW+lo que en el método LAPW. No obstante es conveniente usar estas
funciones extras solo donde sea necesario usarlas, lo cual conduce a usar una base mixta
LAPW/APWH+lo, es decir usamos las ecuaciones 3.24 y 3.25 para todos los atomos y, para uno

0 més 4tomos y uno o0 mas orbitales locales usamos las ecuaciones 3.33 y 3.34. Por lo tanto las

a’lo
,m

funciones correspondientes 4 (F) ecuaciones 3.35 y 3.36, son agregadas al conjunto de la

base. Esta base mixta es lo que propone el cdigo WIEN2K [16].

APWH+lo con Orbitales Locales (APW+lo+LO)

Con las funciones de la base APW podemos tener los mismos problemas con los
estados de semicarozo, tal como vimos anteriormente al estudiar el método LAPW+LO. Este
problema puede solucionarse de la misma forma que antes, es decir, agregando orbitales locales
(LO). De esta forma la definicion de los LO para APW+lo es:
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Region I:
9o (F)=[Amrour (v B )+ Crteus (v 5 I o (F) (3.37)

Region 1I:
g (r)=0. (3.38)

En este caso no aparece el término que depende de U/, en contraste con los LO del

método LAPW. Los coeficientes A*-° y C&:°

,m I,m

son determinados requiriendo que los LO

estén normalizados y que tengan valor cero (no pendiente cero) en el borde de la esfera.
3-3.2 METODO PAW

El método PAW (del inglés Projecto Augmented Wave) también es un método “all-
electron” (AE) autoconsistente que divide al espacio en regiones que encierran a los nucleos y
en regiones intersticiales como muestra la Figura 3.1. En este método las ecuaciones de K-S son
resueltas a traves de un abordaje de Car-Parrinello, el cual transforma el problema de obtener la
estructura electronica y la geometria de equilibrio en un Unico problema el cual es tratado a
través de ecuaciones de movimiento de Newton [17].

Como dijimos anteriormente y al igual que en el método APW, el espacio es dividido en
dos regiones: una region esférica | que encierra a los ndcleos (zona de aumento) donde se usa
una base de funciones localizadas tipo atémicas (producto de una funcion radial con arménicos
esféricos), y una region Il (zona intersticial) donde se utiliza una expansion en ondas planas. En
el caso de PAW el radio de la region | estd dado por 3.4ry,-0.1 [18] donde rq, es el radio
covalente para cada atomo en cuestion. La determinacion de esta eleccién esta basada en el
hecho de que la funcion de onda no tenga més nodos a partir de este valor dentro de la red
radial. El enlace continuo de las funciones de onda y sus derivadas en el borde de la region I, y
a diferencia del método LAPW, se hace mediante funciones proyectoras o proyectores (como
se vera en la proxima seccién).

El método PAW posee como caracteristica el combinar las ventajas de los abordajes
AW (tal como el LAPW), los cuales utilizan ondas parciales con bases tipo atémicas dentro de
esferas que encierran a los nucleos y ondas planas en las regiones intersticiales (Region |y
Region 1l de la Figura 3.1 respectivamente), y las ventajas de los abordajes de los métodos de
Pseudo Potenciales a través de sus pseudo funciones (funciones auxiliares). En este método las
funciones son calculadas durante el ciclo autoconsistente, mientras que los proyectores y las

ondas parciales una vez calculados no varian mas en el transcurso del célculo.
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Este abordaje aumenta la eficiencia computacional en relacién a los métodos AW (tal
como el LAPW), y por lo tanto el método PAW es un método AE con un costo computacional

menor, mas parecido al de los métodos de pseudo potenciales.

Funciones de la base

El PAW es un método de primeros principios que describe las funciones de onda de
todos los electrones constituyentes del sistema, es decir los de valencia y los de carozo, los
cuales son tratados por separado. Abordaremos primero el tratamiento de los electrones de
valencia, que son los que intervienen en las interacciones quimicas, y luego los de carozo, que
por encontrarse en capas electronicas cerradas y no estar en las cercanias de otros atomos, no
participan en las interacciones quimicas, tornandose mas simples de tratar.

Una funcidén de onda AE en el método PAW esta dada por:
va) =70+ X (Bl )4)-|4) (339

la cual es una funcién de onda de K-S, donde el indice i se extiende sobre los sitios atdmicos R.
Por simplicidad el indice n que rotula a la funcion de onda sera omitido en lo que sigue.

Estos términos tienen caracteristicas y roles particulares. El primer término llamado

funcién de onda auxiliar |1/7> es idéntico a la funcién de onda fuera de la Region I (ver Figura

3.3)

) =w) (fuera de la Region 1) (3.40)

El segundo término esta constituido por funciones de ondas parciales |¢5> soluciones de la
ecuacion de Schrodinger para un atomo aislado, la cual estd dada por una funcién radial

multiplicada por arménicos esféricos |¢,> =R, (F)Y,,, y por funciones proyectoras |5i> dentro

m?
de la Regidn | y que difieren para cada sitio atdmico R. Este segundo término es idéntico a la

funcion de onda AE dentro de la Region | (Figura 3.3)

W)=Y |#)(B|lw)  (dentro de laRegion 1) (3.41)

El tercer término tiene la funcidn de cancelar la funcion auxiliar |1,Z> dentro de la Region | y la

contribucion de las ondas parciales |¢,> fuera de la Region | (Figura 3.3).
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Figura 3.3: Representacion esquematica de las tres contribuciones para la funcion total de un
electron. De arriba hacia abajo son: la funcion de onda total, la funcién de onda auxiliar, la
funcién de onda parcial y la funcion de onda parcial auxiliar. La funcién de onda auxiliar es
idéntica a la total fuera de la Region I, y la funcién de onda parcial es idéntica a la total dentro
de dicha region.

La estructura de la base de PAW esta en estas tres contribuciones y en la manera en que
éstas se combinan en la frontera de la Region I, con una notable ganancia computacional en

relacion a los demés métodos AW, sin pérdida de informacion [19].

Operador de transformacién
Para obtener la funcion de onda total y para un electrén, el método PAW utiliza un
operador lineal T , Ilamado operador de transformacién, el cual conduce a una funcién de onda

computacionalmente mas adecuada al calculo:
T =1+ ()| )| (3.42)

Aqui presentamos, de forma simplificada, las propiedades bésicas de construccion de
las funciones de la base para los electrones de valencia en PAW. En las referencias 18 y 19
puede verse una descripcion detallada para la obtencion de las funciones de onda AE parciales y

proyectoras.
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Funciones de onda de carozo
Los orbitales de K-S de una particula para los electrones de carozo, tienen la misma

forma estructural que las funciones de onda de valencia (ecuacion 3.39):
we)=e)+ (o) -|a) (3.41)

donde c designa los estados de carozo. Es importante notar que no es necesario definir funciones
proyectoras para los estados de carozo, dado que los coeficientes de las ondas parciales son
siempre iguales a la unidad.

En PAW los electrones de carozo son tratados utilizando la “aproximacion de carozo
congelado”, donde la densidad electronica del carozo es la del atomo aislado correspondiente.
Otra caracteristica importante es que las funciones de carozo son construidas de forma tal que

sean ortogonales a las funciones de onda de valencia [18].

Valores esperados
Podemos ahora utilizar la ecuacion 3.39 para obtener un valor esperado de un dado

operador A

(A) =2 folwa Awa), (3.44)

n

donde f, es la ocupacion del estado n.

Por otro lado, dado el operador de transformacion T podemos obtener un operador
auxiliar ,Z\ =T'AT, donde T'es el transpuesto de T, y entonces, a partir de la funcién de onda

auxiliar, podemos calcular (A) como

(A= (v, TAT|w,). (3.45)

n

Reescribiendo las funciones de onda de la forma del segundo y tercer término de la ecuacién

3.39, tenemos dentro de la Region |

va) =14 )(B7,)

7) = Z])Bl7)

(3.46)
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Considerando el calculo para un solo electron, y aplicando las ecuaciones 3.46 en la ecuacion

3.44 obtenemos:

(i) =(7+ T -7

A‘& +D (v —v7§)> : (3.47)

Este resultado genera una serie de sumas infinitas para el calculo de cualquier valor esperado,
pero en la préactica, la serie se trunca en un término a partir del cual la suma de mas funciones no
altera el resultado dentro de un grado de precision deseado [18]. Desarrollando la ecuacion 3.47

tenemos:

(wlAw) = (7147)+ Zva|Ave) - (72 AFRN + 20+ 20, @49

R#R’

donde los términos de las sumatorias con R=R" y R# R" se anulan para operadores locales y
quasi-locales cuando la funcion de onda converge [18].
Finalmente, y teniendo en cuenta el término correspondiente a los electrones de carozo,

la expresion explicita para el calculo de valores esperados en PAW esta dada por:

(8= 24| 7147+ S )~ 7 72 |+ S

Ags). (3.49)

Esta ecuacion es la que utiliza PAW para el célculo de cantidades observables tales

como las densidades de carga y el Gradiente de Campo Eléctrico en los nucleos.

Dinamica molecular ab initio de Car-Parrinello
Como vimos anteriormente resolver las ecuaciones de Kohn-Sham significa encontrar

los autoestados y autovalores del estado fundamental. Para eso es necesario diagonalizar la

matriz del Hamiltoniano en la base |1,yn>. Aunque este problema es facilitado por el uso del

espacio reciproco, el costo computacional aumenta rapidamente con el nimero de atomos de la
celda unidad, lo cual limita el calculo de sistemas con celdas muy grandes [20]. El abordaje
sugerido por Car-Parrinello (CP) [17] encuentra una solucion para las ecuaciones de K-S
evitando una costosa diagonalizacion de matrices. En lugar de esto, se trata a la funcion de onda
y a la dindmica nuclear de la misma forma, lo que previene errores de convergencia en la

determinacion de las fuerzas [17].
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La idea béasica de la dinamica molecular de Car-Parrinello (DMCP) es utilizar un
artificio que consiste en tratar el problema cuéntico dentro del formalismo de la mecénica
clasica, donde las funciones de onda electrénicas y los nlcleos son coordenadas generalizadas
del Lagrangiano del sistema. Los métodos usuales de dinamica molecular tratan a los atomos
como particulas clésicas [21], y la novedad introducida por CP fue tratar a las funciones de onda
como coordenadas generalizadas.

Este tratamiento “clasico” se logra utilizando la aproximacion de Born-Oppenheimer,
construyendo el Lagrangiano y aplicando el principio variacional de minima accién, obteniendo
un par de ecuaciones de movimiento de Newton para los electrones y los nlcleos [17]. Estas
ecuaciones son resueltas con la técnica del roce simulado, para la cual se deben introducir
coeficientes de rozamiento para los electrones y para los nicleos, con el fin de reducir la energia
del sistema hasta llegar al minimo definido por la PES (Potencial-Energy-Surface) [17]. Por lo

tanto las ecuaciones de movimiento son:

.. fo = 1 .

m, ;) = —mT;Au\%%%-%I%)
. OE .

M, RA>:—6?—0¢.MARA ,

A

(3.50)

donde a, es el coeficiente de friccion para los orbitales electronicos y o para los ndcleos. Al
agregarlo al sistema obtenemos |1//,> — 0. Para una friccién también tendiendo a cero, la
ecuacién 3.50 se torna (a menos de una transformacion unitaria) en la ecuacion de K-S
(ecuacion 3.14):
oE 1
— =S A.|w. )=H : (3.51)
5<Wl| fi z Ij‘l//]> KS|W|>

]

Para una geometria de equilibrio {Ra}, el Lagrangiano ofrece un resultado fisico, donde

los multiplicadores de Lagrange son los autovalores de K-S (A;; = E).
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CAPITULO 4
SISTEMAS ESTUDIADOS

4-1. OXIDOS CON ESTRUCTURA RUTILO (TiO, y SnO,)

Los oxidos TiO; y SnO, pertenecen estructuralmente al grupo rutilo, grupo espacial
D,. (P4mnm). Esta estructura posee un solo sitio de catién coordinado con seis oxigenos

primeros vecinos. Estos seis oxigenos forman un octaedro distorsionado alrededor del cation
(Ti*", Sn*"), donde el plano de la base del octaedro esta formado por cuatro oxigenos (O1) que
se encuentran a la misma distancia del cation, y los vértices por los otros dos atomos de oxigeno
(02), situados ambos a una misma distancia. En la Figura 4.1a se muestra la celda unidad y la
coordinacion del cation con sus primeros vecinos. Si bien existe un unico sitio para los cationes,
el octaedro formado por los seis oxigenos primeros vecinos presenta dos posibles orientaciones
en la red cristalina, las cuales difieren en una rotacion de 90° alrededor del eje ¢, como lo

muestra la Figura 4.1b.

a) b) pe

Figura 4.1: a) Celda unidad de los 6xidos con la estructura rutilo mostrando la coordinacion del
cation (esferas negras) con sus seis oxigenos primeros vecinos (esferas claras).b) Orientaciones
que presentan los octaedros de oxigenos alrededor de los cationes en la estructura rutilo. Las
orientaciones difieren en una rotacion de 90° alrededor del eje C.

La celda unidad de este 0xido es tetragonal (o= = y= 90°) y posee dos moléculas (seis
atomos, 2 cationes y cuatro oxigenos), en donde los atomos metalicos se encuentran en
posiciones 2a (0, 0, 0) y (1/2, 1/2, 1/2), y los aniones (oxigenos) en posiciones 4f +(u, u, 0) y

+(1/2+u, 1/2-u, 1/2). Los parametros internos y de red de estos 6xidos son:

TiO,: u=0,30493,
a=b=4,5845A;c=29533 A [1]
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SnO,: u=0,3056,
a=b=4,7374,A;c=3,1864 A [2]

Con esto tenemos que las distancias entre cada catiéon y sus 6 oxigenos primeros vecinos

(4 Ol y 2 02 respectivamente) son:

TiO,: d(Ti-O1)=1,944 A d(Ti-02)=1,977 A
SnO,: d(Sn-O1)= 2,058 A d(Sn-02)=2,047 A

Propiedades generales de los compuestos.

En cuanto al tipo de enlace de estos compuestos, el TiO, presenta un caracter
parcialmente covalente, como lo demuestran diferentes calculos (de clusters y de primeros
principios) de la densidad electronica de carga de estos compuestos [3.,4] y estudios
experimentales [2]. Para el caso del SnO,, los enlaces Sn-O presentan un cierto grado de
covalencia, aunque menor al de los enlaces Ti-O en TiO, [2]. En efecto, las distancias cation-
oxigeno en SnO, son mayores que en TiO,, siendo esperable un grado menor de covalencia en el

primero.

TiO,: El TiO, es un semiconductor de ancho “gap”, el cual en el estado monocristalino
es de color blanco transparente. El valor experimental de la banda prohibida de energia (“gap”)
es de 3,0 eV [5], mientras que calculos LAPW predicen un valor de 1,5 eV [4] y célculos FP-
LAPW predicen un valor de 1,8 eV en la aproximacion LDA. Si bien puede verse que los
calculos con el método FP-LAPW predice mejor el valor de la energia de “gap” que el LAPW,
resulta igualmente pobre, tanto para la aproximacion LDA como para la GGA.

SnO;: El SnO, es un semiconductor de tipo n y, al igual que el TiO, posee un ancho
“gap”, cuyo valor experimental medido sobre peliculas delgadas es de 3,7-3,8 eV [6]. Las
propiedades electronicas fueron ampliamente estudiadas por Robertson [7], empleando calculos

“tight binding” y encontrando una buena prediccion para la energia de gap de 3,6 eV.

4-2. OXIDOS CON ESTRUCTURA CORUNDUM (a-Al,03, a-Fe;03, y a-Cr,0s)

Los oxidos a-AlO;, a-Fe,Os;, y a-CryO; cristalizan en la estructura corundum y
pertenecen al grupo espacial D,,; (R-3c). Dicha estructura posee un solo sitio equivalente de
cation (Al”, Fe™, Cr™) con seis 4tomos oxigeno primeros vecinos, distribuidos axialmente

simétricos respecto del eje ¢ = [001], formando dos tetraedros unidos por un vértice en comun

que contiene al cation, como muestra la Figura 4.2. Si bien existe un Unico sitio para los
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cationes, los dos tetraedros constituidos por los oxigenos primeros vecinos presentan dos
configuraciones diferentes, las que se pueden describir facilmente observando a la celda desde
una vista a lo largo del eje c. Ambas configuraciones se relacionan a través de una
transformacion de inversion, como se muestra en la Figura 4.2b. Estas dos configuraciones de
los oxigenos primeros vecinos se encuentran rotadas aproximadamente 60°, ya que el parametro
interno Vv (el cual esta relacionado con las posiciones de los oxigenos) no vale exactamente 1/3
(para ninguno de los tres 6xidos aqui estudiados), valor para el cual se encontrarian rotados
exactamente 60°.

La celda unidad es hexagonal (e = = 90°, y=120° y a =b # ) y contiene 6 moléculas
de dicho 6xido, esto es 12 cationes (atomos metalicos) y 18 atomos de oxigeno. Las posiciones

especiales de los cationes son =+(0,0,u");£(0,0,u'+1/2);rh, y la de los oxigeno
+(v,0,1/4);+(0,v,1/4);£(-v,—V,1/4);rh. Cada terna del tipo (m;, m,, m3) expresa las
coordenadas del atomo en cuestion en fracciones de los pardmetros de red. De este modo, el
vector posicion del atomo de la terna ejemplificada sera: F:mlz§+m25+m36 , y “rh”
(rhombohedral) significa que a cada terna hay que sumarle (1/3,2/3,2/3) y (2/3,1/3,1/3)
para obtener el resto de las posiciones de los atomos de la celda primitiva.

a) b)

a

Figura 4.2: a) Estructura cristalina del grupo corundum. Los 12 cationes que posee la celda
unidad estan representados de color negro y los oxigenos en gris. b) Coordinaciéon de los
cationes con sus seis oxigenos primeros vecinos (izquierda), y las orientaciones relativas de los

tetraedros de oxigeno, que se relacionan a través de una transformacion S, (derecha), vistas a lo

largo del eje C.
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Los parametros internos y de red para estos 6xidos son:

Al,O3: u=0,35219, v=0,30633;
a=b=4,75999; A ; c=12,99481, A [8]

Fe,Os3: u=0,35529, v=10,3061,
a=b=5,0353; A;c=13,7495s A 9]

Cr,05: u=0,347665 v=0,3051,
a=b=4,9507, A ;c=13,5656; A [10]

De estos valores se deduce que las distancias entre cada cation y sus 6 oxigenos

primeros vecinos (3 O1 y 3 O2 rspectivamente) son:

Al,Os: d(Al-O1)= 1,854 A d(Al-02)= 1,972 A
Fe,03: d(Fe-O1)= 1,943 A d(Fe-02)= 2,114 A
Cr,05: d(Cr-O1)= 1,962 A d(Cr-02)= 2,009 A

Calculos de los parametros hiperfinos en el sitio sustitucional de catioén para estos 6xidos
en el modelo PCM, FP-LAPW y PAW predicen 77 = 0 y la direccién de la componente V33
paralela al eje [001]. Esto es de esperar debido a que la estructura corundum tiene simetria axial

en los sitios de cation. Ademas, dicha simetria también se presenta en los sitios intersticiales.

Propiedades generales

Al,O3: El 6xido Al,O3 conocido como alumina resulta ser un material extremadamente
importante por sus propiedades estructurales y electronicas, posee una gran dureza, alta
estabilidad térmica, es quimicamente inerte, se lo utiliza como soporte de catalizadores, y es
ampliamente utilizado en el campo Optico, entre otras aplicaciones. Dicho 6xido existe en varias
formas polimorficas, cada una de ella resultando estable en un determinado rango de
temperaturas. La fase mas estable, a-Al,Oj; (zafiro), es la fase corundum, de aqui que el grupo de
oxidos binarios que el a-Al,O; integra y tipifica lleve su nombre. Esta fase permanece estable a
temperaturas superiores a los 1373 K. Existen otras tres fases cristalograficas de la alumina,
denotadas como fases y, a, & y 6, que usualmente se forman antes que la corundum. La
secuencia de la transformacion de fase es y — 8 — 0 — o con el incremento de la temperatura,

siendo la fase o la mas estable. Este 6xido presenta una naturaleza altamente idnica de los
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enlaces Al-O [11] y resultados experimentales muestran que este 6xido es un aislador con un

“gap” de energia de 3,8 eV [12].

Fe,O3: De los oOxido de hierro, el a-Fe,O; o hematita (fase corundum) es un
semiconductor tipo p y es la mas comun y estable que existe en la tierra. Los momentos
magnéticos de los iones Fe™ son ordenados antiferromagnéticamente por debajo de la
temperatura de Neel (Ty=955 K [13]). Por debajo de esta temperatura el 6xido es un aislador
antiferromagnético, mostrando un débil ferromagnetismo por encima de la temperatura de Morin
(Ty= 260K), debido a la leve inclinacion relativa (“canting”) de las magnetizaciones de las dos
subredes de Fe. Por debajo de la temperatura de Morin, la direccidon de los momentos magnéticos
es paralela al eje ¢ de la celda hexagonal, mientras que por encima de Ty los momentos
magnéticos estan en el plano a-b.

Estudios ab initio realizados sobre “bulck” de o-Fe,O; [14-16] utilizando las
aproximaciones LSDA (del inglés local spin-density aproximation) y SGGA (del inglés spin-
polarized generalizad-gradient approximation) predicen un valor muy pequefio y hasta a veces

nulo para la energia de “gap”, la cual es experimentalmente del orden de 2 eV [17].

Cr,03: El 6xido de cromo, mas conocido como chromia (o eskolite en términos de
mineria), posee un ordenamiento antiferromagnético de los momentos magnéticos de los atomos
de Cr™ por debajo de la temperatura de Neel (Ty=308 K [18]). Por debajo y por encima de esta
temperatura este oxido es un aislador, por lo tanto no se esperan grandes cambios a causa de la
transicion magnética. Estudios ab initio utilizando la aproximacién LSDA realizados en el afio
2002 por Dobin et al. [19] predicen para la energia de “gap” un valor de 1,5 eV, el cual es
pequeiio en comparacion con el valor de 3,4 eV obtenido experimentalmente [20]. Ese mismo
aflo, también utilizando la aproximacion LSDA, Wolter et al. [21] estudiaron el estado
fundamental del Cr,0O;, encontrando como estado de menor energia al ferromagnético y no al

antiferromagnético, en contradiccion con los datos experimentales.

4-3. IMPUREZAS Y SONDAS PAC

En este capitulo vamos a describir las caracteristicas generales de las sondas mas

"1Ta y "'Cd. Las medidas experimentales de esta

utilizadas en la técnica PAC, las cuales son
Tesis fueron realizadas con la sonda "®'Hf— '®'Ta, pero también se discuten los resultados de la

literatura sobre los mismos compuestos y con las sondas '''In— '"'Cd y ("''"™In— '"'Cad).
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Como primera medida vamos a detallar las caracteristicas generales que debera

satisfacer un nucleido radiactivo para que sea considerado una buena sonda PAC, las cuales son:

o Los parametros nucleares de la sonda deben ser bien conocidos.
. Adecuada anisotropia de la cascada y - y» utilizada.
o Las energias de los rayos y deben ser lo suficientemente elevadas como para evitar la

absorcion de los mismos en el material a medir.

o La diferencia entre las energias de 1y 7 debe ser mayor que la resolucion en energia de
los detectores.

. El momento cuadrupolar Q del estado intermedio | de la cascada y - y» debe ser grande
como para que la frecuencia cuadrupolar ag = QVzz sea observable en el rango de tiempos dado

por la vida media de dicho estado I.

a .
) 04d —>E
181
72Hf
o
17,8 us
93 % 12+
133,02 keV
Q-2.36b 10,8 ns
5/2+
482 keV
72+
181
73 Ta
9/2+
b) 36d ————
111
49 In
EC
72+
111m W 0,12 ns 99,99%
Cd 48,6 min ﬂ Corn
151 keV 171 keV T
A =84,1ns o2 = <
Q=0,83 b

245 keV
1/2+

111

48 Cd

Figura 4.3: Esquema del decaimiento del a) "*'Hf— "'Ta y b) '""In— '"'Cd. En b) puede
verse el estado isomérico del '''™Cd, también sonda PAC.
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o La vida media A del estado intermedio | debe ser grande (1> T = 27 @), lo que permite
determinar las frecuencias cuadrupolares con precision.

Las frecuencias cuadrupolares que pueden medirse experimentalmente estan limitadas
por Ay por la resolucion temporal del equipo (zes). El limite superior de frecuencias que podran
medirse serd s < 27427 . El limite inferior se relaciona con A, y si aceptamos que
estadisticamente podemos medir del orden de 5 vidas medias, tenemos @min > 24/5A.

"8Ta y "''Cd) satisfacen estas

Las sondas PAC que empleamos en la presente Tesis (
condiciones. La Figura 4.3 muestra los esquemas de decaimiento que originan a ambos

nucleidos, mientras que en la Tabla 4.1 se resumen los parametros nucleares que las caracterizan.

o | i |Mosoce | om0 | e 1| 00 | 2w | Anch | uch
SIHf | 42,4d Vis "ITa | 133-482 | 5/2 | 2,365 | 10,8 | -22,75 | -0,28,
"In | 3,6d CE "cd | 171-245 | 5/2 | 0,83, | 84,1 | -18,0, | 0,25

Mmed | 48,6 m TI "ed | 151-245 [ 5/2 | 0,83, | 84,1 | 17,5, | -0,4;

Tabla 4.1: Parametros nucleares de las sondas "' Hf—'*'Ta, '""In—'"'Cd y ""™Cd—"'"'Cd [22]
(TT significa transicion isomérica y CE captura electronica). El valor de Q es extraido de la
Ref. 23 para el caso del '*'Ta y de la Ref. 24 para el caso del '''Cd. Para el caso del '''™Cd los
valores de A, y Ay fueron extraidos de las Refs. 23 y 25.

Como puede verse en la Figura 4.3b y en la Tabla 4.1, el '"'Cd puede obtenerse de dos
maneras, a partir del '"'In ("'"'In —» '""'Cd) o a partir del estado intermedio '''"™Cd (''"™Cd —
""1Cd), teniendo ambas cascadas el mismo nivel intermedio de spin 1=5/2. La ventaja de este
ultimo decaimiento es que no presenta el fendmeno de after effects, el cual es observado en
algunos compuestos dopados con ('''In — '"'Cd), pero este estado isomérico posee una vida
media extremadamente corta (48 min).

El after effects es producido inmediatamente posterior a la captura electronica (CE) en el
decaimiento '''In — '""'Cd. Es decir, luego de la CE de un electron de la capa K del In la sonda
queda en un estado cargado, situacion lejana al equilibrio. El hueco creado en el proceso de CE
se llena con el aporte de electrones de capas més externas en un tiempo del orden de 10 s. Esto
significa que este proceso es demasiado rapido para afectar al espectro R(t). Sin embargo,
durante este proceso, el i6on pierde un cierto numero de electrones (3-8 [26]) debido a
transiciones radiativas y procesos Auger. En un solido, electrones provenientes de los vecinos

;. : -12
proximos a la sonda compensan estos estados cargados en un tiempo del orden de 107~ s.
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Solamente sondas con uno o dos huecos electronicos extras (Cd™) con respecto a su estado de
carga de equilibrio en el sélido (Cd*") pueden permanecer con esta configuracion electronica el
tiempo suficiente para alcanzar la ventana temporal del estado intermedio del '''Cd. En esta
ventana temporal, y dependiendo de las caracteristicas electronicas de la red huésped (movilidad
y disponibilidad electrénica, por ejemplo), pueden ocurrir transiciones hacia el estado estable.
Estas transiciones pueden entonces modificar la distribucion de carga en las proximidades de la
sonda, dando lugar a procesos dinamicos que pueden ser monitoreados mediante la técnica PAC.

Si bien estas sondas son las mas utilizadas en la técnica PAC, la ventaja de estudiar
compuestos con ambas es que poseen una configuracion electronica bien diferente: Ta = [Xe]

4f'* 5d° 6%, y Cd = [Kr] 4d'° 557,

4-4, PREPARACION DE LAS MUESTRAS y MEDIDAS PAC

En nuestro estudio la preparacion de las muestras consiste en lograr que la sonda PAC
reemplace sustitucionalmente al cation en la red del 6xido en la fase deseada. Para realizar esto
existen diferentes procedimientos los cuales pueden separarse en dos grandes grupos: los
métodos en donde la sonda es producida o introducida en el 6xido ya constituido, y aquellos en
donde la sonda es introducida durante la preparacion del 6xido. Entre los primeros podemos citar
la implantacion ionica, la irradiacion con neutrones térmicos, y la difusion térmica, mientras que
entre los segundos, los métodos quimicos y la reaccion en fase sdlida asistida por trabajo
mecanico, son entre otros los mas relevantes. El ultimo método mencionado también puede ser
utilizado para dopar un 6xido ya constituido [27]. En esta Tesis fue utilizado el método de
implantacion i6nica en todos los 6xidos estudiados, en el cual la sonda es introducida por la
implantacién de iones '*'Hf" mediante el empleo de un acelerador lineal. En estos casos la
actividad fue depositada en forma de cloruros en la fuente de iones, donde éstos se generan por

evaporacion térmica de la solucion y son posteriormente acelerados e implantados en la muestra-

160 keV,
B 10" iones/cm?

3
3

Muestra a implantar

Yvvvy

Figura 4.4: Esquema del dopaje de la muestra por el método de implantacion iénica. La
energia de implantaciéon es de 160 KeV, y las dosis de 10" jones / cm”’.
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blanco. La facilidad a la cual hemos tenido acceso es el implantador del Helmholst-Institut fiir
Strahlen und Kernphysik (H-ISKP) de la Universidad de Bonn, Alemania. El proceso de
implantacion se esquematiza en la Figura 4.4.

En todos los casos las sondas fueron implantadas a una energia de 160 keV y con una

dosis total de 10" iones/cm’, quedando las muestras con una actividad inicial de 5 pCi.

4-4.1. Monocristal de TiO;: las sondas fueron implantadas sobre un monocristal de
5mm de ancho, 5 mm de largo y 0.5 mm de espesor. La orientacion de los ejes cristalinos a, by
¢, respecto al monocristal fue determinada por Difraccion de Laue en el Centre d’Etudes de
Chimie Métallurgie (CECM) de Vitry, Francia. Dicha orientacion se muestra en la Figura 4.5 en
la cual se ve que el eje [001] es perpendicular al plano del monocristal, mientras que los ejes
[110] y [1-10] se encuentran en dicho plano y son perpendiculares los lados del cristal. Mediante
el mismo método se determind que éstos ejes no se encuentran perfectamente perpendiculares a
los lados del cristal sino que rotados 1.55° alrededor del eje c. Ademas se determind que el eje C
se encuentra inclinado aproximadamente 1° respecto a la normal de la superficie del cristal.

Previo a la realizacion de las medidas PAC se realizé un tratamiento térmico (annealing)
sobre la muestra de 1073 K durante 6 horas, logrando un 100% de sondas en sitios

sustitucionales de cation libres de defectos, como veremos en el Capitulo 5.

A

c| [oo1]

[110]

[110]

Figura 4.5: Orientacion de los ejes cristalinos del monocristal de TiO,.

Medidas PAC

Las medidas PAC fueron realizadas para dos orientaciones de la muestra respecto del
sistema de laboratorio determinado por los detectores, las cuales consistieron en colocar a la
muestra en forma “acostada” y en forma “parada”. En la primera configuracién la muestra es
ubicada de forma tal que el eje [001] quedase perpendicular al plano formado por los detectores,
mientras que en la segunda el eje [001] y el eje [110] (o [1-10]) se encuentran en dicho plano.
En ambos posicionamientos se tomaron medidas rotando la muestra de forma tal que el angulo ¢

fuera de 0°, 10°, 20°, 30°, 40° y 45°, tal como lo muestra la Figura 4.6. Para la configuracion
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“acostada” tomamos ¢=0° cuando el eje [1-10] (o el [110]) apunta a un detector, mientras que en

la configuracion “parada” cuando el eje [001] es el que apunta a un detector.

a) b)

n - [110] 71001]
® — ® "7

Figura 4.6: Configuraciones del monocristal de TiO, en las que se realizaron las medidas PAC:
a) posicion “acostada” donde el eje [001] se encuentra perpendicular al plano de los detectores y
b) posicion “parada” donde el eje [001] se encuentra en el plano de los detectores. En ambos
casos @ indica la rotacion de la muestra sobre el plano de los detectores.

Tanto para el caso de la muestra “acostada” como para el de la muestra “parada” las
medidas en funcidon de ¢ se tomaron a temperatura ambiente (TA). Ademas, para el caso de la
muestra “acostada” y ¢ = 45° se tomaron medidas a temperaturas de 573 K, 873K, 1073 K y
1273 K, en forma reversible. Esto quiere decir que el resultado de la medida a una dada

temperatura es siempre el mismo, independientemente del orden en que se midan.

Para realizar las medidas a temperatura ambiente en todos los monocristales (TiO2,

AlLO; y Fe,05) la muestra fue colocada en la mesa PAC pegandola sobre un portamuestras,

<4— Soporte de la muestra

Disco de acrilico
solidario a la muestra
(parte movil)

oS

<— Base de bronce fijaala
mesa PAC

Disco graduado fijo

Figura 4.7: Esquema del soporte utilizado. El movimiento de la muestra se logra rotando el
disco de acrilico transparente, solidario al soporte de la muestra, constituyendo la parte movil
del dispositivo.
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construido especialmente en acrilico transparente, el cual consta de una parte fija a la mesa y otra
movil (sobre la cual se colocod la muestra), graduada con una escala angular, para asi poder rotar
la muestra a las posiciones de interés. La Figura 4.7 muestra un esquema del portamuestras
utilizado. Para las medidas a altas temperaturas el portamuestras fue reemplazado por un horno
eléctrico cilindrico, de 3 cm de radio y 8.5 cm de alto. Las pequenas dimensiones del horno y el
buen aislamiento que posee permiten ubicar los detectores a 2,5 cm del centro de la muestra. El

rango de temperaturas en las que trabaja el horno es de TA-1523 K.

4-4.2. Monocristal de a-Al,Os: las sondas fueron implantadas sobre un monocristal de
10 mm de ancho, 10 mm de largo y 0.5 mm de espesor. En esta muestra el eje cristalino C es
perpendicular al plano del monocristal (como en el monocristal de TiO,), pero no fueron
determinadas las orientaciones de a y b (datos aportados por el fabricante).

Medidas PAC

Se realizaron dos experimentos PAC sobre monocristales de las mismas caracteristicas.
En el primero, se sometio la muestra a dos tratamientos térmicos, uno a 1073 K durante una hora,
y el segundo tratamiento también de una hora a 1173 K. En el segundo experimento, previo a las
medidas PAC se realizaron tres tratamientos térmicos sobre el monocristal de 30 minutos cada
uno, a 673 K, a 873 K y a 1073, respectivamente, con el objeto de ir chequeando el grado de
sustitucionalidad de la sonda en los sitios catidnicos en funcion de la temperatura de annealing.
Este segundo experimento se realizd ya que el primer experimento mostrd que para una
temperatura de annealing de 1173 K, aparece una nueva interaccion hiperfina, la cual no es
atribuible a sondas sustitucionales en sitios de cation libre de defectos, y que el pardmetro de
asimetria de la interaccién atribuible a sondas sustitucionales aumenta ligeramente, alejandose
de la simetria axial [28].

Para ambos experimentos, el eje ¢ del cristal (direccion [001]) es perpendicular al plano
de los detectores en la configuracion acostada, y paralelo a dicho plano en la configuracion
parada (ver solo el eje [001] en la Figura 4.6 ya que la orientacion de los otros ejes se
desconoce).

En el primer experimento, después del primer tratamiento térmico se midio la muestra
acostada a ¢ = 0°y 45° luego del segundo tratamiento, estando acostada en las posiciones ¢ =
0°, 10°, 20°, 30° y 45°, y estando parada, en ¢ = -10°, -5°, 0°, 10°, 20°, 30°, 35°, 40°, 42.5°, 45° y
47.5°.

En el segundo experimento, se tomaron medidas en dos configuraciones diferentes,
primero con la muestra acostada y posteriormente parada. En ambas configuraciones se tomaron

medidas para los angulos ¢ = 0°, 10°, 20°, 30°, 40° y 45°.
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4-4.3. Monocristal de a-Fe,;O3: las sondas fueron implantadas sobre un monocristal de
5 mm de ancho, 4 mm de largo y 0.5 mm de espesor. Para determinar la orientacion de los ejes
cristalinos se realizaron medidas de difraccion de rayos X (DRX). Estas medidas fueron
realizadas en un difractometro PANalytical's X'Pert PRO, que emplea la geometria para-focal
Bragg-Brentano, provisto de un monocromador de haz difractado el cual utiliza radiacion CuK,
(A= 1,54184 A). Los datos de DRX se obtuvieron en la configuracién € /6 en pasos 0.02° y 1
minuto por paso en el rango 23° < 26 < 70°. El monocristal fue colocado en un portamuestras
debidamente adaptado de modo que la superficie de la placa fuera la superficie de reflexion
tangente a la circunferencia de la geometria Bragg-Brentano. De este estudio se pudo determinar
la orientacion del eje ¢ ([001]) del monocristal, el cual se encuentra 39,° desplazado respecto del

plano del monocristal, tal como muestra la Figura 4.8.

c [001] ,

/i

5 mm
Figura 4.8: Orientacion del eje ¢ = [001] en el monocristal de Fe,Os.

Medidas PAC

Las medias PAC fueron realizadas por encima de la temperatura de Neel (Ty =955 K)
(donde el sistema no es magnético), de esta forma realizamos un tratamiento térmico de 30
minutos a 973 K antes de comenzar a realizar la serie de mdidas, las cuales fueron llevadas a
cabo a esa misma temperatura. En este caso las medidas fueron realizadas para tres orientaciones
de la muestra respecto de los detectores las cuales son: muestra “acostada”, muestra “parada [’ y
muestra “parada II”. Esta posibilidad de distinguir entre dos configuraciones de la muestra
“parada” se produce debido a que el plano del monocristal no era cuadrado (como en los
monocristales de TiO, y Al,Os) sino rectangular. Ademas tuvimos que tomar medidas en mas
configuraciones ya que al momento de realizar las medidas no teniamos la informacion de la
orientacion del eje C y, como en la estructura corundum es muy probable que V33 apunte en dicha
direccion (ya sea por su estructura cristalina como por las predicciones APW+lo), no se tenia a
priori una idea tan acabada de hacia donde apuntaba Vs3. En este caso, para referirnos a la

muestra acostada y a la muestra parada no tendremos en cuenta ningun eje cristalino (ya que el
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eje € no se encuentra perpendicular al plano del monocristal) y diremos que la configuracion
“acostada” es cuando la normal a la superficie del monocristal es perpendicular al plano de los
detectores y la configuracion “parada” (ya sea “parada I” o “parada II”’) es cuando dicha normal
esta en el plano de los detectores. La diferencia entre la configuracion parada [ y parada II es que
en la primera el lado mas corto apoya sobre el plano de los detectores, mientras que en la

segunda el que apoya es el lado mas largo, tal como lo muestra la Figura 4.9.

a)

b)

o 2. o —

Figura 4.9: Configuraciones del monocristal de Fe,O; en las que se realizaron las medidas
PAC: a) posicion “acostada”, b) posicion “parada I” y ¢) posicion “parada I1”. En los tres casos
@ indica la rotacion de la muestra sobre el plano de los detectores y la posicion esquematizada
corresponde a ¢=0°,

Para la muestra en la configuracion “acostada” se tomaron medidas a ¢ =0°, 15°, 30°,
45°y 60°, para la configuracion “parada I” se tomaron a ¢ = 0° y 45° y para la configuracion

“parada II” a @ = 45°, 15°,20°y 30°.

4-4.4 Policristal de a-Cr,O3: las sondas fueron implantadas sobre una pastilla
policristalina de 5 mm de didmetro y 1 de espesor, fabricadas con polvo de Cr,O; obtenido

comercialmente (Sigma-Aldrich, 99,9 % de pureza) y sinterizadas 3hs a 1073 K. Luego de la
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implantacion ionica y antes de realizar las medidas PAC la pastilla fue fraccionada y molida, con
el objeto de lograr una muestra lo mas puntual posible y optimizar de este modo la anisotropia de

la medida.

Medidas PAC

Al igual que en el caso del segundo experimento del Al,O;, se realizaron tratamientos
térmicos con el objeto de ir chequeando el grado de sustitucionalidad de la sonda en sitios
cationicos en funcion de la temperatura del tratamiento térmico.

Los tratamientos térmicos realizados fueron de treinta minutos a 673 K, 773 K, 873 K,
1073 K, 1173 Ky 1273 K, en forma acumulativa, registrindose una medida PAC luego de cada

tratamiento.
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CAPITULO 5
RESULTADOS EXPERIMENTALES PAC

En este capitulo presentaremos los resultados experimentales obtenidos en los
monocristales de TiO, (grupo rutilo), a-AlL,O; y a-Fe,O; (grupo corundum), y en la muestra
policristalina de o-Cr,O; (también perteneciente al grupo corundum), todos dopados por
implantacion de la sonda "*"Hf — "¥!Ta (como se describio en el Capitulo 4).

Los datos experimentales fueron analizados a través de un ajuste por cuadrados
minimos de la ecuacion 2.8 a los datos experimentales mediante el programa TDPAC, el cual

nos permite obtener las fracciones f;, la distribucion &, los parametros hiperfinos ag;y 7, y los

coeficientes S ;: ' (77) Este programa determina los errores en los parametros hiperfinos ay, J, 17

y f, y a su vez, el error de los coeficientes S;:r fue calculado analizando el cambio del

. 2 . . . , , .
estimador y~ al variar uno de los coeficientes mientras los demas se mantenian fijos (como

181 181

mostraremos mas adelante cuando estudiemos el sistema TiO,: * Ta(«— " Hf). Los coeficientes

S (77) ajustados fueron comparados con los coeficientes Sf (77) calculados con el programa

SKNTA para poder determinar la orientacion relativa entre los ejes principales del tensor GCE y
la red cristalina en la cual se encuentra la impureza (atomo sonda). Este programa tuvo que ser
modificado para poder utilizarlo con la sonda '®'Ta, ya que originalmente fue disefiado para la

sonda '"'Cd.
5-1. RESULTADOS EN TiO,: ®'Ta

En esta seccion discutiremos la determinacion de los pardmetros hiperfinos que
caracterizan al GCE, obtenidos de los espectros R(t), tanto para la muestra en la configuracion
acostada como parada (Figura 4.7a y 4.7b, respectivamente), a temperatura ambiente (TA=293
K), y para los distintos angulos ¢ mencionados anteriormente (Capitulo 4-4.1). Todos los
espectros pudieron ser ajustados con una sola clase de interaccion hiperfina (un solo f;). Esta
unica interaccion presente posee una distribucion 6 muy pequeiia, lo que sugiere, junto con otras
caracteristicas de la misma, que el 100% de las sondas se encuentran en sitios sustitucionales de
cation, libres de defectos [1].

Por ultimo se muestran los resultados de los parametros hiperfinos para la muestra

acostada y con un angulo fijo @ =45°, en funcién de la temperatura.
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Muestra acostada

En la Figura 5.1 se muestran los espectros R(t) y su transformada de Fourier. Los puntos
corresponden a los datos experimentales y las lineas llenas al ajuste realizado con el programa
TDPAC. En estos espectros puede verse facilmente, y como era de esperar, que la frecuencia
cuadrupolar @g y el pardmetro de asimetria 7 se mantienen constantes (dentro del error
experimental). Esto puede verse en el hecho que las frecuencias an, @,, y @;se mantienen en los

mismos valores a medida que se rota la muestra y estas estan directamente relacionadas con ag

yn

0,2 0.2 =30°

SUMAMMAL -+ ol sl IR o

S mananss " o o o\ VU VYVV
0,2 ~ 0.0 L N 0,2 —~ 0.0 k=
-0.2 @=10° ; o0, o, 0,2 =40° ; ’

< TN £ o AITTED

& SVVVVVYVY s < =
LS S
0,2 , 0,2 ‘
-0.2 =20° 2 00— -0.2 a5 = b0 "

o JVVVTVTVY OIWWVVUV

0.2 0.0 0.2 0,0

>

SN sl h o
I

0 1020 30 4050 "0 1 2 3 4 0 1020304050 0 1 2 3 4
1 (ns) o (Grad/s) 1 (ns) o (Grad/s)

Figura 5.1: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier (derecha),
en funcidn del angulo de rotacion ¢ (ver Figura 4.7). En la transformada de Fourier pueden

verse las frecuencias @y, a», @, y los coeficientes S;ﬁ" (77)

Como podemos ver del espectro Fourier que los coeficientes Sg’r (77) y S, lior (77), que
son las amplitudes de los respectivos picos en el espectro Fouier (ver Figura 5.1), son los que

ib
mayor variacion sufren a medida que rotamos la muestra, disminuyendo S, y r( ) y aumentando

S;lb ' (77) en funcion del aumento del angulo ¢. Esto se ve reflejado en el espectro R(t) (cuya
expresion esta dada por la ecuacion 2.15): el corrimiento del espectro (como un todo) hacia el
cero en el eje de las ordenadas da cuenta de la disminucion de Sie" (77), es decir, el espectro
queda completamente centrado en cero cuando este coeficiente se anula. El aumento de
S;lb ' (77) se refleja en un aumento en la amplitud del R(t), el cual mantiene basicamente la

misma frecuencia (@) en funcidén de ¢ debido a la gran diferencia de amplitudes que hay entre
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S;lb ' (77) con respecto a S;izbr (77) y S;;br (77) (que permanecen practicamente constantes y
pequeios). La Tabla 5.1 muestra los resultados del ajuste de los parametros hiperfinos y la
Tabla 5.2 los de los S} (77), en la cual puede verse la dependencia de los mismos en funcion

del angulo ¢ de rotacion de la muestra respecto al sistema de ejes formado por los detectores.

Como dijimos al principio del capitulo, para determinar los errores en el ajuste de los

libr

. . . 2 . .,
coeficientes S,, (77) observamos como cambiaba el estimador %~ a medida que varidbamos los

valores de estos coeficientes dejando los otros tres fijos en el programa de ajuste TDPAC. De

@ (grados) @ (Mrad/s) n I (%)
0, 127,75 0,557; 0,5,
10, 128,3; 0,5504 0,5,
20, 128,35 0,549 0,3,
30, 128,05 0,554, 0,7,
40, 128,04 0,554, 0,04
45, 128,65 0,546, 0,2,

Tabla 5.1: Parametros hiperfinos g, 7, y d en funcion del angulo ¢, productos del ajuste con el

programa TDPAC (configuracion acostada).

¢ (grados) Sy (m) SH () Sy (n) Sy (n)
0, 0,348 0,531y 0,042, 0,079
10, 0,321g 0,562 0,0414 0,0764
20, 0,22, 0,67, 0,04, 0,07,
30, 0,104 0,78, 0,04, 0,07,
40, 0,01, 0,88 0,05, 0,06,
45, 0,00, 0,90, 0,04, 0,06,

Tabla 5.2: Valores de los parametros S;i,?r (77) en funcion del angulo ¢, productos del ajuste

con el programa TDPAC (configuracion acostada) para el valor de 7 ajustado en cada espectro
(ver Tabla 5.1).

esta forma obtuvimos valores de %* en funcién de cada S} (n)en torno a su valor ajustado

libremente (valor que minimiza el y”). Estos valores fueron ajustados con un polinomio de
orden 3, y obtuvimos los valores maximo ( S}" (n)max) y minimo (S)" (n)min) de cada S} (77)
correspondientes al valor de %> mas el 10% sobre la curva del polinomio ajustado. De esta
forma el error fue asignado al mayor de los intervalos entre S;gr (ﬂ)max y S;i:r (n)min respecto
al valor ajustado libremente, como muestra la Figura 5.2. Este método para calcular los errores

en los coeficientes S)°" (77) fue empleado para el analisis de todas las medidas realizadas sobre
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muestras monocristalinas, por lo que no volveremos a describirlo cuando presentamos sus
resultados experimentales.
Para poder determinar la orientacion relativa de los ejes principales del tensor GCE con

. . . . . ef :
respecto a los ejes cristalinos del monocristal, se calcularon los coeficientes Sy, (77) mediante el

programa SKNTA, el cual fue descrito en el Capitulo 3. Estos coeficientes no so6lo dependen del
parametro de asimetria 7 sino también de las direcciones de emision de 1 y % respecto a los
ejes principales del tensor GCE, es decir de la orientacion del tensor GCE respecto a los
detectores, lo que hace que la forma del espectro R(t) dependa de la orientacion de la muestra

respecto a los detectores. Para el calculo se tomd 7= 0,55 ya que este es el valor que resulté del

1,20 .
1,16+ _

o L1240 -

=
1,08 _
2
1,04 —Zm ___________________________ 5 .
S’]2[3’(’7) min SJZI?(’]) max)
0,12 0,13 0,14

libr
S, (1)

Figura 5.2: Ejemplo del calculo en el error de los S;‘E’ (77) . Aqui se muestra el caso de

Sg’r (77) para la muestra parada y con un angulo ¢ = 20°. La linea continua es el polinomio de

orden 3 utilizado para el ajuste.

ajuste a los datos experimentales con el programa TDPAC antes mencionado. La Figura 5.3

muestra los puntos experimentales S1°" (77) y la comparaciéon con los valores Sf:n(n)

calculados, para la posicion del GCE respecto de los detectores en que los valores de estos
coeficientes mas se asemejan. De esta forma sabemos que la orientacion del GCE respecto a los
detectores es la que introdujimos en el programa de calculo, y conociendo la orientacion de la
muestra respecto a los detectores, podemos determinar la orientacion del GCE respecto a los

ejes cristalinos de la muestra.
. ’ f . . . .
Para realizar los calculos de los S¢ se tuvieron en cuenta las posibles orientaciones
Kn

predichas por el modelo de cargas puntuales (PCM) y por el método APW+lo. En ambos casos

los sistemas de ejes principales son coincidentes, pero no lo son en la ubicacion de los Vj. En
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dichos calculos V33 coincide con los ejes [1-10] (predicciones PCM) y [001] (predicciones
APW-+lo), estos direcciones son coincidentes con los ejes X y Z del sistema de ejes cristalinos
de la Figura 6.1, respectivamente.

De acuerdo a estas comparaciones se determind que Vs3 (componente mayor del tensor
GCE diagonalizado) se encuentra en la direccion del eje [001] = ¢, es decir con Va3

perpendicular al plano de los detectores, mientras que Vi1 y V2, se encuentran en dicho plano,

1.0 T T T T T T T T T T 1,0

B B ef
SK()
ef
0,8 40,8 SKI
- Y
- SKZ
0,6 10,6 of
:5 N A < Sj(.?

B2 - EA
0.4 40,4 ° Slibr
20
A Slibl'
0,2 40,2 21
S[ibr
0.0 40,0 s S

0 10 20 30 40 50

¢ (grados)

Figura 5.3: Comparacion de los S,ifn (77) calculados con el programa SKNTA para un 7=0,55

y los S ;': ' (77) ajustados con el programa TDPAC. Los errores experimentales estan incluidos
dentro de los simbolos.

b a

4%
& 22__.5'

Figura 5.4: Orientacion relativa del GCE respecto a los ejes cristalinos de la muestra y al
sistema formado por los detectores.
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apuntando a los detectores para ¢ = 0°, es decir a 45° de los ejes a y b, como puede verse en la
Figura 5.4. Esto era predecible de la inspeccion de los espectros experimentales de la Figura 5.1
por el cambio suave de los coeficientes al rotar alrededor de un eje perpendicular al plano de los

detectores, ya que si #=0 una rotacion alrededor de un Vj3 perpendicular a dicho plano deja
invariante a los S,ifn (77) y por lo tanto al R(t).

Para tener la seguridad de que V33 se encontrara exactamente normal al plano de los
detectores y no en sus cercanias, realizamos los calculos desplazando a Vs3 un angulo o
respecto al eje [001] = ¢ (que es normal al plano de los detectores para la muestra en esta
posicion) de forma tal que al hacerlo rotar este describiese un cono. Esto puede realizarse de
diversas formas, siendo las mas significativas las correspondientes a rotar sobre el plano de los
detectores al eje V,, (Figura 5.5a izquierda) o al Vy; (Figura 5.5a derecha) en torno a un eje

perpendicular a dicho plano. A medida que se iba aumentando el angulo ¢, los valores de los
coeficientes S§. (77) calculados se alejaban de los valores experimentales, como lo muestra la

Figura 5.5b, en donde las lineas grises corresponden a un desplazamiento de V33 de 10°

0.8 A 108 “gr 0.8 A 40,8

0.6 o 10,6 Ry 0.6 " o6

il

f
Kn

S,
Kn

2
of

Si:'.l‘u'

04 404 . S":’ 0.4 404

40,0

0 0 20 30 40 50 0 0 20 30 40 50
¢ (grados) ¢ (grados)

Figura 5.5: Estimacion de la incerteza en la determinacion de la orientacion de Vi3, a)
Posiciones del GCE en la que se inclind V33 para calcular los S,e(fn (77), a la izquierda se gir6

alrededor del eje Vo, y a la derecha alrededor del Vi;. b) Comparacion entre los valores
calculados con « =0° (lineas negras) y o = 10° (lineas grises).
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respecto al eje €. Realizando este procedimiento para varios valores de « se concluye que en la
determinacion de la posicion de V3 tenemos una incertidumbre del orden de £3°.

Este método de calcular el error en la orientacion de Va3 fue empleado para el analisis de
todas las medidas realizadas sobre muestras monocristalinas, por lo que no volveremos a

describirlo cuando presentamos sus resultados experimentales.

Muestra parada

En la Figura 5.6 se muestran los espectros R(t) y su transformada de Fourier para esta
configuracion. Al igual que en el caso anterior los puntos representan los datos experimentales y
las lineas llenas son los ajustes realizados con el programa TDPAC. De los espectros Fourier
puede verse nuevamente, como era de esperar al igual que en el caso de la muestra acostada,

que la frecuencia cuadrupolar agy el parametro de asimetria 77 se mantienen constantes e

0,1 S -0,2 0,1

ot diala

S L
_—
L
—_—

R
Ry

Amplitud (U.A)

o UVVVVVVVVVH

0’2 ¢= 300 \_M .
02 o=10°

02

0,2
o1 AUI\V/\V/\ "V“J‘J‘u
mn Al Vg L
2 AW o wvf\vmvﬁvnv/\vﬂvf\\,/\vn
8,; P=20" 0.0 LJ\/L 82; - ("":450‘ 0.0 \_J/UL/L
0 1020304050 0 1 2 3 4 0 102030 4050 0 1 2 3 4
1 (ns) o (Grad/s) 1 (ns) o (Grad/s)

Amplitud (U. A))

oL
—o
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Figura 5.6: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier (derecha),
en funcidn del dngulo de rotacidon ¢ (ver Figura 4.7b).

@ (grados) w (Mrad/s) n J (%)
0, 128,65 0,550, 0,5,
10, 128,4, 0,556, 0,4,
20, 128,44 0,558, 0,4,
30, 128,43, 0,553, 0,3,
40, 128,439 0,559, 0,24
45, 128,33 ; 0,552, 0,14

Tabla 5.3: Parametros hiperfinos g, 7, y d en funcion del angulo ¢, productos del ajuste con el
programa TDPAC (configuracion parada).
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¢ (grados) S () S, () Sy () Sy ()
0, 0,792, 0,127 0,066, 0,015
10, 0,693 0,129, 0,152, 0,027,
20, 0477, 0,128 0,345, 0,049
30, 023, 0.17, 0.52, 0.06,
40, 0,03, 0.22, 0.67, 0.07,
45, 0,00, 0.23, 0.70, 0,06,

Tabla 5.4: Valores de los parametros S;sr (77) en funcion del angulo ¢, productos del ajuste

con el programa TDPAC (configuracion parada) para el valor de 7 ajustado en cada espectro
(ver Tabla 5.3).

iguales a los de la otra configuracion. Con respecto a los coeficientes S;‘,ﬂ” (77) puede notarse
tanto en el espectro Fourier como en el R(t) que los que mayor cambio sufren son el Sygr (77) y

elS;;br (77), mientras el primero disminuye el segundo aumenta al aumentar ¢. Esta gran

variacion (comparada con el caso de la muestra acostada) da cuenta de que V33 ya no se

encuentra perpendicular al plano de los detectores, sino probablemente sobre ¢l. En las Tablas
5.3 y 5.4 se muestran los parametros hiperfinos y el de los S;i:r (77), respectivamente,

provenientes de los ajustes a los datos experimentales.
Para la determinacion de la orientacion relativa del GCE con respecto a los detectores se

procedié de forma analoga a lo hecho anteriormente, es decir, se calcularon los coeficientes

S,ifn (77) mediante el programa SKNTA para diferentes posiciones y nuevamente fueron

comparados con los S;:r (77) ajustados. Al igual que en el caso de la configuracion acostada

utilizamos 77=0,55. La situacion que se presenta acd es un poco mas complicada ya que si

V33 se encuentra ahora en el plano de los detectores, coexisten dos posibles orientaciones del

v, A V,, A

y i

c K c
& V33_.4?)" "V33_/€0'

Figura 5.7: Posiciones relativas del GCE respecto a los detectores en el caso en que Va3 se
encuentra en el plano de los detectores, originados por las dos orientaciones relativas de los
octaedros de los oxigenos primeros vecinos a la sonda (ver Capitulo 4.1). ¢ se mide respecto
a la posicion del eje ¢ coincidente con un detector.
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tensor GCE. En la mitad de los sitios cationicos V5, se encuentra en el plano de los detectores y
V11 perpendicular a dicho plano, y en la otra mitad Vi, se encuentra en el plano de los detectores
y Vi, perpendicular a éste, como lo muestra la Figura 5.7. Esto se debe a las dos posibles
orientaciones en la red de los octaedros formados por los seis oxigenos primeros vecinos al
cation como se describid en el Capitulo 4.1. En el caso de la muestra acostada esto no fue

considerado ya que si rotamos 90° respecto de V33 se obtienen una configuracion exactamente

. . f .
igual, y por lo tanto los coeficientes Sy, (77) calculados son los mismos en uno u otro caso.

En consecuencia, el calculo de los Sﬁfn (77) se realizo para ambas orientaciones y se
promediaron ambas con el mismo peso. La Figura 5.8 muestra la comparacion de los puntos
experimentales S;isr (77) y los valores calculados S,ifn (77) para la posicion relativa entre el GCE

y los detectores en que los valores de estos coeficientes mas se asemejan, es decir para la
posicion en que la componente mayor del tensor GCE (V33) esta en la direccion del eje ¢ = [001]
(Z en nuestro sistema de ejes cristalinos de la Figura 6.1), corroborando la prediccion de la

orientacion obtenida cuando se analiz6 la muestra en la posicion acostada.

1,0 T T T T T T T T T T 1,0

of
SK()
ef
0,8 40,8 SKI
of
- SK2
0,6 40,6 4
S = S K3
S v S
RS A
0,4 E 0,4 libr
g Szo
A Sllbr
0,2 40,2 21
Slibr
0,0 40,0 A
0 10 20 30 40 50

¢ (grados)

Figura 5.8: Comparacion de los Sﬁfn (77) calculados con el programa SKNTA para un 7=0,55

y los S;i,?r (77) ajustados con el programa TDPAC, en funcién del angulo de rotacién ¢ . Los

errores experimentales son mas pequeiios que los simbolos.

Para determinar la incerteza en la determinacion de la direccion de Vs3 procedimos de la
misma forma que para el caso de la muestra acostada, encontrando una incerteza de + 3°, que es
la misma que obtuvimos en el caso anterior.

En la Figura 5.9 se muestran los valores de 77y axy ajustados con el programa TDPAC,

en funcion del angulo @ tanto para la muestra en la posicion acostada como en la posicion



88 CAPITULO 5
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Figura 5.9: Parametro de asimetria 7 y frecuencia cuadrupolar wq en funcion de la
orientacioén de la muestra para el caso de la muestra en la configuracion “acostada” y
“parada”. Los datos fueron ajustados con el programa TDPAC.

parada, en donde pueden verse, y como era de esperar, que tanto el pardmetro de asimetria 7
como la frecuencia cuadrupolar @ no dependen de la posicion relativa de la muestra respecto a
los detectores.

Finalmente en la Tabla 5.5 se resumen los valores experimentales de los parametros

hiperfinos como promedio sobre todas las medidas realizadas.

an(Mrad/s) n V33 (102 V/m?) | Direccion de Vag* | §(%) f (%)
128,34 0,55, 14,32, [001] 0,4, 100

Tabla 5.5: Valores experimentales de wq, 7, f, 6, Va3 y de la direccion de V3 respecto de los
ejes del cristal. * Incerteza de + 3° en la determinacion de la orientacion de Vg3, Para obtener
V33 a partir de las frecuencias cuadrupolares ax se utilizo Q("*'Ta) =2,36(5) b [2].

Dependencia con la temperatura del tensor GCE

Para finalizar con la presentacion de los datos experimentales del TiO, dopado con
impurezas "*'"Hf—'*'Ta se muestra en la Tabla 5.6 los valores de los ajustes de gy nen
funcion de la temperatura T para el caso de la muestra acostada y con ¢ = 45°. La figura 5.8a
muestra esta dependencia de ag en funcion de la temperatura T, en donde puede verse su
aumento lineal a medida que aumenta T, con una pendiente de 3.55* 10 Mrad s K™, mientras
que el parametro de asimetria 77 (Figura 5.8b) se mantiene practicamente constante, lo cual se

encuentra de acuerdo con lo publicado en la literatura para muestras policristalinas [3].
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Respecto a la orientacion de Va3, puede verse en la Tabla 5.7 que en todo este rango de
temperaturas los valores de los S;E ' (77) ajustados no se apartan de los S;i: ' (77) a temperatura

ambiente (293 K) (para esta misma posicion de la muestra), lo cual significa que la direccion

del GCE no depende de la temperatura.

T=300 K T=573 K T=873K | T=1073K | T=1223 K
o [Mrad/seg] 128,65 128, 130, 130, 132,5,
n 0,546, 0,58, 0,58, 0,59, 0,59,

Tabla 5.6: Valores de g y 7 en funcion de la temperatura T, para el caso de la muestra en la
posicion acostada y con una orientacion relativa a los detectores de ¢ = 45°.

b

0,81 )
Z 0.6] -~ goraea e ]
5
2 120 = 0,4
S ] 0,21

115
250 500 750 1000 1250 250 500 750 1000 1250
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 5.10: Variacion de a) la frecuencia cuadrupolar @wg y b) 7 en funcién de la
temperatura. En ambos casos los puntos corresponden a los datos experimentales ajustados
con el programa TDPAC, mientras que la linea llena corresponde al ajuste  mq(T) = (127,55 +
T 3,55* 10° K') Mrad/s. La linea punteada corresponde al valor reportado por .M. Adams y
G.L. Catchen [3].

S () S, () S5 () Sy ()
T=300K 0,00, 0.91, 0,05, 0,04,
T=573K 0,00, 0.92, 0,05, 0,03,
T=873K 0,04, 091, 0,02, 0,03,
T=1023K 0,03, 0.90, 0.04, 0,03,
T=1223K 0,01, 0.88, 0,07, 0,04,

Tabla 5.7: Valores de los coeficientes Si° (77) en funcion de la temperatura T, para el caso

descripto en la Tabla 5.6.
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5-2. RESULTADOS EN a-Al,0;: ' Ta

En esta seccion describiremos los resultados de dos experimentos PAC realizados sobre
monocristales de a-Al,0; dopados por implantacién iénica de la sonda '"*"Hf — '™ Ta (Capitulo
4). Los resultados del primer experimento se encuentran publicados en la Ref. [4].
Primeramente presentaremos los resultados mas importantes de este primer experimento para

luego centrarnos en el segundo.

5-2.1 PRIMER EXPERIMENTO PAC

En este experimento se realizaron basicamente dos series de medidas PAC, una luego de
un tratamiento térmico a 1073 K en aire durante una hora y la segunda, después de un segundo
tratamiento térmico a 1173 K durante una hora.

Luego del primer tratamiento térmico realizamos medidas para la configuracion
acostada de la muestra (ver Capitulo 4.4) y con posiciones a ¢ = 0° y 45°. Por otro lado luego
del segundo tratamiento térmico realizamos medidas para la configuraciéon acostada de la
muestra en las posiciones ¢ = 0°, 10°, 20°, 30° y 45°, y para la configuracion parada en ¢ =-10°,
-5°,0°, 10° 20°, 30° 35°, 40°, 42.5°, 45° y 47.5°.

Primer tratamiento térmico
Como primera medida vamos a sefialar que luego del primer tratamiento térmico fueron
necesarias dos interacciones hiperfinas (HFI1 y HFI2) para ajustar los datos experimentales.
Estas interacciones poseen poblaciones del 70% y del 30% para HFI1 y HFI2, respectivamente.
En la Figura 5.11 mostramos los espectros R(t) y sus respectivas transformadas de Fourier
correspondientes a las medidas realizadas después de este primer tratamiento térmico, donde
puede verse que los espectros permanecen inalterados al rotar la muestra alrededor de un eje
perpendicular al plano de los detectores, lo que indica que el parametro de asimetria 77 es

cercano a cero y que Vi3 es aproximadamente paralelo a dicho eje. Por otro lado, de las
transformadas de Fourier puede verse que el valor de S)" se mantiene constante, lo cual esta
relacionado con que espectro R(t) no se desplaza sobre el eje de las ordenadas. Otra

" . lib
caracteristica que puede observarse de las transformadas de Fourier es que S, es el de mayor

amplitud, mientras que S;zbr y S;gbr son practicamente despreciables, explicando la forma
practicamente sinusoidal (monocromatica) del espectro, cuya amplitud permanece constante ya
que S;ilb " permanece constante. El poco amortiguamiento del espectro esta relacionado con la

baja distribucién & que presenta cada interaccion. Por tltimo, en la Tabla 5.8 mostramos los
parametros hiperfinos que caracterizan a cada una de la interacciones necesarias para reproducir

los datos experimentales.
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Figura 5.11: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcion del angulo de rotacion ¢ (ver Figura 4.7) después del primer tratamiento
térmico, para la configuracion de la muestra acostada.

@ (grados) | an (Mrad/s) n (%) (%)

HFII1 0, 102,4, 0,11, 6,85 706
45, 101,14 0,075 6,05 67;

HFI2 0, 109,35 0,035 0,04 305
45, 108,65 0,0 0,04 33,

Tabla 5.8: Parametros hiperfinos aq, 77y o de las dos interacciones observadas en funcion del
angulo ¢ , para la configuracion de la muestra acostada, después del primer tratamiento
térmico.

Segundo tratamiento térmico

Luego de realizar el segundo tratamiento térmico también fueron necesarias dos
interacciones hiperfinas para ajustar a los datos experimentales, pero contrariamente a lo
ocurrido luego del primer tratamiento térmico, la poblacion de la HFI1 disminuye abruptamente
de 70% a 40%, y la interaccion HFI2 desaparece dando lugar a la aparicion de otra interaccion
distinta que llamaremos HFI3, la cual posee una poblacion del 60%. Este comportamiento
andémalo luego del segundo tratamiento térmico nos motivo a realizar el segundo experimento
para tratar de caracterizar al a-Al,O;:Ta con HFI1 y HFI2, asociadas a sondas localizadas
sustitucionalmente en sitios del Al.

Las medidas PAC fueron nuevamente realizadas a temperatura ambiente (TA) y para las
configuraciones acostada y parada mencionadas anteriormente (ver Capitulo 4). En la Figura
5.12 se muestran los espectros R(f) y sus correspondientes transformadas de Fourier

correspondientes a las posiciones ¢=0°y ¢ =45° de las medidas realizadas luego del segundo

tratamiento térmico en la configuracion acostada. Como puede verse en las transformadas de
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Fourier la disminucion en la amplitud del coeficiente S;lb " (respecto al tratamiento anterior) se

debe basicamente a la disminuciéon en la poblacién de las sondas que experimentan la
interaccion HFI1, la cual era mayoritaria antes de este segundo tratamiento térmico. Otra

. . . . , lib
diferencia respecto al caso anterior es el cambio en la altura del coeficiente S, el cual es

atribuible a la aparicion de la nueva interaccion HFI3, ya que al ser similares las interacciones
HFI1 y HFI2, la poblacion total cambia de un 100% a un 40% luego del segundo tratamiento. A
pesar de esta disminucion en la poblacion de HFI1, esta interaccion se encuentra ahora menos
distribuida. A medida que ¢ va de 0° a 45° tanto la forma del espectro como el de su
transformada permanecen inalterados, lo cual significa que para HFIl el pardmetro de
asimetria 77 sigue siendo cercano a cero y Vi3 perpendicular al plano de los detectores. Con
respecto a HFI3 no podemos obtener conclusiones al inspeccionar los espectros ya que su

espectro posee una distribucion 5 veces mayor.

-0,1
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S ol 2 U\ N
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Figura 5.12: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcion del angulo de rotacion ¢ (ver Figura 4.7) después del segundo
tratamiento térmico, para la configuracion de la muestra acostada.

En la Figura 5.13 se muestran los espectros R(t) y las transformadas correspondientes a

la muestra medida luego del segundo tratamiento térmico y para la configuracion parada de la

. libr o
muestra. En esta figura puede verse que los coeficientes S,," que sufren mayor variacion en

funcién del angulo ¢ son Sy(?r y Syzbr , lo cual indica que V33 se encuentra en el plano de los

detectores o cercano a éste, para esta configuracion de la muestra.
En la Tabla 5.9 se muestra el promedio de los parametros hiperfinos que caracterizan
ambas interacciones correspondiente a todas las medidas realizadas después del segundo

tratamiento, tanto para la muestra acostada como para la muestra parada. Como puede verse en
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Figura 5.13: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcion del angulo de rotacion @) para la muestra parada después del segundo
tratamiento térmico.

ax [Mrad/seq] n S (%) (%)
HFI1 99, 0,17, 1,4, 40,
HFI3 163,1; 0,715 7,04 60;

Tabla 5.9: Parametros hiperfinos aq, 77, 0y f promedio que caracterizan las dos interacciones
observados después del segundo tratamiento térmico, para la configuracion de la muestra
acostada.

esta tabla, el parametro de asimetria de la interaccion HFI3 es muy elevado para estar
relacionado con sondas situadas en sitios axialmente simétricos (como lo es la estructura
corundum) y ademas, por no poseer un comportamiento monocristalino, no estudiamos la
direccion del tensor GCE de dicha interaccion.

Para determinar la orientacion de los ejes principales del tensor GCE de la interaccion

HFII respecto a los ejes cristalinos del monocristal, procedimos de la misma forma que para el

caso del TiO,:Ta, es decir se calculan los S,ifn(n) con el programa SKNTA (descrito

. : ., . libr .
anteriormente), y de la mejor comparacion entre estos coeficientes y los S, ajustados
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podemos determinar la orientacion de los ejes principales del tensor respecto de los detectores y,
conociendo la orientacion de los ejes cristalinos respecto del laboratorio (detectores), podemos
determinar la orientacion de los ejes principales con respecto al cristal. En este experimento se
determiné solo la direccion del eje principal que contiene la componente V33 del tensor GCE de

la interaccion HFI1 respecto a los ejes cristalinos.

De acuerdo a los resultados experimentales, para el calculo de los Sg (77) tomamos un

n = 0,17, lo cual como veremos implica una complicacion extra. En efecto, si 7 fuese
exactamente cero y la componente mayor del tensor GCE es paralela al eje C, todas las posibles
orientaciones de los ejes X e Y en el plano a-b generan un sistema de ejes principales (sistema en

el cual el tensor GCE es diagonal, ver apéndice 1), con lo cual existen infinitas posibilidades de
ejes principales. De esta forma si promediaramos los valores de los coeficientes S,ifn (77) de

todas las posibles posiciones de los ejes X e y encontrariamos siempre el mismo valor para estos
coeficientes y no seria necesario distinguir entre rotaciones de Vi; y Vy, alrededor de V3 (ver
Figura 5.14b). Es decir que tanto para la muestra acostada como para la muestra parada (si Vs3
coincide con el eje C) tener en cuenta la rotacion que existe entre las dos configuraciones que

generan la red (Figura 4.2b) no tiene sentido, ya que para cada una de ellas se predicen los

mismos coeficientes Sffn (77) para una dada orientacion del cristal respecto de los detectores. Sin

embargo, para el caso de aquellas interacciones en las que 7 es diferente de cero, es necesario
estudiar estas dos configuraciones que generan la red las cuales se encuentran basicamente
rotados 60° y promediarlas, ya que para cada configuracion existe un sistema de ejes
principales distinto donde la prediccion de los coeficientes es distinta para una dada posicion del

cristal.

Figura 5.14: Orientacion relativa del GCE respecto a los ejes cristalinos de la muestra y al
sistema formado por los detectores para los casos de muestra a) acostada y b) parada. La
posicion del GCE, en cada caso, corresponde a ¢=0.
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Con todo esto para el calculo de los coeficientes S,ifn (77) en la configuracion acostada

de la muestra, tomamos la orientacion de los ejes principales del tensor GCE respecto de los
detectores con el V,, apuntando hacia uno de los detectores (¢ = 0), y en la configuracion
parada, con el V33 apuntado a uno de los detectores (¢ = 0), como se muestra en la Figura 5.14.
Cabe aclarar que la eleccion de ¢=0 es arbitraria. De esta forma para cada configuracion de la
muestra se promedian los Sifn (77) correspondientes a los ejes principales del tensor GCE
orientados como en la Figura 5.14, con otro que se encuentra rotado 60° alrededor de V33. En la

Figura 5.15 se muestra la comparacion de los coeficientes Sy (77) obtenidos

a) 1,0 T T T T T T T T T T 1,0
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Figura 5.15: Comparacion de los S;fn (77) calculados con el programa SKNTA (lineas

continuas) para 77=0,17 y los S;i: " de la interaccion HFII ajustados con el programa TDPAC

luego del segundo tratamiento térmico para a) configuracion acostada y b) configuracion
parada.
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experimentalmente para las configuracion acostada y parada (ambas después del segundo
tratamiento térmico) con los valores de los coeficientes calculados S,ifn (77) La comparacion

mostrada en estas figuras es concluyente en la determinacion de la orientaciéon de V33 la cual
coincide con el eje c=[001] del monocristal. Para estar seguros de esta asignacion se probaron
calculos donde Vi1 y V3, no se encontraban perpendiculares a los bordes del monocristal, pero
estas predicciones se apartaban de los resultados experimentales. De este analisis podemos ver
que Vi1 y Vy estan en el plano a-b y perpendiculares a los bordes del cristal, pero al no conocer
la orientacion de los ejes cristalinos a y b en el monocristal no podemos determinar la

orientacion de Vi1 y V.

5-2.2 SEGUNDO EXPERIMENTO PAC

Como mencionamos antes, la situacion inesperada que se presentd luego del segundo
tratamiento térmico (1 hora a 1173 K) nos motivo a realizar este segundo experimento tratando
de caracterizar al a-Al,O3;:Ta con las interacciones HFI1 y HFI2 las cuales redujeron
abruptamente su poblacion luego de este segundo tratamiento térmico del primer experimento
descrito anteriormente.

A la nueva muestra se le realizaron tres tratamientos térmicos, de treinta minutos cada
uno, a 673 K, 873 Ky 1073K en forma acumulativa. Las medidas PAC fueron realizadas a TA
después del ultimo de estos tratamientos térmicos y para las configuraciones acostada y parada
mencionadas anteriormente (ver Capitulo 4.4). Para ambas configuraciones de la muestra las
medidas fueron tomadas para ¢ = 0°, 10°, 20°, 30°, 40° y 45°. También se realizaron medidas a
TA después del primer y segundo tratamiento, en la configuracion parada, en las posiciones ¢ =
22° y 45° para analizar como evolucionaban las poblaciones de las interacciones HFI1 y HFI2
después de cada tratamiento (al final del capitulo se discute el efecto de los tratamientos
térmicos sobre las interacciones). El tratamiento de los resultados es similar al de los
experimentos anteriores. A continuacion mostraremos los resultados PAC obtenidos de las
medidas a TA luego del ultimo de los tratamientos térmicos mencionados.

Muestra acostada

En la Figura 5.16 se muestran los espectros R(t) y sus transformadas de Fourier
correspondientes a las medidas realizadas con la muestra en la configuracion acostada.

Nuevamente para esta posicion de la muestra, como era de esperar, los espectros en
todas las posiciones son similares, lo que muestra que 77 es proximo a cero y que la orientacion
de V33 es perpendicular al plano de los detectores. Como era esperable, luego del tratamiento

térmico a 1073 K, fueron necesarias las dos interacciones hiperfinas (HFI1 y HFI2) para ajustar
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los datos experimentales. En las Tablas 5.10 y 5.11 muestran los parametros hiperfinos y los

. lib . . . .y . .
coeficientes Sz'nr (77) , respectivamente, pertenecientes a la interaccion mayoritaria HFI1 en
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Figura 5.16: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcion del angulo de rotacion ¢ (ver Figura 4.7), para el caso de la muestra
acostada.

@ (grados) | ex (Mrad/seg) n 5 (%) (%)
0, 101,65 0,15, 5,63 746
10, 102,4, 0,15, 5,65 745
20, 102,55 0,17, 5,63 71,
30, 101,8, 0,16, 5,63 75
40, 101,15 0,17, 5,63 73,
45, 101,8g 0,15, 5,63 724

Tabla 5.10: Parametros hiperfinos @q, 7 y o correspondientes a la interaccion mayoritaria
HFI1, en funcién del angulo ¢, para la configuracion de la muestra acostada.

¢ (Grados) Su' (7) S () S»' () Su ()
0, 0,00, 0.84, 0,00, 0.12,
10, 0.01, 0.84, 0,01, 0.12,
20, 0,003 0.84; 0,03; 0.12;
30, 0,03, 0.82; 0,03; 0.14;
40, 0,005 0.81, 0,03; 0,15,
45, 0,005 0.83, 0,025 0,143

Tabla 5.11: Valores de los coeficientes S;i: ' (77) en funcion del angulo @, correspondientes a la

interaccion mayoritaria HFI1, para la configuracion de la muestra acostada.
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@ (grados) | ep (Mrad/seg) n 3 (%) (%)
0, 109,24 0,0 0,05 264
10, 109,25 0,0 0,08 265
20, 108,55 0,0 0,08 29,
30, 108,8; 0,07, 0,08 25,
40, 109,24 0,0 0,05 27,
45, 109,3; 0,05, 0,05 28,

Tabla 5.12: Parametros hiperfinos aq, 17y d correspondientes a la interaccion minoritaria HF12,
en funcion del angulo ¢, para la configuracion de la muestra acostada.

¢ (Grados) Su' (7) S () S»" (1) Su ()
0, 0.01 0.90; 0,00, 0,09
10, 0,005 0.90; 0,00¢ 0,09
20, 0,00, 0.94; 000, 0,05¢
30, 0,00, 0.91; 0,005 0,09,
40, 0.00, 0.95, 000, 0.05,
45, 0,00, 0.90, 0,00, 0,06,

Tabla 5.13: Valores de los coeficientes S;ﬁ' (77) en funcion del angulo ¢, correspondientes a la

interaccion minoritaria HFI2, para la configuracion de la muestra acostada.

funcién del angulo de rotacion ¢ obtenidos con el programa TDPAC, mientras que las Tablas
5.12 y 5.13 muestran los correspondientes a la interaccion minoritaria HF12.

Con el fin de determinar la orientacion del GCE respecto del sistema de referencia
formado por los detectores, mostramos en la Figura 5.17a la comparacion de los coeficientes

experimentales Sysr (77) con los calculados Sf(fn (77) para la interaccion mayoritaria HFI1,

mientras que en la Figura 5.17b mostramos la comparacion correspondiente a la interaccion
minoritaria HFI2. En ambos casos las lineas corresponden a la mejor comparacion, la cual se
obtiene para el caso de HFI1 cuando V33 se encuentra 10° separado de un eje perpendicular al
plano de los detectores, mientras que para la HFI2 cuando V33 se encuentra paralelo a un eje
perpendicular al plano de los detectores al igual que el eje ¢ del monocristal, como se muestra
en las Figura 5.17a y 5.17b, respectivamente. Cabe aclarar que en el caso de HFI1 (ver Figura

5.17a), los calculos de los coeficientes Sﬁfn (n)dan el mismo valor al desplazar V33 respecto del

eje ¢ del monocristal rotando alrededor de V,; o de Vi1, ya que el pardmetro de asimetria es

proximo a cero, lo que implica que V~V1;. Finalmente, basandonos en los resultados obtenidos
. . ., . . . f
experimentalmente, para el caso de la interaccion mayoritaria HFI los coeficientes Sy, (77) se

calcularon utilizando un 7=0,15, mientras que para el caso de la interaccion minoritaria HFI2
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con un 77=0. De esta forma podemos afirmar que para la interaccion HFI1 V33 esta desplazada
10° respecto del eje cristalino ¢, mientras que para la interaccion HFI2 se encuentra en la

direccion del eje €. Para el caso de la interaccion HFI1, y dado que se usé un 720 en los
calculos de los Sﬁfn (77), se tuvieron en cuenta y promediaron, al igual que en el primer

experimento, los célculos para las dos posibles configuraciones generadas por la red (Figura
4.2). Al igual que antes, no podemos decir nada de la orientacion de Vi1 y de Vy,, ya que no

conocemos las orientaciones de los ejes cristalinos a y b del cristal.
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Figura 5.17: a) Comparacion de los Slifn (77) calculados con el programa SKNTA (lineas

continuas) para un 70,15 y los S;: " de la interaccién mayoritaria HFI1. b) Comparacion de

los S;fn (77) (lineas continuas) para un 7=0 y los S;:r de la interaccion minoritaria HFI2.
Ambos casos corresponden a la configuracion acostada de la muestra. Los célculos de los
Se (77) corresponden a la configuracion del GCE mostrada a la derecha, en cada caso.
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Muestra parada

Para el caso de la muestra en la configuracion parada realizamos el mismo analisis de
las interacciones HFI1 y HFI2 que para el caso de la muestra en la configuracion acostada.
En la Figura 5.18 se muestran los espectros R(t) y sus correspondientes transformadas de

Fourier de las medidas PAC realizadas para esta configuracion de la muestra.
. libr libr
Como puede verse de los espectros los coeficientes S,)' y S,, son lo que mayor

cambio sufren y, a medida que uno de ellos aumenta el otro disminuye. Esto quiere decir que
para esta configuracion de la muestra la componte mayor del tensor GCE rota en el plano de los
detectores a medida que ¢ varia.

En las Tablas 5.14 y 5.15 se muestran los parametros hiperfinos y los coeficientes

S;: ' (77) respectivamente, pertenecientes a la interaccion mayoritaria HFI1 en funcion del
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Figura 5.18: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcion del angulo de rotacion ¢ (ver Figura 4.7), para el caso de la muestra
parada.

@ (grados) ao (Mrad/s) n (%) (%)
0, 101,79 0,114 6,05 815
10, 101,54 0,11 4, 836
20, 103,8¢ 0,114 6,84 825
30, 103,74 0,12, 6,84 82;
40, 103,7, 0,105 5,64 773
45, 103,0; 0,14; 5,24 765

Tabla 5.14: Parametros hiperfinos @y, 77y o correspondientes a la interaccion mayoritaria HFI1
en funcion del angulo ¢ para la configuracion de la muestra parada.
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¢ (Grados) Sy’ () Su () Sy’ () Sy ()
0, 0,69, 0.19, 0,08, 0.02;
10, 0,66, 0.18, 0.13; 0,00,
20, 0.36, 0.17, 035, 0.1,
30, 0.15, 0.15, 0,56, 0.13,
40, 0.01, 0.13, 0.71; 0.14;
45, 0,01, 0.13, 0.70, 0,14,

Tabla 5.15: Valores de los coeficientes S;gr (77) en funcion del angulo ¢, correspondientes a la

interaccién mayoritaria HFI1, para la configuracion de la muestra parada.

@ (grados) | ax (Mrad/seg) n (%) f(%)
0, 108,29 0,0 0,08 19,
10, 108,29 0,0 0,05 17,
20, 108,74 0,0 0,05 18,
30, 109,15 0,04, 0,04 18,
40, 109,6, 0,115 0,04 23,
45, 109,2, 0,105 0,04 24,

Tabla 5.16: Parametros hiperfinos ayq, 77y d correspondientes a la interaccion minoritaria HFI2
en funcion del angulo ¢ para la configuracion de la muestra parada.

¢ (Grados) Sy’ () Su () Sy’ () Sy ()
0, 0.6% 021 0,105 0,00,
10, 0.61; 0.25; 0,14, 0,005
20, 0.37 0.25; 0,38 0.01
30, 0.23; 0.18s 0,59 0.00s
40, 0.06; 0.25 0.68; 0,00,
45, 0,02 0.22; 0,765 0,00s

Tabla 5.17: Valores de los coeficientes S;gr (77) en funcion del angulo ¢, correspondientes a la

interaccién minoritaria HFI2, para la configuracion de la muestra parada.

angulo de rotacion ¢, mientras que en las Tablas 5.16 y 5.17 se muestran los correspondientes a
la interaccion minoritaria HFI2.
Con el fin de determinar la orientacion del GCE respecto del sistema de referencia

formado por los detectores, se muestra en la Figura 5.19a la comparacion de los coeficientes

experimentales S;gr (ﬂ)con los calculados Sffn (77) para la interaccion mayoritaria HFII,

mientras que en la Figura 5.19b la comparacion correspondiente a la interaccidn minoritaria

HFI2. En ambos casos las lineas corresponden a la mejor comparacion, la cual se obtiene para el
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caso de HFI1 cuando V33 se encuentra 10° separado del plano de los detectores, mientras que
para la HFI2 cuando V33 se encuentra en dicho plano, como se muestra en las Figuras 5.19a y
5.19b (sobre la derecha), respectivamente. En ambos caso tomamos ¢=0, cuando el eje C del

monocristal apunta hacia un detector. Para el caso de la comparacion con la interaccion

mayoritaria HFI1 los coeficientes Slifn (77) fueron calculados utilizando un 7=0,12, mientras que

para el caso de la interaccion minoritaria HFI2 con 77=0. Nuevamente para el caso de la
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Figura 5.19: a) Comparaciéon de los S,ifn (77) calculados con el programa SKNTA (lineas
continuas) para un 7=0,12 y los S;sr de la interaccion mayoritaria HFI1. b) Comparacion de

los S,ifn (77) (lineas continuas) para un 7=0 y los S;sr de la interacciéon minoritaria HFI2.

Ambos casos corresponden a la configuracion parada de la muestra.
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interaccion HFI1, como 7#0 en los en los célculos de los Sg (77), se tuvieron en cuenta y

promediaron los calculos para las dos posibles configuraciones generadas por la red (Figura
4.2). De esta forma podemos afirmar que para la interaccion HFI1 V33 esta desplazada 10°
respecto del eje cristalino €, mientras que para la interaccion HFI2 se encuentra en la direccion
cristalina ¢. De todo esto obtuvimos una incerteza de = 10° en la determinacion de la
orientacion de V3 correspondiente a la HFI1 y de = 2° para la HFI2, utilizando el mismo
procedimiento descrito anteriormente para el caso del TiO..

Finalmente en la Tabla 5.18 se resumen los valores experimentales de los parametros
hiperfinos pertenecientes a cada interaccion obtenidos como promedio sobre todas las medidas

realizadas.

ao(Mrad/s) n V33 (10°1V/m?) | Direccion de Vag* | 8(%) (%)
HFI1 102,49 0,145 11,4, [001]-10° 5,75 773
HFI2 108,9 0,035 12,1, [001] 0,0g 23,

Tabla 5.18: Valores experimentales de aq, 77, f, o, Va3 'y de la direccion de V33 respecto de los
ejes del cristal para el segundo experimento. * Incerteza de = 10° en la determinacion de la
orientacion de V33 correspondiente a la HFI1 y de £ 2° para la HFI2.

5-2.2.a Asignacion de las interacciones hiperfinas

De la Tabla 5.18 puede verse que en el segundo experimento la poblacion de nucleos
sonda que experimentan una interacciéon HFI1 es del 77%, mientras que un 23% de la poblacion
experimenta la interaccion HFI2. Esto estd de acuerdo con la medida del primer experimento
realizada luego del primer tratamiento térmico (1 hora a 1073 K), donde los espectros se
ajustaron con una poblacion del 68% para la interaccion HFI1 y un 32% para la HFI2. A pesar
de que los tratamientos térmicos difieren en los dos experimentos realizados (en el primero se
calentd el monocristal en aire durante una hora a 1073 K, mientras que en el segundo
experimento se calentd también en aire pero 30 minutos a 673 K, mas 30 minutos a 873 K y 30
minutos mas a 1073 K), los valores de estas poblaciones y el de los demas parametros
hiperfinos (axq, 77y J) coinciden, dentro del error experimental.

Sin embargo, vemos que en el primer experimento al tratar térmicamente la muestra por
segunda vez (1 hora a 1173 K), la poblacion de la interaccion HFI1 se redujo del 68% al 40%,
mientras que desaparece la HFI2 y aparece una nueva interaccion mayoritaria (HFI3) de mayor
frecuencia cuadrupolar (wo(HFI3)=163,15), mayor distribucion ((HFI3)=7,0,) y un pardmetro
de asimetria alto (7(HFI3)=0,715). Por ultimo, se muestra en las Tablas 5.19 y 5.20 los

parametros hiperfinos correspondientes a los ajustes a los datos experimentales medidos en el
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primer y segundo experimento, respectivamente, luego de cada tratamiento térmico, realizadas

con el fin de localizar las sondas en sitios sustitucionales de cation libres de defectos.

an (Mrad/s) n (%) (%)
HFII 1° tratamiento 101,7, 0,09, 6,44 685
2° tratamiento 99, 0,17, 1,44 40,
HFD 1° tratam%ento 108,95 0,015 0,04 325
2° tratamiento - - - -
1° tratamiento - - - -
HFI3 2° tratamiento 163,15 0,715 7,0 605

Tabla 5.19: Valores experimentales de wq, 77, y f correspondientes a las medidas realizadas
después de cada tratamiento térmico del primer experimento.

ax (Mrad/s) n (%) (%)

1° tratamiento 104,64 0,195 134 93,

HFI1 | 2° tratamiento 103,9, 0,11, 7,25 863
3° tratamiento 102,44 0,145 5,73 775

1° tratamiento 108,94 0,00, 64 7,0,

HFI2 | 2° tratamiento 108,59 0,01, 0,04 14,05
3° tratamiento 108,9, 0,035 0,0g 234

Tabla 5.20: Valores experimentales de ayq, 77, y f correspondientes a las medidas realizadas
después de cada tratamiento térmico del segundo experimento.

Como puede verse de las Tablas 5.19 y 5.20 el comportamiento de la poblacion y de la
distribucién de la interaccion HFI1 es similar en ambos experimentos, es decir a medida que se
realizan mas tratamientos térmicos disminuyen f y &. En el caso del primer experimento, esto
ocurre a expensas de una interaccidon nueva (HFI3) que no se puede asignar a sitios
sustitucionales de cation ya que no esta presente en el segundo experimento, y no sigue un
comportamiento monocristalino. Ademas los parametros hiperfinos (de HFI3) ajustados, no
estan de acuerdo con las predicciones APW+lo, en especial el pardmetro de asimetria 77 es
demasiado elevado para ser asignado a un sitio con simetria axial. En el caso del segundo
experimento, HFI1 decrece poco (de 93% a 77%) a expensas de HFI2. De este modo
encontramos que estas dos interacciones presentan simetria axial (77 = 0) y ambas son
suficientemente monocromaticas (J < 6%), con lo cual pueden asignarse a sondas localizadas en
sitios sustitucionales de cation.

El corrimiento del valor de 7 de la interaccion mayoritaria (HFI1) respecto de la

simetria axial ideal del cristal se puede entender a partir de los calculos realizados por M. Forker
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[5]. En dichos calculos se investiga qué influencia tienen las distribuciones de las componentes
del tensor GCE sobre los parametros ajustados 77 y an. Las predicciones muestran que un
aumento de la distribucion de frecuencias ¢ del orden de 5% conduce a un aumento de 10% en
el valor ajustado de 7, respecto de su valor ideal (77 = 0). También predicen que, para un 7
ideal tal que 0 < 77 < 0,1, un aumento en la distribucion del orden de 5% implica un aumento
en la frecuencia cuadrupolar @y aproximadamente de 1% respecto de la ago ideal (@ es el
valor de la frecuencia cuadrupolar cuando se tiene 77 = 0). Para la HFI1 del segundo
experimento se tiene una distribucion experimental o = 5,7%, con la cual el modelo anterior
predice un valor de 7= 0,12 y un valor de la frecuencia de wgo= 110, , asumiendo como valor
o =0y ago= 108,99 (que son los correspondientes a los valores ajustados para la HFI2). Es
decir que el valor ajustado de 77 de HFI1 coincide con el valor de 7=0,03 de HFI2 (XHFI12)=0).
Sin embargo, algin otro mecanismo parece estar incidiendo para que la frecuencia de HFI1 sea
unos 6 Mrad/s mas pequefia que la HFI2.

Por estas razones proponemos a las dos interacciones HFI1 y HFI2 originadas en sondas
'81Ta localizadas en sitios sustitucionales de cation libres de defectos en el caso de HFI2 y con

un dafio remanente y de baja intensidad, para el caso de HFII.

5-3. RESULTADOS EN a-Fe,05:*¥Ta

Antes de realizar las medidas PAC se le realizdé al monocristal de Fe,O; un tratamiento
térmico de 30 minutos a 973 K. A esta misma temperatura fueron realizadas las medidas
experimentales, ya que es mayor que la temperatura de Neel de este sistema (Ty=955 K), y por
lo tanto tiene un comportamiento paramagnético a esta temperatura (ver capitulo 4.2). Es decir,
desaparece la interaccion dipolar magnética que se encuentra presente por debajo de esta
temperatura y, por lo tanto, solo tendremos presente la interacion cuadrupolar eléctrica entre el
nucleo sonda y el entorno electronico de la red cristalina.

Dado que el plano de este monocristal es rectangular y no cuadrado como en los otros
sistemas estudiados, para el caso de la muestra parada se midié en dos configuraciones distintas:
muestra parada [ y muestra parada II. En la muestra parada I el lado mas corto apoya sobre la
base del porta muestras, mientras que en la muestra parada II el lado mas largo es el que apoya.
De esta forma las medidas fueron realizadas para tres configuraciones de la muestra: muestra
acostada, muestra parada I y muestra parada II. Para la configuracion de la muestra acostada se
realizaron medidas con ¢=0°, 15°, 30°, 45° y 60°, para la configuracion parada I a ¢=0°y 45°, y
para la configuracion parada II a @n=45° 15° 20° y 30° Para reproducir los espectros
experimentales fueron necesarias dos interacciones hiperfinas. La primera de ellas es

monocristalina, con una poblacion del 44¢ %, muy poco distribuida (=3, %), la cual es
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asociada a sondas sustitucionales alojadas en sitios de cation libres de defectos, y por lo tanto es
la que vamos a analizar en las secciones siguientes. La segunda de las interacciones, con una
poblacion de 667 %, tiene caracter policristalino y se encuentra altamente distribuida (6=22; %)
Muestra acostada
En la Figura 5.20 muestran los espectros R(t) y sus correspondientes transformadas de
Fourier para las medidas realizadas en la configuracion acostada. Como puede verse de los

espectros y al igual que en los otros monocristales estudiados, vemos que una disminucién del
. lib .. . lib .
coeficiente S,," a expensas del crecimiento del coeficiente S,," . Este comportamiento de los

coeficientes puede apreciarse claramente en las transformadas de Fourier de los espectros R(t) y
estaria indicando que la componente mayor del tensor GCE (V33) se encuentra en las cercanias

del plano de los detectores. Sin embargo existe un alejamiento de V33 respecto de dicho plano, lo
cual se ve reflejado en el valor del coeficiente S ;'fr , el cual deberia ser nulo si V3 se encontrase

en dicho plano (como en los espectros de los monocristales de TiO, y Al,O;). En este caso el
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Figura 5.20: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcion del angulo de rotacion ¢, para la configuracion de la muestra acostada.

@ (grados) ao (Mrad/s) n 3 (%)
0, 67,25 0,115 2,85
15, 69,26 0,00, 3,69
30, 68,8, 0,07, 2,84
45, 68,2, 0,09, 2,04
60, 67.7; 0,00, 2.4,

Tabla 5.21: Parametros hiperfinos ag, 77y o en funcion del angulo ¢, correspondientes a la
interaccion monocristalina, para la configuracion de la muestra acostada.
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¢ (grados) Sy () Sy (n) Sy (n) Sy (n)
0, 0,41, 0,21, 0,24, 0,13,
154 0,24, 0,25, 0,35, 0,164
30, 0,09, 0,31, 0,44, 0,16,
45, 0.00, 0.28, 0.49 021
60, 0.09, 0.28, 0,465 0.16,

Tabla 5.22: Valores de los parametros S;:r (77) en funcion del angulo ¢ para la configuracion

de la muestra acostada, y para el valor de 7 ajustado en cada espectro (ver Tabla 5.21).

coeficiente S;;br tiene un pequeio valor (y casi constante en funcion del angulo ¢ de rotacion
de la muestra), lo que estad indicando que Vj3 se encuentra desplazado un cierto angulo
considerable respecto al plano de los detectores. Las Tablas 5.21 y 5.22 muestran los valores de
los parametros hiperfinos obtenidos para la interaccion monocristalina a partir de los ajustes a

los datos experimentales con el programa TDPAC.

ibr
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Figura 5.21: Comparacion de los Sffn (77) calculados con el programa SKNTA para 77=0y los

S;sr (77) ajustados con el programa TDPAC, correspondientes a la configuracion de la
muestra acostada. A la derecha se muestra la orientacion del GCE respecto a los detectores

utilizada en el calculo de los coeficientes Sg, (77)

Con el fin de determinar la orientacion del GCE respecto del sistema de referencia

formado por los detectores, mostramos en la Figura 5.21 la comparacion de los coeficientes
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experimentales S;:r (77) con los calculados S,ifn (77) para la interacciéon monocristalina. En

ambos casos las lineas corresponden a la mejor comparacion, la cual se obtiene cuando Vs3 se
encuentra 30° separado del plano de los detectores como también se muestra en la Figura 5.21
(derecha). El angulo ¢ indica la rotacion alrededor de un eje normal a al plano del monocristal,
donde se escogido @ = 0° para V,, (o V11) apuntando a un detector. De esta forma al rotar la
muestra durante las medidas V33 describe un cono cuyo vértice se encuentra sobre el plano de la

muestra. Cabe aclarar que los calculos de los coeficientes S fgn (n)dan lo mismo al desplazar V33

a 30° respecto al plano formado por los detectores rotando alrededor de V,, o rotando alrededor
de Vi1, ya que el parametro de asimetria utilizado en el calculo es cero, lo que implica que Vy,

:Vll-

Muestra parada |

Para el caso de la muestra en la configuracion parada I también fueron necesarias las
dos interacciones hiperfinas descritas para el caso de la muestra acostada, y al igual que antes
solo analizaremos la interaccion monocristalina. En la Figura 5.22 se muestran los espectros
R(t) y sus correspondientes transformadas de Fourier de las medidas realizadas en esta
configuracion. La similitud de los espectros en las dos posiciones medidas muestra que 77 es

proximo a cero, y que Va3 se encuentra cerca de la normal al plano de los detectores. Si V33 fuera
lib . .
normal al plano de los detectores, el valor de S, alcanzaria un valor mucho mas alto que el
lib o . .
que alcanza en este caso 'y S,;' un valor practicamente nulo (como en los monocristales de TiO,
libr

y ALOs). Al igual que antes, del comportamiento de los coeficientes S,|" y S;‘f’ podemos decir

que V33 se encuentra desplazado angulo apreciable respecto de la normal al plano de los

R(1)

10 20 30 40 30 3 35 a
t (ns) o (Grad’s)

Figura 5.22: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcién del angulo de rotacion ¢, para la configuracion de la muestra parada I.
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detectores, cosa que esta en concordancia con lo deducido para el caso de la muestra acostada.
En las Tablas 5.23 y 5.24 se muestran los valores de los parametros hiperfinos obtenidos para la
interaccion monocristalina a partir de los ajustes a los datos experimentales.

Con el fin de determinar la orientacion del GCE respecto del sistema de referencia

formado por los detectores, mostramos en la Figura 5.23 la comparacion de los coeficientes
experimentales S;isr (n)con los calculados Sﬁfn (77) para esta interaccion monocristalina. En

ambos casos las lineas corresponden a la mejor comparacion, la cual se obtiene cuando V33 se
encuentra 30° separado de un eje perpendicular al plano de los detectores (es decir 30° respecto
del plano del cristal) como también se muestra en la Figura 5.23 (derecha). De esta forma al
rotar la muestra durante las medidas V33 describe un cono cuyo vértice se encuentra sobre el

plano de la muestra, pero a diferencia del caso de la muestra acostada este cono es mucho mas
, . f .
angosto. Nuevamente cabe aclarar que los calculos de los coeficientes Sy, (n)dan el mismo

valor al desplazar 30° a V33 del eje perpendicular al plano formado por los detectores rotando
alrededor de V,; o de Vi1, ya que el parametro de asimetria utilizado en el calculo es cero, lo que

implica que Vo, =Vi;.

@ (grados) an (Mrad/s) n 3 (%)
0, 68,75 0,04, 3,64
45, 67,65 0,09; 4,04

Tabla 5.23: Parametros hiperfinos @q, 77 y J en funcion del angulo ¢, correspondientes a la

interaccidn monocristalina, para la configuracion de la muestra parada I.

@ (grados) S (7) 85" () S5 () S5 (1)
0, 0,00, 0,625 0,105 0,285
45, 0,02, 0,65, 0,075 0,265

Tabla 5.24: Valores de los pardmetros S ;: ' (77) en funcion del angulo ¢, para la configuracion

de la muestra parada I, y para el valor de 7 ajustado en cada espectro (ver Tabla 5.23).

Muestra parada 11

En la Figura 5.24 se muestran los espectros R(t) y sus correspondientes transformadas

libr

. ., ., . lib
de Fourier para la configuracion parada II. En esta configuracion los coeficientes S,," y S,,"

tienen un comportamiento similar a los de la configuracion acostada, pero teniendo en este caso
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Figura 5.23: Comparacion de los S,ifn (77) calculados con el programa SKNTA paraun =0y

los S;i:r (77) ajustados con el programa TDPAC, correspondientes a la configuracion de la

muestra parada I. A la derecha se muestra la orientacion del GCE utilizada para realizar dichos
calculos.

R(Y)

Amplitud (U.A)

0 10 20 30 40 50 0 1 2 3 4
t (ns) o (Grad/s)

Figura 5.24: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), en funcion del angulo de rotacion ¢, para la configuracion de la muestra parada II.
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L libr - .
mucho mayor crecimiento el S,,” que en la otra configuracion. Ademas en este caso el valor

del coeficiente S;br es nulo, lo que estaria indicando que la componente mayor del tensor GCE

(Vs3) se encuentra en el plano de los detectores. En efecto al rotar la muestra desde la
configuracion parada I a la configuracion parada II, y manteniendo la eleccion de ejes

principales hecha en las configuraciones acostada y parada I, Vi3 queda en el plano de los

detectores. En la Figura 5.25 se muestran la comparacion de los coeficientes S;r?r con los

valores S,ifn(n) calculados con el programa SKNTA para la configuracion mostrada en la

misma figura (derecha), donde V33y Vi1 (0 Va2) se encuentran en plano de los detectores, y se
tomo ¢—=0° (el subindice C es para denotar que hacemos referencia a la orientacion utilizada en
los calculos de estos coeficientes) en la posicion en que Vs3 apunta a un detector, mientras que
en la medida @y=0° corresponde cuando la normal al plano del monocristal apunta a un
detector. En la Figura 5.25 se esquematiza el caso ¢n,=0° es decir ¢=30°. De todo esto puede
verse que @, Y ¢n estan separados 30° (es decir ¢, = @+ 30°).

En las Tablas 5.25 y 5.26 se muestran los valores de los parametros hiperfinos

obtenidos para la interaccion monocristalina.

¢ (grados)

1,0 T T T T T T T T T 1,0

0.8

0.6

ibr

S,

0.4

0.2

0.0

—_Qf QS ___\Y ... ef
SY Sy 87 o S

libr libr libr libr
b S2() A SZ] © S22 4 S23

Figura 5.25: Comparacion de los S,ifn (77) calculados con el programa SKNTA para 70y

los S;i:r (77) ajustados con el programa TDPAC, correspondientes a la configuracion de la

muestra parada II. A la derecha se muestran la orientacion del GCE utilizada para realizar
dichos célculos y la relacion entre ¢gny ¢.
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@ (grados) ao (Mrad/s) n 3 (%)
45, 68.,2; 0,05, 2,34
15 68,54 0,005 2,45
20, 68,04 0,005 2,45
30, 69,45 0,03, 3,65

Tabla 5.25: Parametros hiperfinos aq, 7y 0 en funcion del angulo ¢y, correspondientes a la
interaccion monocristalina, para la configuracion de la muestra parada II.

¢ (grados) Su' () S, () S»" () Sy ()
45, 0.56, 0.23, 0.21; 0,005
15, 0.01, 0.19; 0.765 0.04;
20, 0.01, 0.19, 0.77; 0,03,
30, 0,15, 0.25, 0,585 0,023

Tabla 5.26: Valores de los parametros S ;': ' (77) en funcién del angulo ¢y, para la configuracion

de la muestra parada I, y para el valor de 7 ajustado en cada espectro (ver Tabla 5.25).

De todo el analisis realizado para las tres configuraciones en las que fue medida la
muestra determinamos que la orientacion de Vi3 (componente mayor del tensor GCE) se
encuentra 30° separada del plano del monocristal, con una incerteza (determinada de la misma
forma que en todos los monocristales estudiados y explicada para el caso del TiO,) de £10°.
Como vimos en el capitulo 4 el eje [001]=C de la celda cristalina del a-Fe,O; se encuentra
separado 39,° del plano del monocristal, por lo que nuestro resultado de la orientacion coincide
con el eje [001] dentro del error experimental. De todas formas a la orientacion determinada
experimentalmente la llamamos [001]-9°. Finalmente en la Tabla 5.27 se muestran los valores
de los parametros hiperfinos como resultado del promedio de todas las medidas realizadas, los
que estan en perfecto acuerdo con los resultados obtenidos por Pasquevich et al. en muestras

policristalinas [6].

a(Mrad/s) n V33 (102 V/m?) | Direccion de Vag* | §(%) (%)
67, 0,04, 75, [001]-9° 2.9 44,

Tabla 5.27: Valores experimentales de aq, 77, f, J, Va3 'y de la direccion de V33 respecto de los
ejes del cristal. * Incerteza de + 10° en la determinacion de la orientacion de Vss.
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5-4, RESULTADOS EN a-Cr,05: ¥'Ta

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos para la muestra policristalina de o-
Cr,0;, medida en funcion de la temperatura y del tiempo en que fueron realizados los diversos
tratamientos. Esta serie de tratamientos térmicos fue realizada con el fin de eliminar el dafio
producido por la irradiacion y lograr la situacion en que la mayor cantidad de sondas se
encuentran localizadas en sitios sustitucionales de cation libres de defectos. Estos tratamientos
fueron de 3 horas a 673 K, 3 horas a 773 K, 3 horas a 873 K, 1 horaa 1073 K, 1 horaa 1173 K
y 1 hora a 1273 K, realizados en forma acumulativa sobre la muestra.

Las medidas fueron realizadas a 333K, por encima de la temperatura de Neel de este
sistema (Ty=307 K), y por lo tanto tiene un comportamiento paramagnético a esta temperatura
(ver Capitulo 4-2). Es decir, al igual que en el caso del a-Fe,O;, desaparece la interaccion
dipolar magnética que se encuentra presente por debajo de la temperatura de Neel y, por lo
tanto, solo tendremos presente la interacion cuadrupolar eléctrica entre el nicleo sonda y el
entorno electrénico de la red cristalina.

En la Figura 5.26 se muestran los espectros R(t) medidos a 333 K luego de los tratamientos
térmicos de 3 horas a 673 K, 3 horas a 773 Ky 1 horaa 1073 K.

En la Tabla 5.28 se muestran los resultados obtenidos de los ajustes correspondientes a
la interaccion asociada a sondas sustitucionales en sitios de cation libre de defectos. En estos
ajustes fueron necesarias dos interacciones hiperfinas para reproducir los datos experimentales.

Una de ellas (Ia mostrada en la Tabla 5.28) la asignamos a una interaccidén producida por sondas

0.1 0,02
0,0 R ~ 0,004L
3hat773 K ; 0,04
Q N
= B 0,02
.
0.0 § 0,00
lhat1073 K 0,04
0.1 0,02
00— 1 0,007 e
0 10 20 30 40 50 0 1 2 3 4
t (ns) o (Grad/s)

Figura 5.26: Espectro R(t) (izquierda) y su correspondiente transformada de Fourier
(derecha), tomados a 333 K después del tratamiento térmico indicado en la figura.
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situadas en sitios sustitucional de cation (debido al valor cercano a cero de la asimetria 77) libre
de defectos (debido a la pequefia distribucion O presente). La otra interaccon presenta una
asimetria mucho mayor (77=0,35), y una distribucion 3 veces mas grande. Como puede verse en
la Tabla 5.28 la mayor poblacién de la interaccion mostrada se logra cuando el tratamiento
térmico es realizado a 1073 K. Tambien observamos que el tiempo del tratamiento térmico a
una dada temperatura no influye, es decir da lo mismo hacer un tratamiento por 30 min, por 1 h
o por 3 hs. Cuando el tratamiento térmico es de 1173 K puede verse que la distribucion mejora,

pero baja considerablemente la poblacion de esta interaccion, convirtiéndose en la interaccion

minoritaria.

Trat. térmico (%) ao (Mrad/s) n (%)
3hsa 673 K 58; 62,7, 0,20, 2,5,
3hsa 773 K 64, 64,2, 0,10, 2,2,
3hsa 873 K 675 65,44 0,024 2,25
lhs a 1023 K 78, 65,46 0,01, 2,35
lhsa 1173 K 45; 65,24 0,015 0,7,

Tabla 5.28: Parametros hiperfinos f , @q, 7, y 6 de la interaccidon mayoritaria reportada

obtenidos luego de cada tratamiento térmico.

n w, (Mrads) f(%)

S (%)

i

Figura 5.27: Parametros hiperfinos de las dos interacciones presentes en funcion de la
temperatura de los tratamientos térmicos. Los circulos llenos corresponden a la interaccion
asignada a sondas alojadas en sitios sustitucionales libres de defectos. La linea que une los

puntos es s6lo una guia.
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Otra cosa interesante de notar es como el parametro de asimetria (de la interaccion
mostrada en la Tabla 5.28), va disminuyendo en funcién de la temperatura de los tratamientos
térmicos hasta llegar al valor cero, que es el esperado debido a la simetria axial que presentan lo
compuestos del grupo corundum. En la Figura 5.27 se muestra la evolucion de estos parametros
(para las dos interacciones presentes) en funcion de la temperatura de los tratamientos térmicos.
Por ultimo podemos decir que para tratamientos térmicos realizados a temperaturas iguales o
mayores a 1273 K, desaparecen por completo estas interacciones, el espectro presenta una
distribucidn extrema y no es sencillo de reproducir con solo 2 interacciones hiperfinas, lo que
estaria indicando que las sondas ya no se encuentran mas en sitios sustitucionales de cation libre
de defectos. Por ultimo, vamos a presentar en la tabla 5.29 los resultados de los parametros
hiperfinos que caracterizan al Cr,O; dopado con impurezas "*'"Hf—'*'Ta localizadas en sitios
sustitucionales de cation libre de defectos. Estos valores son los correspondientes a la mejor

condicion experimental, encontrada luego del tratamiento térmico a 1073 K.

ao(Mrad/s) n V33 (107 V/m?) 5(%) (%)
65.4, 0.01, 7.29, 2.3 78,

Tabla 5.29: Valores experimentales que caracterizan al '*'Hf—'*'Ta en sitios sustitucionales de
cation libres de defectos en Cr,O; .



116 CAPITULO 5

REFERENCIAS

[1] G.N. Darriba, L.A. Errico, P.D. Eversheim, G. Fabricius, and M. Renteria, , Phys. Rev. B
79, 115213 (2009).

[2] T.Butzand A. Lerf, Phys. Lett. A 97,217 (1983).

[3] J. Adams and G. Catchen, Phys. Rev. B 50, 1264 (1994).

[4] M. Renteria, G. N. Darriba, L. A. Errico, E. L. Mufioz and P. D. Eversheim. Physica
Status Solidi (b) 242, 1928 (2005).

[5] M. Forker, Nuclear Instruments and Methods, 106, 121, (1973).

[6] A. F. Pasquevich, A. C. Junqueira, A. W. Carbonari and S. Saxena, Hyp. Int. 158, 371
(2004).



German Nicolas Darriba — Tesis Doctoral 117

CAPITULO 6

CALCULOS DE PRIMEROS PRINCIPIOS DEL GCE EN SITIOS
DE IMPUREZAS EN SOLIDOS

Desde el punto de vista experimental hemos visto que el GCE puede ser medido con
mucha precision via su interaccion con el momento cuadrupolar nuclear de un atomo sonda
adecuado, el cual es en general una impureza en el sistema en estudio. Desde el punto de vista
teodrico, un calculo realista del GCE (entendiendo como tal a un calculo que no sélo sea capaz de
reproducir los resultados experimentales, sino también de dar una explicacion al origen del
GCE) no es sencillo, aun en sistemas donde la sonda no es una impureza. Esto se debe a que el
GCE es una magnitud muy sensible a pequefias anisotropias en la distribucion electronica de
carga en las proximidades del nucleo-sonda. Diferencias del orden de 0,01 electrones en la
ocupacion de un dado estado pueden conducir a cambios importantes en el GCE. Por lo tanto,
los calculos requieren una muy buena descripcion de la estructura electronica del compuesto en
estudio, en particular en el entorno < 1 A. Para el estudio del GCE en un sitio de impureza, la
complejidad del calculo es atin mayor, ya que la estructura electronica del sistema, perturbado
por la presencia de la impureza, debe ser determinada. Este tipo de calculos puede realizarse en
el marco de la Teoria de la Funcional Densidad, descripta en el Capitulo 3. En este trabajo fue
empleado el método APW++lo para estudiar los efectos de la inclusion de impurezas Ta y Cd en
oxidos semiconductores con estructura rutilo y con estructura corundum. Con respecto a los
oxidos pertenecientes al grupo rutilo se estudio la inclusion de Ta en TiO, [1] para asi poder
contrastar los resultados con los obtenidos para la impureza Cd en el mismo sistema [2].
También se estudiaron las impurezas Ta y Cd en SnO,, isomorfo al TiO,, perteneciente al
mismo grupo. La eleccion de las impurezas Ta y Cd es debida a que son las principales sondas
utilizadas en experimentos PAC. Los sistemas del grupo corundum a-Al,O3, a-Cr,O3 'y a-Fe,Os
también fueron estudiados con el método APW+lo para ambas impurezas Ta y Cd. El caso de
la impureza Cd en a-Al,O; también fue estudiado con el método PAW, ya que se propuso la
posibilidad de que la sonda estuviera alojada en un sitio intersticial y no en uno sustitucional
[3]. Como vimos en el Capitulo 3, el método PAW posee una forma muy distinta, respecto al
método APW+lo, de relajar la estructura para encontrar las posiciones de equilibrio finales, con
lo cual tenemos predicciones de dos métodos distintos sobre propiedades del mismo sistema.
Esto nos permitira chequear la confiabilidad de los resultados para el caso en que la sonda se
alojase en un sitio intersticial, situacion no estudiada anteriormente. Los calculos utilizando los
métodos APW+lo y PAW fueron realizados usando los codigos WIEN2k [4] y CP-PAW [5]

respectivamente.
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A continuacion detallaremos la metodologia de calculo empleada para tratar la inclusion

de impurezas en los 6xidos estudiados.

6-1. METODOLOGIA GENERAL DEL CALCULO
6-1.1. CELDAS Y SUPERCELDAS

Sistemas con estructura rutilo

En estos sistemas, y a fin de simular la dilucion de la impureza, debemos utilizar el
llamado método de supercelda, en el cual la celda unidad es reemplazada por una mayor, con
simetria tal que sea capaz de construir el cristal por traslacion de la misma, donde un atomo de
esta supercelda sera reemplazado por la impureza, de forma tal de tratar de simular la dilucién
experimental, la cual es de partes por millon (PPM). Puesto que el tiempo de calculo depende
con la tercera potencia del numero de atomos por celda, se debe estudiar el compromiso entre el
tamafio de las superceldas y el tiempo de calculo computacional, aunque tltimamente y con la
ventaja de computadoras cada vez mas rapidas y con mas memoria RAM los calculos sobre
superceldas mayores son factibles.

La supercelda considerada para nuestros calculos consiste en 12 celdas de TiO; (Sn0O,),

como la mostrada en la Figura 6.1a, donde uno de los 24 Ti (Sn) ha sido reemplazado por la

a) 7 b)
Ti (Sn) C \9\} ~01
pastg
02 ~ \ 02 b
a o1 \k \Y
01D

Figura 6.1: a) Celda unidad de la estructura rutilo TiO, (SnO,). Los cationes estan
representados con esferas grices y los oxigenos con esferas blancas. Todos los resultados que
discutiremos estan referidos al sistema de ejes indicado en esta figura, asumiendo que la
impureza (esfera negra) reemplaza al catién central. La orientacion de las direcciones X, Y, Z
con respecto a los ejes cristalinos @, b, y ¢ son [1 -1 0], [1 1 0] y [0 O 1], respectivamente. b)
Supercelda empleada en nuestros célculos (2 = 2a, b* = 2b y ¢’ = 3c¢). Por simplicidad s6lo
mostramos los oxigenos primeros vecinos a la impureza (esferas blancas) y algunos cationes
(esferas grises).
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impureza Ta o Cd, quedando éstas con una dilucién de 1:24. La supercelda resultante contiene
entonces 72 atomos y tiene dimensiones &’ = 2a, b’ = 2b y ¢’ = 3c. Esta celda también es
tetragonal y presenta una relacion c¢’/a’ = 0,97 y de 1,09 para el caso del TiO, y del SnO,
respectivamente, es decir una red practicamente cubica. Un esquema de la supercelda se
muestra en la Figura 6.1b. Si bien la concentraciéon de impurezas Ta o Cd es absolutamente
irreal comparada con la correspondiente a un experimento PAC (p.p.m. de impurezas '*'Ta o
"Ca), esta supercelda mantiene a los d4tomos de Ta o Cd lo mas lejos posible unos de otros (9,7
A en las direcciones a y b, y 8,9 A en la direccion ¢ para el caso del TiO,) para el volumen
dado. Llamaremos de aqui en mas 72A-SC (supercelda de 72 atomos) a esta celda. Hemos
asumido en nuestros calculos que la relajacion introducida por la impureza preserva la simetria
puntual de la supercelda descripta en la Figura 6.1b. Hemos verificado que esta suposicion es
correcta al realizar calculos desplazando los atomos O1 y O2 (en TiO, y SnO, puros) de sus

posiciones de simetria, verificando que éstos tienden a retornar a dichas posiciones.

Sistemas con estructura corundum

Para simular la dilucion de la impureza en estos sistemas no fue necesaria la utilizacion
de superceldas. Aprovechando el gran tamaiio de la celda unidad (12 cationes y 18 oxigenos) lo
que se uso6 fue una celda hexagonal donde los 12 cationes fueron puesto de forma inequivalente,
es decir no empleando la simetria R-3c de la estructura que permite reducir el sistema a uno de 2
atomos inequivalentes (un catioén y un oxigeno) en el caso de los sistemas puros, y a uno de 6 (4
cationes y 2 oxigenos) en los casos de la inclusion de impurezas. De esta forma se pudo mejorar
la dilucion de 1:4 [Ref. 6] a 1:12, quedando las sondas separadas una distancia del orden de 5
A en las direcciones a y b, y de 13 A en la direccion ¢ para los tres oxidos estudiados. Los
calculos APW+lo con esta dilucion fueron hechos permitiendo que se preserven y que no las
simetrias puntuales de la celda. En el caso en que se preservan las simetrias puntuales la celda
queda con 18 atomos (12 cationes y 6 oxigenos), mientras que en el caso en que no se preservan
dichas simetrias la celda utilizada es con los 30 atomos puesto en forma inequivalente. En este
ultimo caso, los 4&tomos pueden moverse sin ninguna restriccion geométrica para alcanzar la
estructura de equilibrio, mientras que en la otra, y al igual que en la R-3¢ y en la SC de 72
atomos que utilizamos en los sistemas con estructura rutilo, las relajaciones son libres (no
isétropas) pero preservando la simetria puntual de la celda. De todas formas no se encontraron
diferencias en los resultados de las posiciones finales de equilibrio y el GCE en uno y otro caso.
En la Figura 6.2 mostramos como se distribuyen las impurezas en los casos de la dilucion 1:4
(cuando se usa el grupo espacial R-3c) y de la dilucion 1:12 (cuando se usan los 12 cationes en
forma inequivalentes). Notar que la direccion [111] en la celda perteneciente al grupo espacial

R-3c de la Figura 6.2a es la direccion [001] de la celda hexagonal de la Figura 6.2b.
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Finalmente notemos que, si bien la separacion de las sondas en el plano a-b no es tan
buena como lo es a lo largo del eje c, las impurezas no sienten la accion de la impureza mas
cercana tanto para la dilucion 1:4 como para la dilucion 1:12, ya que el valor Vs para el caso de

la estructura sin relajar es el mismo en ambos casos, como puede verse en la Figura 6.2c.

Contrariamente puede apreciarse en la figura que una vez alcanzadas la posiciones de

a) b)

a
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Figura 6.2: Distribucion de las impurezas (esferas negras) al sustituir a los cationes (esferas
grises) en las celdas de los compuestos con estructura corundum (a-Al,Os, a-Cr,0; y a-Fe,0s)
para el caso a) la dilucién 1:4 (simetria R-3c) y b) 1:12 (celda hexagonal). Los atomos de
oxigenos son los de color blanco. ¢) Valor de V33 en el sitio de impureza en funcion del nimero
de pasos en el proceso de relajacion, para los casos en que la impureza tiene una dilucion de 1:4,
1:12 y 1:48. En la figura se indica el valor de V33 al que converge el calculo una vez alcanzada
las posiciones de equilibrio.
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equilibrio los valores a los cuales converge V33 es muy diferente para una y otra dilucion. Lo
que esta ocurriendo es que si bien las impurezas no sienten la accion unas de otras, si la sienten
sus oxigenos primeros vecinos. Es decir, en el caso de la dilucion 1:4, los oxigenos primeros
vecinos a una dada impureza sienten la interaccion con los oxigenos primeros vecinos a la
impureza mas cercana. Por tal motivo, para estar seguros de que esto no ocurra para la celda
donde las impurezas poseen una dilucion de 1:12, realizamos un chequeo empleando una
supercelda de a'=2a, b’=2b y ¢’=c, donde la dilucion de impurezas es 1:48 y la separacion entre
impurezas es casi la misma a lo largo de cualquiera de los tres ejes. De este chequeo
encontramos que tanto el GCE como las posiciones finales ya se encuentran perfectamente
convergidas para el caso de la dilucién 1:12. Los resultados para el caso de Cd en Al,O; son
mostrados en la Figura 6.2c, donde puede apreciarse que el valor de Vs3 ya se encuentra
perfectamente convergido para el caso de la dilucién 1:12. Cabe notar en la Figura 6.2¢ que los
valores que va tomando V33 durante el proceso de relajacion tienen el mismo comportamiento,
tanto para la dilucion 1:12 como para 1:48, lo que esta indicando que ya para la dilucion 1:12 la
relajacion de los primeros vecinos a la impureza (los cuales son los que mayor desplazamientos
sufren) no sienten la accion de la relajacion de los primeros vecinos a la impureza mas cercana,
cosa si ocurre en el caso de la dilucion 1:4. De todo este analisis mostramos que utilizando la
dilucion 1:12 de impurezas, la cual utilizamos en todos los céalculos realizados en esta Tesis, es

adecuada para describir estos sistemas.

6-1.2. ESTUDIO DE LAS CONVERGENCIAS

Al tratar los sistemas con los métodos APW+lo y PAW debemos estar seguros de que

los parametros que usamos para realizar el calculo sean los adecuados, de forma tal de
asegurarnos que los valores predichos se encuentren convergidos.
En todos los calculos realizados con el método APW+lo realizamos un estudio de la
convergencia de Va3 y de 77 en funcién de la cantidad de puntos k en la que es muestreado el
espacio reciproco (zona de Brillouin), del parametro RKyax, que como vimos en el Capitulo 3
se define como el producto entre el radio de muffin tin mas chico de todos los presentes en la
celda unidad y el vector de onda de la red reciproca mas grande, el cual controla el tamafio de
la base, y de los radios de muffin thin. En la Figura 6.3 se muestra como varia Vi3 y 77 en
funcion del nimero de puntos k y de RKyax para el caso de Ta en Al,O;.

Por otro lado, al tratar los sistemas con el método PAW, en todos los casos, el estudio
de la convergencia lo realizamos en funcion de la energia de corte de la expansion en ondas
planas (EPWPSI), de los puntos k en la zona irreducible de Brillouin, y de los proyectores
empleados. En la Figura 6.4 se muestra como varia V33 y 77 en funcion de EPWPSI y del nimero

de puntos k para el caso de Al,O; puro. Esto muestra la forma en que hemos estudiado la
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convergencia de los valores predichos por los calculos, de modo de no volver a mostrar esta

clase de grafico cada vez que mencionamos el estudio de la convergencia para cada sistema

particular de los tratados en esta Tesis.
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Figura 6.3: V33 y 77 en funcion de a) el nimero de puntos K en la zona irreducible de Brillouin,

para un RKyax=7,0 y b) el parametro RKyax, para 13 puntos k en la zona irreducible de Brillouin.
Los datos corresponden a Ta en Al,Os.
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Figura 6.4: V33 y 7 en funcion de a) la energia de corte de la expansion en ondas planas
(EPWPSI), para 8 puntos Kk en la zona irreducible de Brillouin, y b) los puntos k en la zona
irreducible de Brillouin, para EPWPSI=70. Los datos corresponden a Al,O; puro.

6-1.3. RELAJACIONES ESTRUCTURALES

Como veremos mas adelante, las relajaciones estructurales de la celda producidas por la
inclusion de impurezas en la red huésped, son fundamentales para la correcta descripcion de las
propiedades estructurales y electronicas del sistema huésped-impureza. Estas relajaciones
estructurales fueron propuestas por Sato et al. [7]. A fin de realizar la minimizacion de la
energia, los autores asumieron relajaciones isotropas de los oxigenos primeros vecinos,
hipotesis mostrada erronea por Errico et. al. [2], debiéndose considerar las “relajaciones libres”

(aunque preservando la simetria puntual) de los atomos de la red. Este punto sera mostrado mas
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adelante cuando comparemos las relajaciones isotropicas y las libres para el caso de Ta en TiO,.
Para el caso de los sistemas con estructura corundum, y como dijimos anteriormente, las
relajaciones fueron realizadas preservando y no las simetrias puntuales de la celda, aclarando
que en ambos casos las relajaciones son libres, y no encontramos diferentas en los resultados en
uno u otro caso.

En el método APW-+lo para obtener las posiciones atdmicas de equilibrio ante la
presencia de las impurezas Ta y Cd se calcularon las fuerzas (cuanticas) sobre los atomos, una
vez obtenido el potencial autoconsistente, siguiendo el procedimiento de Yu et al. [8]. A partir
de estas fuerzas, se desplazan los 4&tomos de acuerdo a un esquema amortiguado de Newton [7],
obteniendo asi nuevas posiciones para los mismos. Este procedimiento se repite hasta que las
fuerzas sobre los atomos estan por debajo de un cierto valor de tolerancia (0,01 eV/ A). En cada

paso del proceso de relajacion obtuvimos los elementos Vjj del tensor GCE a partir de las
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Figura 6.5: Valores de V33 y de la fuerza F sobre la impureza obtenidos después de cada paso
de minimizacion de las fuerzas. Los datos corresponden a Cd sustitucional en sitios de cation en
AlLO; (celda cargada).

componentes V,y de la expansion en armonicos esféricos del potencial autoconsistente descrito
en la seccion 3-3.1. En la Figura 6.5 se muestran los diferentes valores de Vi3 y de la fuerza F
sobre la impureza obtenidos después de cada paso de minimizacion de las fuerzas. En esta
figura puede verse como V33 converge a su valor final a medida que la fuerza tiende a cero.

Por otro lado, en el método PAW la situacion es totalmente distinta ya que este método
utiliza una dindmica molecular para encontrar las posiciones de equilibrio. Como vimos en la
seccion 3-3.2, la idea basica de la dinamica molecular de Carr-Parrinello (DMCP) es utilizar un
artificio que consiste en tratar el problema cuantico dentro del formalismo de la mecénica
clasica, donde las funciones de onda electronicas y los nticleos son coordenadas generalizadas
del Lagrangiano del sistema. De esta forma, para una geometria de equilibrio, el Lagrangiano
ofrece un resultado fisico, donde los multiplicadores de Lagrange son los autovalores de la

ecuacion de Kohn-Sham.
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6-1.4. ESTADO DE CARGA DE LA IMPUREZA

Un punto importante a ser tratado antes de adentrarnos en los resultados de los calculos
es el estado de carga de la impureza. Como veremos a lo largo de todo este trabajo, el estado de
carga de la impureza es esencial en la correcta descripcion de las propiedades estructurales y
electronicas del sistema huésped-impureza. En efecto, diferentes estados de carga pueden
producir diferentes simetrias de las distribuciones de carga electronica en las cercanias de la
impureza, y por lo tanto, diferentes estados de carga de las impurezas pueden modificar las
relajaciones estructurales alrededor de la impureza y asi afectar fuertemente al GCE. La
cuestion que interesa aqui es saber cudl es el estado de carga de la impureza que se corresponde

con los resultados experimentales.

Sistemas con estructura rutilo

Para considerar el estado de carga en los 6xidos TiO, y SnO, tenemos que tener en
cuenta que cuando un atomo de Ta reemplaza a uno de Ti™* o de Sn™, aquel comparte un
electron menos que en su propio 6xido Ta™,07s, lo cual se conoce como impureza simplemente
donora, es decir queda un electréon libre (donor). Por otro lado cuando un atomo de Cd (cuyo

propio 6xido es Cd?0?) es el que reemplaza al Ti™* o Sn™

, aquel se comporta como una
impureza doblemente aceptora, es decir la banda de valencia del O, queda con dos huecos. Por
éste motivo los calculos se realizaron teniendo en cuenta dos situaciones fisicas bien diferentes:

1- Celda neutra: llamaremos celda neutra cuando un atomo de Ta (o Cd) neutro
sustituye a uno de Ti en TiO, o de Sn en SnO,, los cuales también son neutros.

2- Celda cargada: la presencia de defectos en muestras reales pueden cambiar el estado
de carga de las impurezas (ionizacion). Este efecto se tendra en cuenta removiendo un electréon o
agregando dos electrones, para el caso de las impurezas Ta y Cd respectivamente, en los
sistemas del gupo rutilo. Este desbalance de carga es compensado con un fondo (“background”)

homogéneo que compense la diferencia de carga, volviendo a dejar la celda electricamente

neutra.

Sistemas con estructura corundum

Para considerar el estado de carga debemos tener en cuenta que cuando reemplazamos
un atomo de Ta por un cation en los 6xidos con estequiometria M™,07; (M=Al, Fe y Cr), éste
comparte dos electrones menos que en su propio oxido Ta™,07%, lo cual se conoce como
impureza doblemente donora donora. Por otro lado cuando un atomo de Cd es el que reemplaza
al cation, aquel se comporta como una impureza simplemente aceptora. Por este motivo los

calculos se realizaron teniendo en cuenta dos situaciones fisicas bien diferentes:
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1- Celda neutra: llamaremos celda neutra cuando un atomo de Ta (o Cd) neutro
sustituye a un cation en los 6xidos M73,07%, (M=Al, Fey Cr), los cuales también son neutros.

2- Celda cargada: este efecto se tendra en cuenta removiendo dos electrones o
agregando un electron, para el caso de las impurezas Ta y Cd, respectivamente. Al igual que
antes este desbalance de carga es compensado con un fondo (background) homogéneo que
compense la diferencia de carga, volviendo a dejar la celda eléctricamente neutra.

3- Celda parcialmente cargada: para los casos del Al,Os;, Cr,O; y Fe,Os; con
impurezas Ta, y con el objeto de reproducir los datos experimentales se consideraron estados de
carga en los cuales solo se removio parte de la carga donora, es decir se calcularon estados de
carga intermedios entre la celda neutra y la celda cargada. Para el caso del Al,O3 se removieron
0.3¢, 0.5¢, 0.7¢, 1e’, 1.3¢, 1.5¢, 1.8¢", y 2¢, y para el caso del Cr,O; y Fe,O3; se removieron
le' y2e.

Para el caso particular de Cd intersticial, donde en vez de sustituir un cation de la
estructura se agrega el Cd en un sitio intersticial, la “celda neutra” se obtiene simplemente
agregando el Cd que es neutro en la celda del Al,O; que también es neutra. Sin embargo el Cd
actia como una impureza doblemente donora, por lo que la “celda cargada” se obtiene
removiendo dos electrones (esto es asi pues es Cd es “propenso” a perder o ceder 2 electrones,

como en CdO).

6-2. RESULTADOS

6-2.1 RESULTADOS EN SISTEMAS DE ESTRUCTURA RUTILO

6-2.1.a Resultados en TiO,:Ta

Para tratar los efectos de correlacion e intercambio, los calculos en este sistema fueron
realizados utilizando las aproximaciones LDA [9], GGA [10] y la recientemente GGA
propuesta por Wu and Cohen (WC-GGA) [11], la cual en promedio conduce a mejores
resultados para el estudio de 6xidos que la aproximacion GGA standard, y sus diferencias seran
discutidas en esta seccion. Para todos los calculos, los radios de “muffin tin” de las esferas
utilizados para el Ta, Ti y O fueron de 1,10, 0,95 y 0,85 A, respectivamente. El parametro
RKwmax, €l cual controla el tamafio de la base, fue de 7,0. Para la integracion en el espacio
reciproco se utilizé el método del tetraedro con 50 puntos k en la primera zona de Brillouin (no
en la zona irreducible de Brillouin).

Para chequear la confiabilidad de los resultados presentados se realizaron una serie de
calculos adicionales. Para algunos sistemas seleccionados se vari6 el tamafio de la base (nimero

de ondas planas) desde RKyax = 5,0 hasta RKyax = 8,0, y el nimero de puntos k desde 25 hasta
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100. También se estudio el efecto del radio de “muffin tin” en las propiedades estructurales y
electronicas del sistema. Como veremos, el GCE y las distancias interatomicas pueden
obtenerse con una adecuada presicion utilizando RKyax = 7,0 y 50 puntos k (las distancias
interatomicas y el GCE fueron convergidas con un error menor que 0,01 A y 0,1x10*' V/m?,
respectivamente).

Para chequear que las relajaciones estructurales y el valor del GCE estuviesen
convergidos empleando la celda 72A-SC (2a x 2b x 3c¢), se realizaron calculos empleando una
supercelda de 48 atomos 48A-SC (2a x 2b x 2¢) y una de 96 atomos 96A-SC (2a x 2b x 4¢). En
estos calculos los oxigenos primeros vecinos al Ta fueron puestos en las posiciones relativas
que corresponden a las posiciones de equilibrio en la supercelda 72A-SC. De este estudio se
encontr6 que el cambio en las relajaciones estructurales y en el valor del GCE son muy

pequeiios y no se aprecian cambios significativos si se utiliza una supercelda mayor.

Estructura electrénicay GCE

Como primera medida se obtuvieron los resultados autoconsistentes de la estructura
electronica del sistema dopado con todos los atomos en sus posiciones originales sin relajar, con
el fin de observar cuales fueron los cambios en la estructura electronica por haber introducido la
impureza, no considerando por el momento las relajaciones estructurales. Como puede verse en
la Tabla 6.1 todos los calculos realizados (LDA, GGA y CW-GGA) predicen el mismo GCE,
por lo que se puede concluir (debido al hecho de que el GCE es muy sensible a pequefios

cambios en la densidad de carga electronica), que la descripcion de la estructura electronica

Celda neutra Celda cargada
V33 n Dir. Va3 Va3 n Dir. Va3
LDA -16,0 0,03 [001]=Z -16,2 0,04 [001]=Z
GGA -16,9 0,06 [001]=Z -17,1 0,02 [001]=Z
CW-GGA -16,6 0,02 [001]=Z -16,6 0,00 [001]=Z

Tabla 6.1: Componente mayor del tensor GCE, V33 en sitios del Ta en la celda del TiO, sin
relajar.

predicha por estos métodos es muy similar. Otro resultado importante es que el GCE es
independiente del estado de carga de la impureza. En la Tabla 6.2 se muestran los resultados
para las componentes principales Vj; del tensor GCE para los dos estados de cargas estudiados,
después del proceso de relajacion de las fuerzas. Es importante notar que, al igual que en el caso
de la estructura sin relajar, el resultado para los dos estados de carga de la impureza son muy
similares, y estan en muy buen acuerdo con los resultados experimentales (en magnitud,

simetria y orientacion, obtenidos para la sonda '*'Ta en sitios sustitucionales de cation en rutilo
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TiO,
Vi3 n Dir. Vi3
2,2, 0,19, [001]=Z
TiO,: Ta
Celda neutra Celda cargada
V33 n Dir. V33 Va3 n Dir. V33
GGA -13,0 0,65 [001]=Z -12,5 0,63 [001]=Z
LDA -12,4 0,86 [001]=Z -11,9 0,88 [001]=Z
CW-GGA -12,3 0,83 [001]=Z -12,0 0,80 [001]=Z
Experimental V33=14,32, n7=0,55, Dir. V=7
T|02Cd
Celda neutra Celda cargada
Vi3 n Dir. Vi3 Vi3 n Dir. Vi3
LDA -7,16 0,91 | [1-10]=X 4,55 0,26 [110]=Y
Experimental V33=5.34, 7=0,18, Dir.V3;=XoY

Tabla 6.2: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation, para
las impurezas Ta y Cd, obtenidos en los calculos APW-+lo, comparados con los resultados
experimentales a temperatura ambiente. Para obtener Vi3 a partir de las frecuencias
cuadrupolares @y se utilizo: Q(**Ti) = 0,24 b [12]; Q(**'Ta) = 2,365 b [13]; Q('''Cd) =0,83,, b
[14]. En ambos casos el signo de V33 es desconocido. .Los datos de TiO,:Cd son extraidos de la
Ref. [2]. Va3 se expresa en unidades de 10*' V/m’.

TiO,) presentados en el Capitulo 5-1. Con todo esto podemos atribuir la pequeia diferencia
observada en el GCE para ambos estados de carga a las posiciones finales de los O1 y O2
encontradas en cada caso. Para evaluar la importancia de la pequefa diferencia entre las
posiciones finales de los Ol y O2 sobre el GCE, y separar los efectos electronicos
yestructurales, tomamos la estructura relajada del TiO,:Ta para el estado de carga neutra usando
la aproximacion LDA, y realizamos calculos, también en la aproximacion LDA, removiéndole
un electron y sin dejar relajar la estructura. De esto se obtuvo que las diferencias en las
componentes V;; son menores que 0,05 x 10*' V/m® (que es el error de convergencia propio del
calculo). En conclusion, para las mismas posiciones de los a&tomos de la red, el resultado para el
GCE es absolutamente independiente del estado de carga de la impureza. Este resultado es muy
diferente al obtenido para el caso de la impureza Cd [2]. En este caso, la diferencia entre los
GCEs para ambos estados de carga de la impureza son muy importantes: el signo, y valor
absoluto de V33 son diferentes dependiendo del estado de carga de la impureza.

Contrariamente a lo observado en la estructura sin relajar, el resultado de 7 obtenido en
los célculos LDA son muy diferentes a los obtenidos con GGA y CW-GGA, donde para estas
ultimas aproximaciones se predice un valor mas alto que para la LDA. Esta aparente
discrepancia en los valores del GCE respecto a la aproximacion usada para el potencial de
correlacion e intercambio puede ser facilmente entendida. En el caso de la estructura sin relajar,
donde los calculos fueron realizados con las mismas posiciones atomicas, los resultados

predichos para el GCE eran similares, mientras que para el caso de las estructuras relajadas son
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predichas ligeras diferencias en las estructuras de equilibrio. Estos resultados indican que los
diferentes valores de 7 obtenidos en esos casos pueden ser relacionados a las diferencias en las
posiciones de equilibrio mas que a diferencias en la descripcion de la estructura electronica del
sistema dopado. Para sostener esta afirmacion realizamos una serie de calculos:

a) Tomamos las posiciones de equilibrio predichas por la aproximacion LDA (para el caso
de la celda neutra) y, con estas posiciones realizamos calculos GGA, obteniendo en este caso
V= -12,8 *10*' V/m® y 7=0,68, que es el mismo resultado obtenido para LDA (V= -13,0
*10*' V/m® y 17=0,65). Para el caso de la celda cargada fue obtenido un resultado similar.

b) Luego realizamos el caso opuesto, es decir, con las posiciones de equilibrio predichas
por la aproximaciéon GGA (también para el caso de la celda neutra) se realizaron calculos LDA,
obteniendo Vaz= -12,3 *10*' V/m* y 7=0,90, que es el mismo resultado obtenido para GGA
(Vas= -12,4 *10*' V/m®> y 7=0,86). Al igual que en el caso anterior la misma situacion fue
encontrada para el caso de la celda cargada.

De estos calculos podemos concluir que, cuando usamos las mismas posiciones
estructurales, las aproximaciones LDA, GGA y CW-GGA predicen el mismo valor para el
tensor GCE y por lo tanto la misma estructura electronica para el TiO, dopado con Ta. Las
diferencias observadas en la Tabla 6.2 pueden entonces ser asociadas a las diferentes estructuras

de equilibrio predichas por cada aproximacion.

Relajaciones estructurales

Para estudiar las relajaciones estructurales introducidas por la impureza se consideraron
los desplazamientos de los atomos hasta que las fuerzas sobre la impureza sea cero, asumiendo
que dichas relajaciones preservan el grupo de simetrias puntuales de la configuracion original de
la celda. Esto restringe a que el desplazamiento de los O1 sea en el plano YZ y el de los O2 a lo
largo del eje X (ver Figura 6.1a).

Los procesos de relajaciones fueron realizados de dos formas diferentes: a) permitiendo
solamente la relajacion de los oxigenos primeros vecinos (O1 y O2), dejando fijos el resto de los
atomos de la supercelda, y b) relajando todos los atomos de la supercelda. Con esto pudo verse
que la relajacion estructural decrece rapidamente a medida que nos alejamos de los primeros
vecinos. El GCE en el sitio del Ta esencialmente no se ve afectado por las relajaciones de los
atomos ubicados mas alla que las distancias de los O1 y O2.

Em la Tabla 6.3 se muestran las distancias de equilibrio Ta-O1 y Ta-O2 para los dos
estados de carga estudiados y para las diferentes aproximaciones empleadas para tratar el
potencial de correlacion e intercambio. Como puede apreciarse de la Tabla 6.3, los oxigenos

relajan alejandose del Ta, agrandando la distancia de enlace Ta-O1 y Ta-O2. Los
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TiO;
d Ti-O1 (A) d Ti-02 (A)
1,944 1,977
TiO,:Ta
Celda neutra Celda cargada
d Ta-O1 (A) d Ta-02 (A) d Ta-0O1 (A) d Ta-02 (A)
GGA 1,969 1,985 1,967 1,983
LDA 1,974 1,983 1,974 1,982
CW-GGA 1,973 1,985 1,972 1,984
TiO,:Cd
Celda neutra Celda cargada
d Cd-01 (A) d Cd-02 (A) d Cd-01 (A) d Cd-02 (A)
LDA 2,153 2,108 2,185 2,111

Tabla 6.3: Distancias finales de las impurezas Ta (Cd) a sus oxigenos primeros vecinos y
comparados con las del TiO, puro. Los datos de TiO,:Cd son extraidos de la Ref. [2].

desplazamientos para cada uno de estos atomos de oxigeno son 0,02 y 0,01 A para las distancias
Ta-O1 y Ta-02, respectivamente (del orden del 1% de las distancias no relajadas). Las
distancias relajadas son casi independientes de la aproximacion utilizada para el potencial de
correlacion e intercambio.

Podemos comparar estos resultados con aquellos obtenidos para impurezas Cd en TiO,
[2]. Contrariamente al caso de impurezas Cd, los resultados de las relajaciones son
independientes del estado de carga de la impureza. Otra diferencia importante entre las
impurezas Cd y Ta es que la magnitud de las relajaciones introducidas por el Ta son muy
pequeiias, mientras que las del Cd son muy grandes y anisotropicas, con la distancia Cd-O1 mas
larga que la distancia Cd-O2, situacion opuesta a la de las distancias iniciales de la celda sin
relajar. Estas diferencias en las relajaciones pueden ser entendidas en términos de los radios
ionicos de las impurezas para el caso de coordinaciéon nn=6 [15]. En efecto, el radio idénico del
Ta"es de 0,65 A, muy similar al del Ti nativo, el cual es 0,61 A. Por otro lado, el radio iénico
del Cd™ es 0,95 A, un 45 % mas grande que el valor correspondiente para el Ti nativo. Este
simple hecho explica las diferentes relajaciones introducidas por estas impurezas en la red del
TiO;.

Debido a estas diferentes relajaciones que introducen las impurezas Ta y Cd en la red
del TiO,, el tensor GCE en sitios de Ta tiene la misma orientacion que el GCE en sitios de Ti en
TiO, puro (en ambos casos [001], es decir Z en la figura 6.1a), mientras que en sitios de Cd se
produce un cambio en la orientacion del tensor GCE respecto al sistema puro (Tabla 6.2).

Cabe destacar que a pesar de las pequefias relajaciones estructurales introducidas por el

Ta, éstas juegan un papel fundamental en el GCE. Esto puede verse examinando el GCE en
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sitios de Ta en la estructura sin relajar (Tabla 6.1) donde en todos los casos el valor de 7 es

cercano a 0,00, en muy mal acuerdo con los resultados experimentales.

Diferencias entre Cd y Taen TiO..

Ahora vamos a discutir las diferencias entre las impurezas Cd y Ta en TiO, y, en
particular, discutiremos por qué los resultados para las relajaciones estructurales y el tensor
GCE son independientes del estado de carga en el caso de la impureza Ta. Como ya sabemos el
tensor GCE esta directamente relacionado con la anisotropia de la densidad electronica de carga
en la vecindad del ntcleo del atomo sonda para el cual dicho tensor es calculado o medido. El
GCE puede ser descompuesto en dos contribuciones [16]: la primera de ellas es llamada
contribucién de valencia dado que es originada por la densidad electronica de valencia (y de
semicarozo) no esférica dentro de la esfera de “muffin-tin” (de la impureza). Esta contribucién
puede ser descompuesta en funcion de las diferentes simetrias de los orbitales atomicos que
intervienen en ella. La segunda contribucion es la contribucion de red, originada por las
regiones mas distantes del cristal. En la mayoria de los casos (y por supuesto en los estudiados

aqui), la contribucion de valencia es la dominante, mientras que el término de red es

a) TiO,
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Figura 6.6: Densidades de estados (DOS) para: @) el TiO, puro, b) TiO,:Cd (celda neutra), y
¢) TiO,:Ta (celda cargada). La contribucion Ta 5-d se muestra en linea gruesa.
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practicamente despreciable. Por esta razon, para investigar el origen de las diferencias en el
GCE para las dos impurezas mencionadas, vamos a concentrarnos en las contribuciones de
valencia.

Cuando un atomo de Cd reemplaza a uno de Ti en la 72A-SC, el sistema resultante es
metalico, debido a la falta de los dos electrones que son necesarios para llenar los niveles p del
oxigeno. Comparando las Figuras 6.6a y 6.6b puede verse que la presencia del Cd en la SC

produce la aparicion de nivels d del Cd y estados de impureza en la parte superior y en la
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Figura 6.3: Densidades de estados parciales por atomo para: a) simetrias d del Cd y p de los O1
y 02 en Ti0O,:Cd; b) simetrias d del Ta 'y p de los O1 y O2 en TiO,:Ta. En ambos casos la figura
de la izquierda corresponde a la celda neutra y la de la derecha a la cargada. Las energias estan
referidas al nivel de Fermi (linea punteada).
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profundidad de la banda de valencia. La funcion de onda del estado de impureza en el nivel de
Fermi (Ey) tiene caracter Cd-dy,, O1-p, y O1-p,, como muestra la Figura 6.7a. De esta forma
proveer dos electrones al sistema implica un cambio drastico en la simetria de la distribucion
electronica de carga en la vecindad de la impureza, produciéndose de esta forma diferentes

relajaciones y GCE para los diferentes estados de carga de la impureza Cd en TiOs.

TiO,:Cd
Celda neutra Celda Cargada
Vxx=V33 Vyy Vzz Vxx Vyy=Vs3 Vzz
p -1,62 +3,17 -1,55 -2,62 +3,55 -0,93
d -6,44 +4,29 +2,15 +0,33 +1,18 -0,85
s-d +0,09 -0,15 +0,06 -0,57 -0,15 +0,06
TiO,: Ta
Celda neutra Celda Cargada
Vixx Vyy Vzz=V33 Vxx Vyy Vzz=Va3
p +2.21 +10.44 -12.65 +2.21 +10.50 -12.71
d +0.12 +0.77 -0.89 +0.43 +0.61 -1.04
s-d +0.06 +0.12 -0.18 +0.05 +0.14 -0.19

Tabla 6.4: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes V;; del tensor GCE
para Cd en TiO, [2] y Ta en TiO, (en unidades de 10*' V/m* (para los dos estados de carga del
Cdy del Ta).

Por otro lado, y como vimos anteriormente, el Ta es una impureza simplemente donora
en TiO,. Si miramos las densidades de estado parciales PDOS (del inglés Partial Density of
States) del sistema TiO,:Ta (Figura 6.6c y 6.7b), podemos ver que la situaciéon es
completamente diferente a la del TiO,:Cd. En efecto, los niveles 5d del Ta se encuentran a la
misma energia que los niveles 3d del Ti, y no aparecen niveles de impureza con alguna simetria
particular en el borde de la banda de conduccion. Por esta razon al remover un electron no
cambia la simetria de la densidad electronica de carga alrededor del Ta, y en consecuencia, el
tensor GCE y las relajaciones estructurales no se ven afectadas por cambios en el estado de
carga de la impureza.

Finalmente, en la Tabla 6.4 mostramos la contribucion de valencia al GCE provenientes
de los orbitales con simetrias p, d y s-d (contribuciones con | mayor son despreciables). Estas
contribuciones estan expresadas en el sistema de ejes principales (sistema donde el tensor EFG
es diagonal) X, Y y Z de la Figura 6.1a. En el caso de la impureza Cd son importantes las
contribuciones de las componentes p y d, pero la mayor diferencia en el GCE para los casos de
la celda neutra y la celda cargada corresponden a la componente d de V;. Estas diferencias son
originadas al llenar el estado de impureza en el nivel de Fermi, los cuales tienen una
componente dominante de Cd-dy, (solo en la region proxima a Eg, ya que el orbital p sigue

siendo dominante en total). En el caso del Ta, en todos los casos la contribucion de la simetria p
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del Ta es dominante, y la contribucion d no es alterada por el estado de carga de la impureza.
Esto puede ser visto en la Figura 6.7b, donde no existe un orbital de simetria particular presente
en el estado de impureza situado en el borde de la banda de conducciéon. Con respecto a la
contribucion de los orbitales con simetria p, su contribucion no varia en funcién del estado de
carga, ya que no interviene en el vaciado de niveles que ocurre al quitarle un electron a la celda,

como puede verse en la Figura 6.8.
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Figura 6.8: Densidades de estados parciales por atomo para la simetria p del Ta. La figura de la
izquierda corresponde a la celda neutra y la de la derecha a la cargada (quitandole un electron).
Las energias estan referidas al nivel de Fermi (linea punteada).

Relajaciones libres vs. Relajaciones isotrépicas.

Con el fin de mostrar que las relajaciones isotropicas no predicen correctamente los
resultados experimentales realizamos calculos APW+lo en la supercelda 72A-SC (para el caso
de la celda cargada) pero relajando isotropicamente, esto es para diferentes posiciones de los
atomos O1 y O2 manteniendo constante la relacion d(Ta-O1)/d(Ta-O2). De esto se obtuvo que
las distancias que minimizan la energia del sistema (Figura 6.9a) son 1,94 y 1,97 A para Ol y

02 respectivamente (es decir una contraccion de 0,2 % respecto de las posiciones sin relajar,

2.8 a) 0] b) 15 C) ”
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Figura 6.9: Proceso de relajacion isotropica de las distancias Ta-O1 y Ta-O2 para el caso del
estado de carga neutro (similares resultados se obtuvieron para el estado de carga cargado): a)
distancias Ta-O1 y TaO2, b) energia total y ¢) componentes V; del GCE, todas como funcion
del desplazamiento relativo Adi/di® de los oxigenos O1 y 02 (Ad; = d; - d°, donde d’ es di para
el sistema puro).
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(figura 6.9b)). Para estas posiciones de equilibrio obtuvimos Vaz= -16,5x10*' V/m*> y 1 = 0,04,
en muy mal acuerdo con los resultados experimentales, demostrando que relajaciones
isotropicas (como las de Ref. [6]) no son consistentes con los resultados experimentales.
Finalmente cabe notar que las relajaciones libres conducen a una estructura de equilibrio con

una energia 1,5 eV menor que para el caso de las relajaciones isotropicas.

Dependencia con la temperatura

La dependencia con la temperatura del GCE en sitios de impurezas '''Cd fue estudiada
por Adams y Catchen en 1994 [17] en el rango de temperaturas 293-1273 K. Similarmente a los
resultados reportados por Kanert y Kolem [18] para el caso del TiO, puro, los autores
encuentran un decrecimiento lineal de Vi3 de aproximadamente un 3% en el rango de
temperatura de medida. Para el caso del parametro de asimetria 7, encuentran un
comportamiento anémalo. En efecto, 77 disminuye linealmente desde 0,2 a 0,0 en el rango 293-
800 K, para luego volver a incrementarse (también en forma lineal) hasta alcanzar el valor 0,2 a
1273 K, como puede verse en la Figura 6.10a. Este comportamiento fue cualitativamente
obtenido por Errico [19] mediante calculos FP-LAPW del GCE con los parametros de red
dependientes de la temperatura. Estos parametros de red fueron calculados empleando los
valores de los coeficientes de dilatacion térmica « reportados por F. A. Grant (o, = 8,4x10° K™,
o =9,2x10° K, [20]) para calcular los parametros de red correspondientes a cada temperatura
en el rango 293-1300 K. Esta aproximacion de primeros principios se realizo para el caso de la
celda cargada, permitiendo para cada temperatura que los primeros vecinos oxigeno al Cd
relajen libremente. Como podemos ver en la Figura 6.5b, el calculo FP-LAPW incluyendo
relajaciones dependientes de la temperatura (a través de los parametros de red) predice un
decrecimiento lineal de V33 del orden del 7% (en el rango 293-1300 K) y un comportamiento
cualitativamente similar al experimentalmente hallado para la dependencia con la temperatura
del parametro de asimetriaz.

Para el caso de la dependencia con la temperatura en sitios de impurezas '*'Ta en el
rango de temperatura 293-1273 K, los resultados obtenidos fueron presentados en el capitulo
5.1, donde se encontr6 que el valor de V33 crece linealmente un 3 % aproximadamente y que el
parametro de asimetria 77 permanece practicamente constante. De la misma forma que fue
calculada la dependencia del GCE con la temperatura para el caso de impurezas Cd, realizamos
calculos APW+lo para el caso de impurezas Ta. Con todo esto encontramos que el valor
absoluto de V33 crece aproximadamente un 6%, mientras que el pardmetro de asimetria decrece
del orden de 0,07 en el mismo rango de temperaturas (ver Figura 6.11 y notar que la prediccion

APW+lo de V33 es negativa, mientras que experimentalmente no esta determinado el signo).
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Figura 6.10: Dependencia del GCE con la temperatura para el caso de impurezas Cd en TiO,. a)
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Por lo tanto, para reproducir la dependencia del tensor GCE con la temperatura de

medida es necesario tener en cuenta tanto la estructura electronica del sistema como las

relajaciones estructurales introducidas por la impureza en la red del TiO,. De esta forma

podemos ver que un calculo a 0 K puede predecir una dependencia con la temperatura.

Finalmente, fue chequeado que no existe una solucion magnética del sistema TiO,:Ta

en las posiciones de equilibrio.
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6-2.1b Resultados en SnO,:Tay SnO,:Cd

Para tratar los efectos de correlacion e intercambio, los célculos en este sistema fueron
realizados utilizando las aproximaciones LDA, y WC-GGA. En todos los calculos, los radios de
“muffin tin” de las esferas usados para el Ta, Cd, Sn y O fueron de 1,10, 1,10, 0,95 y 0,85 A
respectivamente. Luego de realizar un estudio de convergencia igual al realizado para el
Ti0,:Ta, encontramos que el GCE y las distancias interatomicas para ambos sistemas (SnO,:Ta
y Sn0,:Cd) pueden obtenerse con una adecuada precision utilizando RKyax = 7,0 y 50 puntos k
en la primera zona de Brillouin (nuevamente las distancias interatomicas y el GCE fueron

convergidas con un error menor que 0,01 A y 0,1x10?' V/m? respectivamente).

Relajaciones estructurales

Para estudiar las relajaciones estructurales introducidas por las impurezas Ta y Cd en la
red de SnO, se consideraron los desplazamientos de todos los 4tomos de la red hasta que las
fuerzas entre ellos sean despreciables y, al igual que en el caso del TiO,, asumiendo que dichas
relajaciones preservan el grupo de simetrias puntuales de la configuracion original de la celda,
restringiendo el desplazamiento de los 4 atomos Ol en el plano YZ y de los 2 atomos O2 a lo
largo del eje X (ver Figura 6.1a).

En la Tabla 6.5 muestran las distancias de equilibrio entre la impureza y los oxigenos
Ol y O2 para los dos estados de carga estudiados y para las diferentes aproximaciones
empleadas para tratar el potencial de correlacion e intercambio. Como puede apreciarse, para el
caso del SnO,:Ta y ambos estados de carga, los O1 y O2 relajan acercandose al Sn y en forma
anisotopica, es decir la distancia Sn-O2 que originalmente era mas corta que la distancia Sn-O1
se torna mayor que ésta una vez encontrada la posicion de equilibrio. Una observacion
importante es que las posiciones finales de equilibrio son completamente independientes del
estado de carga de la impureza Ta y de la aproximacion utilizada para tratar el potencial de
correlacion e intercambio. Esta contraccion en la distancia a los primeros vecinos puede
entenderse si notamos que el radio i6nico del Ta™ es 0,65 A, menor que el del Sn™ que posee
un valor de 0,69 A (ambos para el caso de coordinacion nn=6 [15]).

Por otro lado, para el caso del SnO,:Cd la situacion es distinta. Para ambos estados de
carga los Ol y O2 relajan alejandose del Cd y en forma isotrdpica. En este caso si bien las
posiciones finales son también independientes de la aproximacion empleada, dependen del
estado de carga de la impureza. Esta dilatacion en la distancia a los primeros vecinos puede
nuevamente entenderse si notamos que el radio i6nico del Cd** es 0,95 A, mayor que el del Sn™

que como vimos es de 0,69 A (ambos para el caso de coordinacién nn=6 [15]).
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SnO,
d Sn-02 (A) d Sn-O1 (A)
2,047 2,058
SnO,:Ta
Celda neutra Celda cargada
d Ta-02 (A) d Ta-O1 (A) d Ta-02 (A) d Ta-0O1 (A)
LDA 1,995 1,982 1,996 1,982
CW-GGA 1,993 1,986 1,995 1,986
Sn0O,:Cd
Celda neutra Celda cargada
d Cd-02 (A) d Cd-01 (A) d Cd-02 (A) d Cd-01 (A)
LDA 2,110 2,134 2,151 2,197
CW-GGA 2,102 2,137 2,150 2,203

Tabla 6.5: Distancias finales de las impurezas Ta 'y Cd a sus oxigenos primeros vecinos Ol y
02 en Sn0O,:Ta y SnO,:Cd para ambos estados de carga y comparados con las del SnO, puro.

Las relajaciones estructurales producidas por ambas impurezas son del orden del 2,5 %
para la distancia entre la impureza y los atomos de oxigeno O2 y de 3,5 % para la de los Ol,

tanto para las contracciones en el caso del Ta como para las dilataciones en el caso del Cd.

Estructura electrénicay GCE

Presentaremos aqui los resultados obtenidos para el GCE. Inicialmente se calculd el
tensor GCE en las posiciones no relajadas, es decir en las posiciones de equilibrio del SnO,
puro. Como puede verse en la Tabla 6.6 todos los calculos realizados, tanto para el caso de la
impureza Ta como para el de la impureza Cd, predicen el mismo GCE para las dos
aproximaciones empleadas para el potencial de correlacion e intercambio, por lo que
nuevamente se puede concluir que la descripcion de la estructura electronica predichas por

ambos métodos es muy similar. Como puede verse de la comparacion de las Tablas 6.6 y 6.7, la

SnO, : Ta

Celda neutra Celda cargada
Va3 n Dir. Va3 Vi3 n Dir. Va3
LDA 15,64 0,89 [110]=Y 21,09 0,23 [110]=Y
CW-GGA 16,07 0,90 [110]=Y 21,27 0,27 [110]=Y

SnOQ:Cd

Celda neutra Celda cargada
Vi3 n Dir. Va3 Vi3 n Dir. Vi3
LDA 5,02 0,63 [1-10]=X 4,26 0,55 [1-10]=X
CW-GGA 5,15 0,52 [1-10]=X 4,50 0,57 [1-10]=X

Tabla 6.6: Componente mayor del tensor GCE, V33 y del parametro de asimetria 77 en
sitios de Ta 'y de Cd en la celda del SnO; sin relajar.
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direccion de V33 cambia respecto del sistema puro (de la direccion [1 -1 0]=X a la direccion
[1 1 0]=Y) con el solo hecho de reemplazar un atomo de Sn por uno de Ta (es decir con todos
los atomos en las mismas posiciones que el SnO, puro) lo cual indica un cambio apreciable en
la densidad electronica en las cercanias de la impureza. Este cambio en la direccion de Vi3
respecto al sistema puro no ocurre para el caso en que se reemplaza un atomo de Sn por uno de
Cd. Este cambio en la orientacion de V33 para el caso de la impureza Ta esta relacionado con la
aparicion de la fuerza responsable de la relajacion anisotropica que produce una distorsion tan
grande como para que se inviertan las distancias Ta-O1 y Ta-O2, como vimos en la seccion
anterior al analizar las relajaciones estructurales.

Respecto al estado de carga de la impureza podemos ver claramente de la Tabla 6.6 que
el GCE en el sitio del Ta en SnO,:Ta y con las posiciones de equilibrio del SnO, puro depende
del estado de carga de la impureza. Para el caso del GCE en sitios del Cd el resultado parece ser
independiente del estado de carga, cosa que no es cierta ya que al relajar la estructura lo hace de
forma diferente para uno u otro estado de carga, como vimos al estudiar las relajaciones
estructurales.

Esta dependencia con el estado de carga, y como veremos en detalle cuando estudiemos
el comportamiento del GCE luego de las relajaciones estructurales, es debida a la aparicion de
niveles de impureza en la region de la energia de Fermi, como se muestra en la Figura 6.12.

En la Tabla 6.7 se muestran los resultados de las magnitudes que caracterizan al tensor GCE
para las impurezas Ta y Cd y para los dos estados de cargas estudiados, después de la
minimizacién de las fuerzas, es decir cuando cada sistema alcanzé sus posiciones de equilibrio.
En el caso del Ta los resultados para ambos estados de carga son muy similares y estan en muy
buen acuerdo con los resultados experimentales (en magnitud y simetria). A pesar de esta
similitud el resultado no es independiente del estado de carga. Para corroborar esto realizamos
un calculo LDA tomando la estructura relajada para la celda neutra del SnO,:Ta y quitdndole un
electron (para simular el estado cargado de la impureza) sin alterar las posiciones anteriores,
obteniendo un valor de V3=17,82 *10*! V/m? y #7=0,85 , que es el valor que tiende el sistema
para el caso de la celda cargada (V33=17,67 *10*' V/m* y 1=0,89). Con este céalculo se ve que a
mismas posiciones estructurales, los resultados no son independientes del estado de carga de la
impureza. Esto puede entenderse de la figura 6.13a, donde se ve que al quitarle un electron al
sistema, muy pequefia fraccion de ese electron (del orden del 10 %) estd ocupando el nivel de
impureza d del Ta que aparece en el borde de la banda de conduccion. Esta es diferente a la del
caso sin relajar, donde la fraccion de electron ocupando el nivel de impureza d del Ta es mayor
(del orden de 40 %) y por lo tanto existe una mayor diferencia entre los resultados para los
diferentes estados de carga (ver Tabla 6.6). El vaciado de este nivel es el causante de la

diferencia en los valores predichos para ambos estados de carga, ya que no intervienen todas las
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Figura 6.12: Densidades de estados con las estructuras sin relajar para: a) SnO, puro, b)
Sn0,:Ta (celda cargada). La contribucion Ta 5-d se muestra con linea gruesa, y ¢) SnO,:Cd
(celda neutra). La contribucion Cd 4-d esta resaltada en linea gruesa. Las energias estan
referidas a la energia de Fermi (linea punteada).

SnOz
Vi3 n Dir. Vi3
LDA 5.59 0.58 [1-10]=X
CW-GGA 5.70 0.61 [1-10]=X
SnO,:Ta
Celda neutra Celda cargada
V33 n Dir. V33 V33 n Dir. V33
LDA 16.65 0.95 [110]=Y 17.67 0.89 [110]=Y
CW-GGA 16.77 0.90 [110]=Y 18.09 0.74 [110]=Y
Experimental [18] V33=17.04, 17=0.70,
Sn0O,:Cd
Celda neutra Celda cargada
Vi3 n Dir. Vi3 Vi3 n Dir. Vi3
LDA 5.19 0.49 | [1-10]=X 5.47 0.13 | [1-10]=X
CW-GGA 5.02 0.34 | [1-10]=X 5.73 0.20 | [1-10]=X
Experimental [22] V33=5.83, 7=0.18,

Tabla 6.7: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation, para
las impurezas Ta y Cd, obtenidos en los calculos APW+lo, comparados con los resultados
experimentales a temperatura ambiente. Para obtener Vi3 a partir de las frecuencias
cuadrupolares axy se utilizo: Q(*'Ta) = 2.365 b [13]; Q(""'Cd) =0.83,4 b [14]. En ambos casos
el signo de V33 es desconocido. Va3 esta expresado en unidades de 10?! V/im?.
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simetrias de los orbitales, sino que al igual que antes basicamente intervienen los orbitales con
simetrias d,” y dxz_yz, como puede apreciarse en la Figura 6.13a.

Por oto lado para el caso del Cd los resultados predichos del GCE para ambos estados
de carga son diferentes, no en el modulo de V33, sino en el parametro 77 y en las posiciones
finales de equilibrio (ver Tabla 6.5 y 6.7). Esto puede entenderse de la Figura 6.13b, donde se
ve que al agregarle dos electrones al sistema, solo se llenan orbitales con simetrias particulares
en el nivel de impureza d del Cd, que aparece en el tope de la banda de valencia, como vimos
en la Figura 6.12c. Estos orbitales que se llenan poseen simetria dzz, Oy y dxz_yz. Nuevamente las
contribuciones de los oxigenos no son mostradas ya que no existen estados con energia en la
region del pico de impureza, que aparece al sustituir un Sn por un Cd, y por lo tanto no
interviene en el llenado de los estados al agregarle dos electrones al sistema.

Las predicciones de los calculos APW+lo para ambos estados de carga estan en perfecto
acuerdo con los resultados experimentales en SnO,:Ta, mientras que en SnO,:Cd lo estan las
predicciones para el caso en que la celda se encuentra cargada.

En los casos de las estructuras relajadas podemos ver, para ambas impurezas, que
existen pequefias diferencias en los valores predichos para 77 por las aproximaciones LDA y

CW-GGA. Al igual que en el caso del TiO,, estas diferencias se deben a las diferencias en las
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Figura 6.13: Densidades de estados parciales por atomo para: a) simetrias d del Ta en SnO,:Ta;
b) simetrias d del Cd en SnO,:Cd. En ambos casos la figura de la izquierda corresponde a la
celda neutra y la de la derecha a la cargada. Las energias estan referidas a la energia de Fermi

(linea punteada).
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posiciones de equilibrio predicha por cada aproximacion. Nuevamente para afirmar esto se
realizaron una serie de calculos adicionales en los sistemas donde son mayores estas diferencias:
a) Tomamos las posiciones de equilibrio predichas por la aproximacion LDA para el caso
de la celda cargada del SnO,:Ta y, con estas posiciones realizamos calculos CW-GGA,
obteniendo en este caso Va3=17,55 *10*' V/m? y 7=0,90, que es el mismo resultado obtenido
com la aproximacion LDA (V33=17,67*10%' V/m* y 7=0,89).

b) Luego realizamos lo mismo pero para el caso de la celda también cargada del SnO,:Cd,
obteniendo V33=5,35 *10*' V/m> y 1=0,15, que es el mismo resultado obtenido com la
aproximaciéon LDA (V33=5,47 *10*' V/m® y 7=0,13).

De estos calculos, y al igual que para el TiO,, podemos concluir que cuando usamos las

mismas posiciones estructurales, las aproximaciones LDA y CW-GGA predicen el mismo valor
para el tensor GCE y por lo tanto la misma estructura electronica. Las diferencias observadas en
la Tabla 6.7 pueden entonces ser asociadas a las diferentes estructuras de equilibrio predichas
por cada aproximacion.
Finalmente en la Tabla 6.8 se muestran las contribucion de valencia de las componentes Vi
provienen de las simetrias p y d y s-d (contribuciones de | mayor son despreciables). Al igual
que para el caso del TiO,, estas contribuciones estan expresadas en el sistema de ejes pincipales
X, Y y Z de la Figura 6.1a. Nuevamente, y para el caso de ambas impurezas, si bien la
componente p es la dominante, la mayor responsable de la diferencia en el GCE para los casos
de la celda neutra y la celda cargada corresponden a la componente d de los Vji. La contribucion
de los orbitales con simetria p no varia en funcion del estado de carga, ya que no interviene en el
vaciado o llenado (seglin se trate de la impureza Ta o Cd respectivamente) de los niveles de
impureza que ocurre al quitarle un electron a la celda (para el caso del Ta) o agregarle dos
electrones a la celda (para el caso del Cd), como puede verse en la Figura 6.14.

Estos orbitales con simetria p que aparecen llenos y son los que mas contribuyen al
valor del GCE, son los 6-p para el caso del Ta y 5-p para el caso del Cd, estados que se

encuentran vacios en los atomos libres de Ta y Cd respectivamente.
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SnO,:Ta
Celda neutra Celda Cargada
Vixx Vyy=Vs3 Vzz Vxx Vyy=V33 Vzz
p 1,49 14,98 -16,13 2,38 14,84 -17,22
d -0,94 1,32 0,17 -3,14 2,37 0,77
s-d 0,05 0,18 -0,21 0,04 0,28 -0,32
Sn0,:Cd
Celda neutra Celda Cargada
Vxx=V33 Vyy Vzz Vxx=Va3 Vyy Vzz
p 4,87 -1,55 -3,32 4,57 -2,07 -2,50
d 0,46 -2,35 1,88 1,05 -1,11 0,06
s-d -0,12 0,04 0,08 -0,12 0,05 0,07

Tabla 6.8: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes V;; del tensor GCE
para Ta y Cd en SnO, (en unidades de 10*' V/m?), para los dos estados de carga de ambas
impurezas en sitios sustitucionales del Sn. Las direcciones X, Y, y Z corresponden a las de la

Figura 6.1.
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Figura 6.14: Densidades de estados parciales por atomo para la simetria a) p del Ta en SnO,:Ta
y b) p del Cd en SnO,:Cd. La figura de la izquierda corresponde a la celda neutra y la de la
derecha a la cargada. Las energias estan referidas a la energia de Fermi (linea punteada).
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6-2.2 RESULTADOS EN SISTEMAS CON ESTRUCTURA CORUNDUM

6-2.2a Resultados en Al,O; :Cd y Al,O3 :Ta

Como primera medida y dado que para tratar el caso de la inclusion de impurezas Cd se
utilizaron dos métodos ab initio (APW+lo y PAW), vamos a comenzar estudiando el caso del
sistema Al,O3; puro, con el objeto de verificar que ambos métodos describen de la misma forma
al sistema puro, y de ahi en mas estudiar las predicciones de cada uno al introducirle la
impureza Cd o Ta.

Como ya mencionamos anteriomente, los calculos PAW fueron realizados con el codigo
CP-PAW [5], utilizando una celda unidad con 30 atomos inequivalentes (12 atomos de aluminio
y 18 de oxigeno), donde las relajaciones estructurales no preservan ningin grupo puntual de
simetria. Para tratar el potencial de correlacion e intercambio se utilizaron las aproximaciones
GGA y LDA, no encontrando diferencia alguna en utilizar una u otra para describir este sistema.
Los proyectores utilizados fueron 2s, 2p, y 1d tanto para los atomos de Al como para los de O.

En primer lugar se realizé un estudio de la convergencia del valor del GCE en funcion
de la energia de corte de la expansion en ondas planas (EPWPSI), utilizando un valor para la
energia de corte de la densidad de carga (EPWRHO) igual a 4 veces el valor de EPWPSI, y 8
puntos K en la zona irreducible de Brillouin. De este analisis obtuvimos que con una energia de
corte de 70 Ry es suficiente para tratar al sistema Al,O; puro. Una vez que se determind la
energia de corte se calculd Vi3 y 7 en funcion de los puntos K de la zona irreducible de Brillouin,
encontrando para este sistema que tomando 8 puntos K el valor del V33 ya poseia la convergencia
deseada.

Los calculos APW+lo también fueron realizados sobre la celda de 30 &atomos
inequivalentes (la cual al igual que en el método PAW no preserva ninguna simetria puntual al
relajar para encontrar las posiciones finales de equilibrio) y la celda que utiliza la simetria R-3¢
con solo 2 dtomos inequivalentes (la cual obviamente preserva la simetria de su grupo puntual al
relajar) arrojando para el sistema Al,O; puro exactamente el mismo resultado utilizando una u
otra celda. Ademas se calcul6 con las aproximaciones LDA y GGA para tratar al potencial de
correlacion e intercambio y al igual que antes no existe diferencia entre los resultados predichos
por cada aproximacion. Por este motivo, de aqui en delante solo se presentaran resultados LDA,
a no ser que en algin caso particular exista una diferencia remarcable entre ambas
aproximaciones y sea necesaria alguna aclaracion. Para chequear la covergencia de los
resultados APW+lo realizamos un estudio en funcion de los puntos k y del parametro RKyax
(que controla el tamafio de la base), obteniendo que para 20 puntos k en la primera zona de
Brillouin (5 en la irreducible) y RKyax= 6,0 los valores ya se encontraban perfectamente

convergidos.
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En la Tabla 6.9 se muestran los resultados para el sistema Al,O; puro predichos por los
métodos PAW y APW-+lo, y son comparados con resultados de experimentos NMR de *’Al en
ALO; [23]. Como puede verse existe un excelente acuerdo entre los resultados predichos por
ambos métodos, y entre estos y los resultados experimentales. Para ambos calculos se dejaron
relajar libremente todos los atomos de la estructura para optimizar los parametros internos U y
v, que son aquellos para los cuales la estructura alcanza una posicion de equilibrio con el
minimo de energia, encontrando en ambos casos una diferencia menor que 0.005 A respecto a

los valores cristalograficos experimentales [24].

Va3 (107 V/m?) n Dir. Vs; | d Al-O1 (A) | d Al-O2 (A)
APW+lo +0.61 0.00 [001] 1.858 1.967
PAW +0.62 0.00 [001] 1.854 1.972
EXP. 0.67, [23] | 0.08; [23] - 1.854 [24] 1.972 [24]

Tabla 6.9: Resultados obtenidos con los calculos APW+lo, PAW y experimentos NMR [23] de
las magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios de Al para el sistema Al,O; puro.

Ahora que estamos seguros de que las propiedades estructurales y electronicas del
sistema puro predichas por ambos métodos son las mismas, podemos estudiar las propiedades
del sistema cuando reemplazamos un atomo de Al por uno de Cd y también cuando uno de Cd

es introducido intersticialmente en la red de AL Os;.

Al,O; :Cd

Estos calculos fueron realizados con la motivacioén adicional de dilucidar la controversia
presentada de si las impurezas Cd se alojan en sitios sustitucionales del Al,Os;, o en sitios
intersticiales de la red cristalina.

Esta discrepancia fue planteada por Marquez et. al. [3] quien basado en predicciones de
calculos del PCM y de experimentos RBS channeling [25], predice que los atomos de Cd se
alojan en sitios intersticiales en la red de Al,O;. Esta prediccion es opuesta a las conclusiones
presentadas por Habenicht et. al [26] basadas en resultados PAC obtenidos con monocristales
de AlL,O; implantado con las sondas '"'In—""'Cd y ""™Cd—'""Cd, y a las presentadas por
Penner y Vianden [27] basadas en resultados PAC obtenidos con monocristales de Al,O;

111 111 . : : c4l
In—""'Cd, quienes concluyen que la impureza se aloja en sitios

implantados con la sonda
sustitucionales de Al y en ningun momento plantean la posibilidad de que la impureza pueda
alojarse en un sitio intersticial. Los resultados de estos experimentos PAC son presentados en la

Tabla 6.10.
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Sonda V33 (10*! V/m?) n Dir. Va3 Asignacion
"MnM"'Cd [26] 10,8, 0,0 [001] sustitucional
HmedM"ed 126] 9,95 0,0 [001] sustitucional
Mn-""cd [27] 10,9, 0,0 [001] sustitucional

Tabla 6.10: Resultados experimentales PAC en monocristales de AlL,O; existentes en la
literatura.

Con esta motivacion realizamos calculos APW+lo y PAW sobre los sistemas Al,O3 con
la impureza Cd en un sitio sustitucional del Al (al cual nos referiremos con el nombre
Al O3:Cdgs) v con la sonda Cd ocupando un sitio intersticial (Al,O5:Cdp), para ambos estados
de carga de la impureza, neutra y cargada. Como dijimos anteriormente, en el caso Al,O5:Cdgyg
el Cd actua como una impureza simplemente aceptora, por lo que tendremos que agregar 1 ¢
para simular el estado de carga “cargado” de la impureza. Contrariamente, en el caso
AL O5:Cdy el Cd actlia como una impureza doblemente donora, por lo que se tendran que quitar

2 ¢ para simular dicho estado de carga (ver Capitulo 6-1.4).

Cd sustitucional: Para los calculos APW+lo los resultados se encuentran perfectamente
convergidos utilizando 100 puntos k en la primera zona de Brillouin (36 en la irreducible) y
RKmax=6,0, aunque los calculos se realizaron con RKyax=7,0. Los radios de “muffin tin” fueron
1,10 A 0,87 A y 0,85 A, para el Cd, el Aly el O respectivamente.

Para los calculos PAW realizamos, de forma similar que para el caso del Al,O; puro, un
estudio de la convergencia de los resultados en funcion de los parametros del calculo,
encontrando que los valores adecuados para realizar los calculos (tanto para Al,O;:Cdgus como
para Al,O3:Cdpy ambos en los dos estados de carga de la impureza) son 27 puntos K en la zona
irreducible de Brillouin y una energia de corte de la expansion en ondas planas EPWPSI de 60
Ry. Los proyectores utilizados para cada atomo fueron 2s, 2p, y 1d parael Aly el O,y 3s,3py
3d para el Cd.

En la Tabla 6.11 mostramos los resultados obtenidos con ambos métodos para el caso
de la impureza en sitios sustitucionales del Al. La sustitucion de un atomo de Al por uno de Cd
produce un cambio apreciable en las fuerzas sobre sus primeros vecinos y sobre la misma
impureza. Como puede verse nuevamente, las relajaciones estructurales son fundamentales para
reproducir correctamente los resultados experimentales y, aunque los métodos APW+lo y PAW
relajan los atomos con métodos totalmente diferentes, ambos conducen al mismo resultado.
Para chequear que ambos métodos conducen al mismo resultado tomamos las posiciones de la
estructura relajada obtenida con PAW para el caso de la celda cargada y realizamos célculos
APW-+lo manteniendo fijas esas posiciones obteniendo Va3= +10,71 *10*' V/m?, 7=0,01 yen
la direccion [001], el cual es el igual al obtenido con el método PAW (V= +10,34 *10*' V/m?,
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PAW
Va3 (102 vim) | 7 | Dir. Vs | dCd-01 (A) | d Cd-02(A)
ALOs5:Cd sin relajar +3,08 0,06 [001] 1,854 1,972
(neutro) relajado +6,31 0,00 [001] 2,075 2,260
Al,05:Cd sin relajar +4,43 0,00 [001] 1,854 1,972
(cargado) relajado +10,34 0,00 [001] 2,070 2,323
APW+lo
ALOs5:Cd sin relajar +3,04 0,02 [001] 1,854 1,972
(neutro) relajado +5,64 0,07 [001] 2,058 2,239
Al,05:Cd sin relajar +4,80 0,00 [001] 1,854 1,972
(cargado) relajado +10,38 0,00 [001] 2,058 2,314

Tabla 6.11: Resultados de los calculos PAW y APW+LO en el sistema Al,0;3:Cd, con la
impureza Cd en sitios sustitucionales del Al y para ambos estados de carga de la impureza.

7= 0.00 y también en la direccion [001]). Con estos resultados podemos decir que a mismas
posiciones estructurales, ambos métodos describen de la misma forma la distribucion
electronica de carga y, por lo tanto, el tensor GCE. Como podemos ver en la Tabla 6.11, el
resultado predicho para el GCE depende fuertemente del estado de carga de la impureza. Esto
puede entenderse si miramos la Figura 6.15, em la cual se muestran las densidades de estado
para el sistema Al,O; puro y el sistema Al,0;:Cd. A causa de la sustitucion de un atomo de Al
por uno de Cd aparece un nivel de impureza 4d del Cd y 2p de los oxigenos primeros vecinos en
la parte superior de la banda de valencia (Figura 6.15), el cual se encuentra parcialmente lleno
para el estado de carga neutro. Al agregarle un electron al sistema, este nivel de impureza se
termina de Ilenar, solo que en este llenado no interviene el orbital con simetria d’, interviniendo
de esta forma solo algunas simetrias particulares de este nivel 4d, como puede verse en la Figura
6.16.

Finalmente en la Tabla 6.12 mostramos la contribucioén de valencia al Vi provienentes
de las simetrias p, d, y s-d del Cd (contribuciones de | mayor son despreciables). Como puede
verse, el valor de la contribucion p de V33 para la celda cargada aumenta un 50 % respecto de su
valor en la neutra, mientras que la contribucion d aumenta un 280%. Nuevamente, si bien la
componente p es la dominante, la responsable de la diferencia en el GCE para los casos de la
celda neutra y la celda cargada corresponden a ambas componentes (p y d) del Vj. Merece
destacarse que la diferencia en la contribuciéon p entre ambos estados de carga es originada
debido a que aparece en el nivel de impurezas una pequeia cantidad (comparado con la cantidad
de estados con simetria d) de estados con simetria p, como se muestra en la Figura 6.17. Una
observacion importante es que los valores predichos para la contribucion d de Vi, v Vig en el
caso de la celda neutra son ligeramente distintos, originando esto el valor de 7=0,07, alejandose

un poco de 0,00, que es el valor esperado para estos sistemas con simetria axial. Esta prediccion
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distinta de 0,00 es debida a que pequefias diferencias de convergencia en las fuerzas que arrastra
el calculo en los pasos de minimizacion genera que el desplazamiento de los atomos durante la
relajacion, que realizan para encontrar sus posiciones de equilibrio, no respete la simetria axial

que presenta el sitio cationico .
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Figura 6.15: Densidades de estados para a) Al,O; puro y b) Al,O5:Cd para el caso de la
impureza sustitucional en sitios de Al, en el estado de carga neutra una vez encontradas las
posiciones de equilibrio de los atomos del sistema. Las energias estan referidas a la energia de
Fermi Eg (linea punteada).
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Figura 6.16: Densidades de estados parciales por atomo para las simetrias d del Cd y p de los
O1 y O2 en Al,05:Cd. La figura de la izquierda corresponde a la celda neutra y la de la derecha
a la cargada (agregandole un electron a la celda). Las energias estan referidas a la energia de
Fermi Eg (linea punteada).
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Celda neutra Celda Cargada
Vi \ Vi3 Vi \2 V33
p -2,92 -2,92 5,85 -4,43 -4.43 8,86
d -0,05 -0,39 0,45 0,86 0,86 1,73
s-d 0,07 0,07 -0,14 0,10 0,10 -0,21

Tabla 6.12: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes Vj; del tensor GCE
para Cd en ALO; (en unidades de 10*' V/m?), para los dos estados de carga del Cd en sitios
sustitucionales del Al.
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Figura 6.17: Densidades de estados parciales por atomo para la simetria p del Cd en Al,O5:Cd.
La figura de la izquierda corresponde a la celda neutra y la de la derecha a la cargada. Las
energias estan referidas a la energia de Fermi (linea punteada).

Cd intersticial

Presentaremos a continuacion los resultados obtenidos para el caso en que la impureza
Cd es alojada en forma intersticial en la red de Al,Os. En la Figura 6.18 se muestra la estructura
del a-Al,O; y se sefialan el sitio intersticial (IN) y los oxigenos primeros vecinos Ol y O2py de
la impureza Cd situada en el sitio intersticial. Este sitio fue elegido ya que posee simetria axial,
como es requerido a partir de los resultados experimentales (77=0), posee 6 atomos de oxigeno
primeros vecinos (coordinacion 6) y ademds al alojar la sonda en ese sitio las distancias a
primeros vecinos sin relajar (d Cd-O1y = d Cd-O2y =1.977 A), son del orden de las que posee
en un sitio sustitucional, también sin relajar (d Cd-O1=1.854 A y d Cd-02=1.972 A).

En la tabla 6.13 se muestran los resultados obtenidos con el método PAW para ambos
estados de carga de la impureza (recordemos que en el caso intersticial el Cd actlia como una
impureza doblemente donora). Como puede verse los resultados dependen fuertemente del
estado de carga, y las relajaciones estructurales son mucho mayores que en el caso sustitucional.
En el caso de la celda neutra, las posiciones relajadas las presentamos con dos decimales ya que

las distancias no son exactamente iguales con tres decimales de precision. Esta pequefiisima
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1 4«——— Sitio intersticial

(IN)

Figura 6.18: Estructura cristalina del corundum a-Al,Os. Los cationes estan representados de
color gris oscuro. Los oxigenos Ol y O2y son los primeros vecinos al sitio intersticial, el cual
esta indicado con una flecha.

en las relajaciones es debida a pequenas diferencias de convergencia que arrastra el calculo,
dado que los atomos no respetan ninguna simetria puntual en el proceso de relajacion que
realizan para encontrar sus posiciones de equilibrio.

En la Figura 6.19 mostramos la diferencia entre estas relajaciones, donde para el caso
sustitucional fueron ampliadas en un factor 5 para ver las distorsiones de la red. Los
desplazamientos de los atomos mas cercanos (no solo de los oxigenos primeros vecinos, sino
también de los Al) son mucho mayores para el caso en que la impureza se aloja en el sitio
intersticial, pudiéndose deber esto al mayor espacio libre que poseen en este sitio para
desplazarse. Como puede verse en esta figura y en ambas situaciones, los atomos de oxigeno se
desplazan basicamente en el plano a-b, mientras que los cationes (Cd y Al) lo hacen a lo largo
del eje ¢ ([001]). De esta forma los planos de oxigenos O1 y O2 no se alejan de sus posiciones

absolutas en la red pura. Esta gran relajacion producida por el Cd puede entenderse a

Vi (102 vimd) | 7 | Dir. Vs | dCd-0O1 (A) | d Cd-02(A)
Al,05:Cd sin relajar -3,15 0,00 [001] 1,977 1,977
(neutro) relajado -10,25 0,01 [001] 2,31 2,37
Al,Os:Cd sin relajar +0,99 0,00 [001] 1,977 1,977
(cargado) relajado -0,62 0,00 [001] 2,125 2,125

Tabla 6.13: Resultados de los calculos PAW en el sistema Al,O0;:Cd, con la impureza Cd en el
sitio intersticial y para ambos estados de carga de la impureza.



150 CAPITULO 6

partir de la diferencia existente en los radios idnicos [15] los cuales son para el Al™ de 0,55 A,

y para el Cd™ de 0,95 A, ambos para el caso de coordinacién nn=6.

Figura 6.19: Posiciones de equilibrio de la impureza Cd y sus primeros vecinos para a) Cd en
el sitio sustitucional de Al (las relajaciones estan ampliadas un factor 5) y b) Cd localizado en el
sitio intersticial.
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Figura 6.20: Densidad de estado total para el caso en que la impureza Cd se encuentra alojada
en un sitio intersticial en la red del Al,Os, para el caso de la celda neutra. Em la figura b) se
indican los orbitales sobre el nivel de impureza que se vacia al quitarle dos electrones a la celda
(al quitarle 2 electrones la energia de Fermi se desplaza hasta donde esta la flecha). Las energias
estan referidas a la energia de Fermi Eg (linea punteada)
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Por tultimo presentaremos la densidad de estados para este sistema. En la figura 6.20
muestra que aparece un nivel de impureza en el tope de la banda de valencia y otro en la region
prohibida de energias (“gap”). En el nivel de impureza que aparece en el tope de la banda de
valencia predominan los orbitales 2p de los oxigenos O2py y los 4d del Cd, aunque estos estados
no se modifican (es decir no se vacian) al quitarle dos electrones a la celda (celda cargada). Por
otro lado el nivel de impureza que aparece en el “gap” estd compuesto también por los orbitales
2p de los oxigenos O2py y, a diferencia del otro nivel de impureza, por los orbitales 55 y en
menor medida por los 4d del Cd. Este nivel de impureza es el que se vacia al quitarle dos
electrones a la celda para simular el estado ionizado de la impureza. A pesar de predominar los
orbitales con simetria 5s del Cd, siguen siendo los orbitales 4d los responsables del cambio en el
valor del tensor GCE, ya que los orbitales S poseen una simetria esférica.

Finalmente vamos a remarcar que los resultados experimentales estdn en muy buen
acuerdo con las predicciones en donde el Cd se aloja en forma sustitucional en el sitio del Al
(para el caso de la celda cargada), y también con las predicciones en donde la impureza se aloja

en un sitio sustitucional de la red (para el caso de la celda neutra).

Al,O; :Ta

En el estudio de este sistema fueron utilizadas las aproximaciones LDA y GGA para
tratar los efectos del potencial de correlacion e intercambio. Como en los casos anteriores ambas
aproximaciones conducen a la misma descripcion de la configuracion electronica de carga, con
lo cual solo vamos a presentar los resultados obtenidos con la aproximacion LDA. Nuevamente
realizamos un estudio de la convergencia de los parametros predichos en funcion del nimero de
puntos k en que es muestreado el espacio reciproco y la cantidad de funciones de onda de la
base (RKwyax). Al igual que para el caso de la impureza Cd, los calculos APW+lo se encuentran
perfectamente convergidos utilizando 100 puntos k en la primera zona de brilloun (36 en la
irreducible) y RKyax=6,0, aunque los calculos se realizaron con RKyax=7,0. Los radios de
muffin tin fueron 1,05, 0,87, y 0,85 A, para el Ta, el Al y el O respectivamente.

Como vimos anteriormente la impureza Ta actia como una impureza doblemente
donora en la red del Al,Os, por lo que para simular el estado ionizado de la impureza se le tuvo
que sustraer dos electrones al sistema Al,O3:Ta. En la Tabla 6.14 se muestran los resultados
APW+lo para ambos estados de carga. La sustitucion de un atomo de Al por uno de Ta produce
un cambio apreciable sobre las fuerzas en sus primeros vecinos y sobre la misma impureza. De
esta forma para estudiar las relajaciones estructurales introducidas por la impureza se
consideraron los desplazamientos de los dtomos hasta que las fuerzas sobre la impureza sean

cero, o proximas a éste.
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Al,O3:Ta
Celda neutra Celda cargada
Vi3 n Dir. Vi3 Vi3 n Dir. Vi3
Sin Relajar 13,19 0,05 [001] 13.87 0,00 [001]
Relajado 5,20 0,03 [001] 19.09 0,00 [001]
Experimental Vi=11.7; 7= 0.08;s Dir. V33=[001]

Tabla 6.14: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation para
la impureza Ta, obtenidos en los calculos APW+lo, comparados con los resultados
experimentales a temperatura ambiente, presentados en el Capitulo 5-5.2. V33 estd dado en
unidades de 10*' V/m®. El valor reportado es el promedio de las dos interacciones presentes, ya
que como vimos ambos pertenecen a sondas sustitucionales en sitios de cation.

Como puede verse en la Tabla 6.14, estas relajaciones conducen a predicciones bien
diferentes para el tensor GCE. Estos resultados indican que la configuracion electronica de
carga es bien distinta en uno y otro caso, a pesar de que los valores para las estructuras sin
relajar sean semejantes. Si bien en estos calculos los atomos pueden desplazarse sin respetar
ninguna simetria puntual hasta encontrar las posiciones de equilibrio, en todos los casos
preservan la simetria axial que posee la celda, ya que el parametro 7 es siempre cercano a cero y
la direccion de Va3 es a lo largo de la direccion [001].

En este sistema y para ambos estados de carga de la impureza, los calculos no predicen
correctamente los resultados experimentales. De esta forma, y motivados por este nuevo
desafio, realizamos calculos APW+lo en funcion del estado de carga de la impureza. Esto
significa que se le fueron quitando a la celda de Al,Os:Ta desde cero (celda neutra) hasta dos
electrones (celda cargada), en forma fraccionaria.

En la Figura 6.21 se muestra que al reemplazar un atomo de Al por uno de Ta aparece
un nivel de impureza doblemente donor (basicamente de caracter Ta-5d), el cual se encuentra
parcialmente lleno para el estado de carga neutro. Al quitarle dos electrones a la celda, este se
vacia por completo quedando el nivel de Fermi (Ef) en el tope de la banda de valencia. La idea
de este estudio en funcion del estado de carga es ir vaciando incrementalmente este nivel de
impureza y analizar en cada etapa las propiedades estructurales y electronicas predichas por los
calculos APW+lo. Podemos notar de la Figura 6.21 que cuando se vacia el nivel de impureza
donor, éste se corre (se desplaza hacia el lado de la banda de valencia) respecto del sistema

neutro, debido a que la repulsion coulombiana disminuye al quitarle estos los dos electrones.

Relajaciones estructurales: Como primera medida vamos a estudiar el efecto de las
relajaciones estructurales a medida que le vamos removiendo electrones al sistema. En la Tabla

6.15 se muestran los resultados obtenidos para las distancias entre los atomos de oxigeno
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Figura 6.21: Densidades de estados para el sistema Al,Os;:Ta una vez encontradas las
posiciones de equilibrio y en los casos a) celda neutra y b) celda cargada. Las energias estan
referidas al nivel de Fermi Ef (linea punteada).

primeros vecinos (O1 y O2) y la impureza Ta. De esta tabla puede notarse que cuanto mas
electrones posee la celda, mayor es la repulsion coulombiana y por lo tanto produce mayores
relajaciones. Para todos los estados de carga estudiados, y al igual que el caso de la impureza
Cd, los oxigenos se desplazan basicamente en el plano a-b y el Ta y el Al lo hacen a lo largo del
eje C. En este caso el Ta y el Al mas cercano se desplazan en sentidos opuestos (a lo largo del
eje ), a diferencia de las relajaciones producidas por el Cd en sitios sustitucionales del Al,
donde se desplazan en el mismo sentido (Figura 6.19). Las relajaciones producidas por el Ta
son mucho mas pequefias que las producidas por el Cd, esto puede entenderse a partir de la los
radios i6nicos [15] los cuales son para el Al” de 0,55 A, para el Ta™ de 0,65 A y para el Cd™

de 0,95 A, todos para el caso de coordinacion nn=6.

Estructura electrénica y GCE: Presentaremos ahora los valores predichos para el tensor GCE
y explicaremos su comportamiento analizando la estructura electronica para cada caso. En la
Fgura 6.22a se muestra la dependencia de V33 en funcion de la cantidad de electrones
removidos. En todos estos casos el parametro 7 es cero y la direccion de V33 es a lo largo de la
direccion [001], conservandose la simetria axial que poseen los sitios cationicos en los 6xidos
del grupo corundum. Al igual que antes las relajaciones corresponden a todos los 4&tomos de la
celda y no preservan ninguna simetria puntual.

Como puede verse en esta figura el GCE depende del estado de carga de la impureza, y
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e removidos d Ta-01 (A) d Ta-02 (A)
0,0 (celda neutra) 2,030 2,107
0,3 2,010 2,090
0,5 1,997 2,088
0,7 1,984 2,082
1,0 1,967 2,068
1,3 1,950 2,059
1,5 1,940 2,052
1,8 1,921 2,043
2,0 (celda cargada) 1,911 2,034
Sin relajaciones 1,854 1,972

Tabla 6.15: Resultado de las predicciones APW+lo para las distancias Ta-O1 y Ta-O2 luego de
cada relajacion estructural, en funcion del estado de carga de la impureza (e removidos) para el
sistema Al,O;:Ta. La ultima fila muestra el valor de estas distancias en la estructura sin relajar.

el valor de V33 predicho para el caso en que se remueven 0,5 electrones estd en excelente
acuerdo con el valor obtenido experimentalmente (Capitulo 5-2). La diferencia existente entre
los valores sin relajar y relajados podemos separarla en dos partes: la primera es desde la celda
neutra hasta cuando se remueve un electron, donde puede verse que el valor de V33 disminuye
cuando la estructura encuentra su posicion de equilibrio. La segunda es cuando removemos mas
de un electron, donde contrariamente al caso anterior, el valor de V33 aumenta cuando la
estructura encuentra su posicion de equilibrio. Esta diferencia en el comportamiento indica que
la distribucion electronica de carga es bien distinta cuando se remueve menos de un electron y
cuando se remueve mas de uno.

Ahora vamos a tratar de entender este comportamiento de Vi3 en funcion del estado de
carga inspeccionando las contribuciones de los orbitales de valencia del Ta con simetrias p y d.
En la Figura 6.22b se muestran estas contribuciones en funciéon del estado de carga de la
impureza. Cabe notar que, una vez mas, si bien el nivel 6p del Ta en el nivel de impureza posee
muchos menos estados que el 5d, la contribucion de los orbitales p es siempre mayor que la de
los orbitales d.

Como puede verse el valor de V33 aumenta a medida que se remueven electrones de cero
hasta un electron. Cuando son removidos mas de un electron el valor de Vi3 tiende a
permanecer practicamente constante, ya que la contribucion de los orbitales de valencia p sigue
aumentando pero la de los orbitales d comienza a disminuir. El comportamiento de estas
contribuciones puede entenderse si miramos con detalle las simetrias de cada uno de estos
orbitales.

En la Figura 6.23 podemos ver los estados de los orbitales con simetrias py, py y p; del
Ta presentes en el nivel de impureza y en la banda de valencia. Para analizar el comportamiento

de estas simetrias y su relacion con V33 vamos a utilizar la expresion
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Figura 6.22: a) Valores de V33 en funcion del estado de carga de la impureza (electrones
removidos), la linea punteada indica el valor experimental. b) Contribuciones de los orbitales de
valencia con simetria p y d en funcion del estado de carga de la impureza. También se muestra
el valor total de Vi3.

An, = 1/2(p, + p,)— p, [16], donde An, representa una razoén de anisotropia en términos de

las cargas parciales dominada por la simetria de los orbitales p, la cual es valida cuando tenemos
un 77=0.

Como primera medida podemos notar que V33 es positivo porque la contribucion p es
positiva, dado que en la banda de valencia, (donde la contribucion p es la mas fuerte) el orbital
con simetria p,, que produce una contribucion negativa, es mas chico que py y py, las cuales
producen una contribucion positiva.

Por otro lado, en el nivel de impureza, p, siempre es mas grande que Py y Py, por lo
tanto al remover electrones el nivel de Fermi se mueve hacia la izquierda y la carga del orbital
con simetria p, disminuye mas que las otras, incrementando de esta forma el valor positivo de la

componente mayor del tensor GCE, como se muestra en la Figura 6.22b.
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Figura 6.23: PDOS por atomo para las simetrias p del Ta en Al,Os:Ta (celda neutra) en a)
banda de valencia y b) nivel de impureza. En esta tltima las componentes py y p, fueron corridas
verticalmente para que puedan distinguirse. Las energias estan referidas a la energia de Fermi
Er (linea punteada)

De forma analoga vamos a analizar el comportamiento de las simetrias d en el nivel de
impureza. En la Figura 6.24 pueden verse los estados de los orbitales con simetrias d presentes
en el nivel de impureza y la forma en que estas se comportan a medida que le quitamos
electrones al sistema. Para analizar el comportamiento de estas simetrias y su relacion con Vi3
vamos a utilizar una expresion similar a la anterior

An, :[(dxz_yz +d,)]-[1/2(d,, +d,)+d ] donde ahora esta razén de anisotropia esta

dominada por la simetria de los orbitales d [16], la cual también es valida cuando #=0.
Nuevamente la interpretacién de esta ecuacion es la misma, las simetrias con caracter X e y
tienen una contribucion positiva, mientras que las de tipo zZ tienen una negativa. Con esto
podemos ver que, hasta remover un electron, el comportamiento de las simetrias d es similar al
comportamiento observado en las simetrias p (en el nivel de impureza), es decir predomina la
componente d,°, mientras que cuando mas de un electron es removido podemos ver que las
contribuciones dominantes son la dxz_y2 y la dyy (que producen contribuciones positivas) por lo
tanto al moverse el nivel de Fermi hacia la izquierda estas contribuciones disminuyen mas que
las de caracter z (que producen contribuciones negativas), disminuyendo de esta forma el valor

positivo de la contribucion a la componente mayor del tensor GCE.

Si bien con las expresiones de An, y Any podemos interpretar el comportamiento y signo de

las componentes py d de V33, el valor de cada contribucion viene dado por V,; = Anp<r’3> y
np

Vi =An,(r?) [16]
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Figura 6.24: PDOS para las simetrias d del Ta en Al,O3:Ta en el nivel de impureza, en funcion
del estado de carga de la impureza. Las energias estan referidas a la energia de Fermi (linea
punteada).

6-2.2b Resultados en Cr,03 :Cd y Cr,0;3 : Ta

Como vimos en el Capitulo 4 el Cr,O; posee un ordenamiento antiferromagnético por
debajo de la temperatura de Neel (Ty=308 K). También vimos que las medidas experimentales
con la sonda '®'Ta fueron realizadas por encima de esta temperatura con el fin de solo tener
presente la interaccion cuadrupolar eléctrica (Capitulo 5-4). Esta interacciéon cuadrupolar
eléctrica es la misma por encima y por debajo de la temperatura de Neel, hecho demostrado por
Neubahuer [28] para sondas '''Cd en muestras policristalinas de Cr,0; (la variacion continua de
la frecuencia cuadrupolar eléctrica que reportan en en el rango de temperaturas de 293-1370 K
es debida a otro efecto, y no por pasar de un régimen antiferromagnético a uno no magnético,
como veremos en el proximo capitulo). Por tal motivo podemos comparar los resultados

predichos por los calculos APW+lo (los cuales son realizados a 0 K y por lo tanto debemos
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asumir una configuracion antiferromagnética del sistema), con los obtenidos experimentalmente
en una region de temperaturas donde el ordenamiento antiferromagnético desaparece.
Como primera medida vamos a mostrar que los calculos APW+lo predicen, y como era de
esperar, una solucion antiferromagnética como configuracion mas estable, es decir de menor
energia, del sistema o-Cr,O; puro. Para ello realizamos calculos sin tener en cuenta la
polarizacion de spin (sistema “no magnético”, NM), asumiendo un orden ferromagnético (FM)
y por ultimo un ordenamiento antiferromagnético (AFM) de los spines. Para el caso
antiferromagnético, consideramos las configuraciones de los spines +-+-, +--+ y ++-- como se
muestra en la Figura 6.25, donde “up” y “down” significa que los orbitales de valencia (los que
se encuentran fuera de la esfera de “muffin tin”) poseen polarizacién de spin opuesta. De este
analisis encontramos que la configuracion FM posee menor energia que la NM, y a su vez
cualquiera de las tres configuraciones AFM posen menor energia que la FM. De las
configuraciones AFM encontramos que la + - + - (Figura 6.25a) es la de menor energia de todas,
es decir es la configuracion mas estable del sistema, la cual sera utilizada en los célculos de los
sistemas dopados tanto con Cd como con Ta. De aqui en mas nos referiremos aesta
configuracion (+-+-) como la configuracion AFM. En la Figura 6.26 se muestran las densidades
de estados totales de los sistemas con las diferentes configuraciones (magnéticas y no
magnéticas), y donde puede verse que la configuracion AFM es la que mejor describe al Cr,0O5
como un semiconductor.

En este sistema, al igual que en Al,Os, utilizamos la celda de 30 atomos inequivalentes,

en donde las relajaciones estructurales no respetan ninguna simetria puntual. Para el sistema

Figura 6.25: Configuraciones antiferromagnéticas de los spines de los atomos de Cr en Cr,0;
puro. Las flechas negras indican polarizacion “up” y las blancas “down”.
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Figura 6.26: DOS de estados para el sistema Cr,O; para las configuraciones a) no magnética
(NM) b) Ferromagnética (FM) y ) Antiferromagnética (AFM) +-+-. La energia esta referida a
la energia de Fermi (linea punteada). Las flechas indican las contribuciones “up” y “down”.

Cr,0; puro también realizamos los célculos respetando la simetria R-3¢, obteniendo los mismos
resultados en ambos casos. El potencial de correlacion e intercambio fue tratado con las
aproximaciones LDA y CW-GGA, obteniendo practicamente los mismos resultados para ambas
aproximaciones, y al igual que antes las pequefias diferencias encontradas se deben a las
pequenas diferencias en las posiciones finales de equilibrio obtenidas con cada una de las
aproximaciones. En este sistema también chequeamos que a mismas posiciones estructurales,
ambos métodos describen de la misma forma la densidad electronica de carga, y por ende, al
tensor GCE. Al igual que en el resto de los casos estudiados solo presentaremos por claridad,
(en todos los casos tratados) los resultados obtenidos con la aproximacion LDA.

A continuacion presentaremos detalladamente los resultados obtenidos para los sistemas
Cr,03:Cd y Cry0;:Ta, y trataremos de describir el comportamiento del sistema Cr,O; al
reemplazar un atomo de Cr por uno de Cd o por uno de Ta y dejar que el sistema evolucione

hasta alcanzar su configuracion de equilibrio.
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Cr,05:Cd

Para este sistema, los resultados de los calculos APW+lo se encuentran convergidos
utilizando 100 puntos K en la primera zona de Brillouin (36 en la irreducible) para el caso de la
celda neutra, 50 puntos Kk en la primera zona de Brilloun (13 en la irreducible) para el caso de la
celda cargada y RKyax=6,0, aunque los calculos se realizaron con RKyax=7,0. Los radios de
muffin tin fueron 1,10 A 0,95 A y 0,85 A, para el Cd, el Cry el O respectivamente.

La sustitucion de un atomo de Cr por uno de Cd produce un cambio apreciable en las
fuerzas sobre sus primeros vecinos y sobre la misma impureza. Para estudiar las relajaciones
estructurales introducidas por la impureza se consideraron los desplazamientos de los atomos
hasta que las fuerzas sobre la impureza sean despreciables. En la Tabla 6.16 se muestran los
resultados de las posiciones finales de equilibrio para los dos estados de carga estudiados. En
esta tabla puede verse la gran relajacion (dilatacion) de las distancias a los atomos de oxigenos
primeros vecinos, las cuales son del orden de 8% para la distancia Cd-O1 y del orden de 17 %

para la distancia Cd-O2 para ambos estados de carga.

Cr,03
d Cr-01 (A) d Cr-02 (A)
1,962 2,009
Cr,05:Cd
Celda neutra Celda cargada
d Cd-01 (A) d Cd-02 (A) d Cd-01 (A) d Cd-02 (A)
2,118 2,371 2,118 2,351

Tabla 6.16: Distancias finales de equilibrio de la impureza Cd a sus oxigenos primeros vecinos
01 y 02 en Cr,0;:Cd, comparados con las del Cr a sus primeros vecinos en o-Cr,O; puro.

Esta gran relajacion producida por el Cd puede entenderse a partir de la diferencia
existente en los radios ionicos [15] los cuales son para el Cr” de 0,62 A, y para el Cd™ de
0,95A, ambos para el caso de coordinacion nn=6.

Electronicamente la sustitucion de un atomo de Cr por uno de Cd produce la aparicion
de un nivel de impureza de caracter basicamente Cd-4d y O-2p, aunque como veremos también
existe una pequefia cantidad de estados con simetria Cd-5p, en el la parte superior de la banda
de valencia, como puede apreciarse en la Figura 6.27.

En la Tabla 6.17 se muestran los resultados del tensor GCE para los dos estados de
carga estudiados. Como puede verse existe un muy buen acuerdo entre el resultado experimental
y los predichos por los calculos APW+lo, y nuevamente las relajaciones estructurales son
fundamentales para reproducir correctamente los resultados experimentales.

La pequeiia diferencia que existe entre los valores predichos para cada estado de carga

puede entenderse si miramos la Figura 6.28, la cual muestra las densidades de estado de los
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Figura 6.27: DOS para los sistemas a) Cr,O3 puro y b) Cr,0;:Cd (celda neutra) una vez
alcanzada las posiciones de equilibrio. En ambos casos se utilizo la configuracion AFM +-+-
para la red del Cr,0Os. La energia esta referida a la energia de Fermi (linea punteada). Las
flechas indican las contribuciones “up” y “down”.

orbitales con simetria d del Cd y p de los oxigenos en el pico de impureza que aparece en el tope
de la banda de valencia, el cual se encuentra parcialmente lleno para el estado de carga neutro.
Al agregarle un electron al sistema, este nivel de impureza se termina de llenar, solo que en este
llenado no interviene el orbital con simetria d,?, interviniendo de esta forma solo algunas
simetrias particulares de este nivel 4d.

Finalmente en la Tabla 6.18 mostramos la contribucion de valencia al Vj; provienentes
de los orbitales con simetrias p, d y s-d del Cd (contribuciones de | mayor son despreciables).
Como puede verse, el valor de la contribucion p a V3 para la celda cargada disminuye un 9 %,

mientras que para la componente d diminuye un 18 %.

Cr203:Cd
Celda neutra Celda cargada
V33 n Dir. Va3 V33 n Dir. V33
LDA 6.91 0.00 [001] 6.12 0.00 [001]
Experimental [28] 7,525< V33 <10,065 17<0,02

Tabla 6.17: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation, para
la impureza Cd, obtenidos en los calculos APW+lo, y comparados con los resultados
experimentales a 20 K y 348 K. Para obtener V33 a partir de las frecuencias cuadrupolares ayq se
utilizé Q(*''Cd) =0.83(14) b [14]. El signo de Va3 es no esta determinado. Vs esta expresado en
unidades de 10°' V/m’.
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Celda neutra Celda Cargada
Vi Vo, Vs Vi V2, Va3
p -3,03 -3,04 6,08 -2,76 -2,76 5,52
d -0,44 -0,45 0,91 -0,37 -0,37 0,74
s-d 0,08 0,08 -0,10 0,07 0,07 -0,14

Tabla 6.18: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes Vj; del tensor GCE
para Cd en Cr,0; (en unidades de 10*' V/m?), para los dos estados de carga del Cd en sitios
sustitucionales del Cr.
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Figura 6.28: Densidades de estados parciales por atomo para los orbitales con simetrias d del
Cdy pdelos Ol y O2 en Cr,05:Cd. La figura de la izquierda corresponde a la celda neutra y la
de la derecha a la cargada (agregandole un electron a la celda). Las energias estan referidas la
energia de Fermi Ef (linea punteada).

Nuevamente, si bien la componente p es la dominante, mostramos que la responsable de
la diferencia en el GCE para los casos de la celda neutra y la celda cargada corresponden tanto
a la componente d del Vj;, como también a la p. Cabe notar que la diferencia en la contribucion p

entre ambos estados de carga es originada debido a que aparece en el nivel de impurezas una
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pequena cantidad (comparado con la cantidad de estados con simetria d) donde no interviene la
simetria p, cuando se vacia el nivel de impureza al quitarle un electrén al sistema, como se

muestra en la Figura 6.29.
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Figura 6.29: PDOS de los orbitales con simetria p del Cd en Cr,O5:Cd. La figura de la
izquierda corresponde a la celda neutra y la de la derecha a la cargada. Las energias estan
referidas a la energia de Fermi (linea punteada).

Cr,0s5:Ta

Para este sistema, los resultados de los calculos APW+lo se encuentran perfectamente
convergidos utilizando 200 puntos K en la primera zona de Brillouin (64 en la irreducible) para
el caso de la celda neutra, 50 puntos Kk en la primera zona de Brillouin (13 en la irreducible) para
el caso de la celda cargada y RKyax=6,0, aunque los calculos se realizaron con RKyax=7,0. Los
radios de muffin tin fueron 1,10 A 0,95 A y 0,85 A, para el Ta, el Cry el O respectivamente.

Como vimos anteriormente la impureza Ta actia como una impureza doblemente
donora en la red del Cr,0s, por lo que para simular el estado ionizado de la impureza se le deben
sustraer dos electrones al sistema Cr,O;:Ta. En la Tabla 6.19 se muestran los resultados
APW-+lo para ambos estados de carga y el resultado experimental presentado en el Capitulo 5-4.

Como puede verse en la Tabla 6.19, las relajaciones estructurales conducen a
predicciones bien diferentes para el tensor GCE en cada estado de carga (hasta predice signo
opuestos luego de la relajacion). Estos resultados indican que la configuracidon electronica de
carga es bien distinta en uno y otro caso. Si bien en estos calculos los atomos pueden
desplazarse sin respetar ninguna simetria puntual hasta encontrar las posiciones de equilibrio, en
todos los casos, y como era de esperar, preservan la simetria axial que posee el sitio cationico,
ya que el parametro 7 es siempre cero y la direccion de Va3 es a lo largo de la direccion [001].

En la Figura 6.30a se muestra que al reemplazar un atomo de Cr por uno de Ta aparece
un nivel de impureza doblemente donor (basicamente de caracter Ta-5d), en el borde de la

banda de conduccidn el cual se encuentra parcialmente lleno para el estado de carga neutro, y le
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Cr,0;5:Ta
Celda neutra Celda cargada
Vi3 n Dir. Vi3 Vi3 n Dir. Vi3
Sin Relajar 0,40 0,05 [001] 1,45 0,01 [001]
Relajado -5,53 0,03 [001] 0,62 0,01 [001]
Experimental V33=7.29¢ 7=0.01,

Tabla 6.19: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation para
la impureza Ta, obtenidos en los calculos APW+lo, comparados con los resultados
experimentales a 333 K, presentados en el Capitulo 5-4. Vi3 esta expresado en unidades de 10*!
V/m?
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Figura 6.30: a) DOS para el sistema Cr,O5:Ta b) PDOS de los orbitales con simetrias d (arriba)
y p (abajo) de los orbitales del Ta en Cr,Os:Ta. En todos los casos la figura de la izquierda
corresponde a la celda neutra y la de la derecha a la cargada. Las energias estan referidas a la
energia de Fermi Ef (linea punteada). Nota: La curva de la simetria dy, estd superpuesta a la dy,
en el pico del nivel de impureza, por eso no puede apreciarse esta tltima.
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da un caracter metalico al sistema. Al quitarle dos electrones a la celda, éste se vacia por
completo quedando el nivel de Fermi (Ef) en la parte superior de la banda de valencia, y
adquiriendo de esta forma un caracter aislador. La gran diferencia, y en particular la diferencia
de signo, que existe entre las predicciones para cada estado de carga se puede entender

nuevamente  haciendo uso de las  expresiones  Ang = 1/2(p, + p)-P, ¥
An, :[(dxtyz + dxy)]—[1/2(dXZ +d,,)+d ] [16], que como ya vimos son validas para 7=0.

Al igual que antes, la interpretacion de esta ecuacion es la misma, las simetrias con caracter X e
y tienen una contribucion positiva, mientras que las de tipo z tienen una negativa. Con esto
podemos ver en la Figura 6.30b que al remover 2 electrones el comportamiento de los orbitales
con simetrias d es similar al comportamiento observado en aquellos con simetrias p (en el nivel
de impureza), es decir predominan las componentes de caracter z (que producen contribuciones
negativas) por lo tanto al moverse el nivel de Fermi hacia la izquierda hasta el tope de la
banda de valencia estas contribuciones disminuyen mas que las de caracter X y (que producen
contribuciones positivas), disminuyendo de esta forma el valor negativo de la componente
mayor del tensor GCE, hasta llegar a hacerse positivo.

Como ya habia ocurrido con los sistemas Al,O3:Ta los calculos para ambos estados de
carga de la impureza no predicen correctamente los resultados experimentales. De esta forma,
realizamos calculos APW+lo removiendo solo un electréon de la celda unidad, es decir simular
un estado parcialmente ionizado de la impureza. En la Tabla 6.20 se muestran los resultados
obtenidos una vez alcanzadas las posiciones de equilibrio, donde puede verse el excelente
acuerdo con el resultado experimental. Como puede verse de su comparacion con las distancias
a los oxigenos primeros vecinos O1 y O2 para el caso del Cr,O3 puro (1,962 A y 2,009 A
respectivamente) (Tabla 6.20) las distancias para el caso en que un Cr es reemplazado por un
Ta (y para éste estado de carga) sufren una pequeiiisima dilatacion isotropica de 1,9 %. Esta
pequena dilatacion puede entenderse nuevamente a partir de los radios idnicos, ya que para el

caso de coordinacién 6 valen 0,62 A y 0,65 A parael Cr” y el Ta™ respectivamente [15].

Cr,03:Ta
Celda semicargada (quitandole 1 e
V33 (102] V/mz) n Dir. V33 d Cr-O1 (A) d Cr-02 (A)
APW-+lo -7,06 0,03 [001] 1,999 2,048
Experimental V33=7.296*10* vim*  1=0.01,

Tabla 6.20: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation en
Cr,0; para la impureza Ta, obtenidos en los céalculos APW+lo al sustraerle un electrén a la
celda unidad, y su comparacion con los resultados experimentales a 333 K presentados en el
Capitulo 5-4.
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Cabe notar que en este caso el valor predicho para V33 es negativo y de médulo mayor al
del caso de la celda neutra (Tabla 6.19), lo cual puede nuevamente entenderse examinando la
figura 6.30b y 6.31, las cual muestra las densidades de estados parciales de los orbitales con
simetrias d y p del Ta para la celda neutra y para el caso en que se le removid un electron,
respectivamente. Haciendo el mismo analisis que hoy vemos que cuando removemos solo un
electron predominan las componentes de caracter X y de los orbitales d (que producen
contribuciones positivas), por lo tanto al moverse el nivel de Fermi hacia la izquierda hasta
donde se indica en la Figura 6.31, estas contribuciones disminuyen mas que las de caracter z de
este mismo orbital (que producen contribuciones negativas), aumentando de esta forma el valor

negativo de la componente mayor del tensor GCE. Respecto a las simetrias del orbital p se
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Figura 6.31: Densidades parciales de estados de las simetrias d (arriba) y p (abajo) de los
orbitales del Ta en Cr,Os:Ta, para el caso en que se removio un electron de la celda unidad. Las
energias estan referidas al nivel de Fermi (linea punteada). Nota: La curva de la simetria d; esta
superpuesta a la dy, en el pico del nivel de impureza, por eso no puede apreciarse esta ultima.

Celda semicargada (quitandole 1 e)
Vi Vo Vs
p 0,35 0,42 -0,68
d 3,16 3,21 -6,29
s-d 0,04 0,05 -0,09

Tabla 6.21: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes Vj; del tensor GCE
para Ta en Cr,0; (en unidades de 10*' V/m?), para el caso en que se le sustrae un electron a la
celda unidad.
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vacian todas de la misma forma (estan superpuestas en la region donde se pierde un electron, y
por lo que no contribuyen a variar el valor de V3.

Finalmente en la Tabla 6.21 mostramos la contribucion de valencia total al Vj; provienen
de los orbitales con simetrias p, d, y s-d del Ta para el caso en que se le removio un electron,
donde podemos notar que en este caso, y a diferencia de los otros sistemas estudiados, la
responsable de la mayor contribucion es la componente d y no la p, aunque la responsable de la

variacion del GCE al cambiar el estado de carga de la impureza sigue siendo la d.

6-2.2¢ Resultados en Fe,O3 :Cd y Fe;,05:Ta

Como vimos en el Capitulo 4 el Fe,O; posee un ordenamiento antiferromagnético por
debajo de la temperatura de Neel (Ty=955 K). También vimos que las medidas experimentales
fueron realizadas por encima de esta temperatura con el fin de solo tener presente la interaccion
cuadrupolar eléctrica (capitulo 5-3). Al igual que que en el caso del Cr,0;:Cd, esta interaccion
cuadrupolar eléctrica es la misma por encima y por debajo de la temperatura de Neel, situacion
ya demostrada por Pasquevich et al. [29] para sondas *'Ta en muestras policristalinas de Fe,Os
y por Asai et al. [30] para sondas '''Cd también en muestras policristalinas de Fe,Os. Por tal
motivo también en Fe,O; podemos comparar los resultados predichos por los calculos APW+lo
para ambas impurezas (los cuales son a 0 K y por lo tanto debemos asumir una configuracion
antiferromagnética del sistema) con los obtenidos experimentalmente en Fe,O;:'®'Ta y
Fe,0;:'''Cd en una region de temperaturas donde el ordenamiento antiferromagnético
desaparece.

Como primera medida vamos a mostrar que los calculos APW+lo predicen como era de
esperar, una solucion antiferromagnética como configuracion mas estable, es decir de menor
energia, del sistema a-Fe,O; puro. Para demostrar esto realizamos célculos sin tener en cuenta
la polarizacidon de spin al cual llamamos sistema no magnético (NM), asumiendo un orden
ferromagnético (FM) y por ultimo un ordenamiento antiferromagnético (AFM) de los spines.
Para el caso antiferromagnético, consideramos las configuraciones de los spines +-+-, +--+y
++-- como se muestra en la Figura 6.25. De este analisis encontramos que la configuracion FM
posee menor energia que la NM, y a su vez cualquiera de las tres configuraciones AFM posee
menor energia que la FM. En la Tabla 6.22 se muestran las diferencias de energia y los valores
de V33 obtenidos para cada una de las configuraciones antiferromagnéticas del sistema o-Fe,Os
puro y su comparacion con resultados experimentales de V33 extraidos de la literatura [31]. De
esta tabla puede verse que la configuracion que mejor reproduce los datos experimentales es
efectivamente la + - - + (Figura 6.25b), que a su vez es la de menor energia de todas, es decir es
la configuracion mas estable del sistema. Por todo esto, esta configuracion antiferromagnética
sera la utilizada en los calculos de los sistemas dopados tanto con Cd como con Ta, y de aqui en

mas nos referiremos a ella como la configuracion AFM. Nuevamente los calculos fueron hechos
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con las aproximaciones LDA, GGA y CW-GGA, arrojando en todos los casos los mismos
resultados, de forma tal que nuevamente solo reportaremos los resultados LDA. Al igual que en
el caso del Al,O; puro, los calculos APW+lo también fueron realizados sobre la celda de 30
atomos inequivalentes (la cual no preserva ninguna simetria puntual al relajar la estructura para
encontrar las posiciones finales de equilibrio) y la celda que utiliza la simetria R-3¢ con solo 2
atomos inequivalentes (la cual obviamente preserva la simetria de su grupo puntual al relajar)

arrojando para el sistema Fe,O; puro exactamente el mismo resultado utilizando una u otra

celda.
(H-+-) (H--+) (-++) Exp.
V33 (10* V/m?) +1,82 +2.26 +2,84 +2,16
E-Eu..y (Ry) 0,068 0 0,063 -

Tabla 6.22: Valores de V33 obtenidos para cada una de las configuraciones antiferromagnéticas
del sistema a-Fe,O; puro y comparados con resultados experimentales en sitios de >’Fe [27].
Las energias estan referidas a la configuracion + - - +.

DOS (estados/eV)

< | ey | <7 | o

Energia (eV)

Figura 6.32: Densidades de estados para el sistema Fe,O; para las configuraciones a) no
magnética (NM) b) Ferromagnética (FM) y c) Antiferromagnética (AFM) +--+. La energia
esta referida a la energia de Fermi (linea punteada). Las flechas indican las contribuciones
“up” (flechas negras) y “down” (flechas blancas).
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Para estos calculos se dejaron relajar libremente todos los atomos de la estructura para
optimizar los parametros internos U y V, que son aquellos para los cuales la estructura alcanza
una posicion de equilibrio con el minimo de energia, encontrando en el caso de la configuracion
antiferromagnética + - - + (y para las dos celdas utilizadas) una diferencia menor que 0.001 con
respecto a los valores experimentales [32].

En la Figura 6.32 se muestran las densidades de estados totales de los sistemas con las
diferentes configuraciones, y donde puede verse que la configuracion AFM es la que mejor
describe al Fe,O3; como un semiconductor. Las configuraciones NM y FM presentan ambas un
caracter metalico (la energia de Fermi se encuentra en el medio de la banda). Podemos ver de
esta figura, y al igual que en el caso del Cr,O3, que en el caso AFM existen la misma cantidad
de estados para ambas orientaciones de los spines, lo cual es lo esperado para un sistema
antiferromagnético.

A continuacion presentaremos detalladamente los resultados obtenidos para los sistemas
Fe,05:Cd y Fe,05:Ta, y trataremos de entender el comportamiento del sistema al reemplazar un
atomo de Fe por uno de Cd o por uno de Ta y dejar que el sistema evolucione hasta alcanzar su

configuracion de equilibrio.

Fe,05:Cd

Para este sistema, los resultados de los calculos APW+lo se encuentran convergidos
utilizando 100 puntos Kk en la primera zona de Brillouin para el caso de la celda neutra, 50
puntos K en la primera zona de Brilloun para el caso de la celda cargada y RKyax=6,0, aunque
los calculos se realizaron con RKyax=7,0. Los radios de muffin tin fueron 1,10, 0,95, y 0,85 A,
para el Cd, el Fe y el O respectivamente.

La sustitucion de un atomo de Fe por uno de Cd produce un cambio apreciable en las
fuerzas sobre sus primeros vecinos y sobre la misma impureza, generando la aparicion de un
pico simplemente aceptor en el tope de la banda de valencia, basicamente de caracter Cd 4d y O
2p, como se muestra en la Figura 6.33.

En la Tabla 6.23 se muestran los resultados de las posiciones finales de equilibrio para
los dos estados de carga estudiados. En esta tabla puede verse la gran relajacion (dilatacion) de
las distancias a los 4&tomos de oxigenos primeros vecinos, del orden de 9,5 % y de 8% para la
distancia Cd-O1 para los estados de carga neutro y cargado, respectivamente, y del orden de 12
% para la distancia Cd-O2 para ambos estados de carga.

Esta gran relajacion producida por el Cd puede entenderse a partir de la diferencia
existente en los radios idnicos [15] los cuales son para el Fe™ de 0,65 A, y para el Cd™ de 0,95

A, ambos para el caso de coordinacién nn=6.
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Figura 6.33: Densidades de estados para los sistemas a) Fe,Os puro y b) Fe,0;:Cd (celda
cargada) una vez alcanzada las posiciones de equilibrio. En ambos casos se utilizoé la
configuracion AFM +--+ para la red del a-Fe,O;. La energia esta referida a la energia de
Fermi (linea punteada). Las flechas indican las contribuciones “up” y “down”.

Fe, O,
d Fe-O1 (A) d Fe-02 (A)
1,944 2,114
Fe203:Cd
Celda neutra Celda cargada
d Cd-01 (A) d Cd-02 (A) d Cd-01 (A) d Cd-02 (A)
2,184 2,361 2,151 2,369

Tabla 6.23: Distancias finales de equilibrio de la impurezas Cd a sus oxigenos primeros
vecinos O1 y O2 en Fe,05:Cd y su comparacion con las del Fe a sus primeros vecinos en Fe,O;
puro.

En la Tabla 6.24 se muestran los resultados obtenidos para el tensor GCE y para ambos
estados de carga estudiados. Como podemos ver el resultado predicho para el GCE depende del
estado de carga de la impureza y existe un muy buen acuerdo entre el resultado experimental y
los predichos por los calculos APW+lo para el caso de la celda cargada. Nuevamente las
relajaciones estructurales son fundamentales para reproducir correctamente los resultados
experimentales.

La diferencia que existe entre los valores predichos para cada estado de carga puede
entenderse si miramos la figura 6.34 y 6.35. En estas figuras se muestran las densidades de
estado de los orbitales con simetria d del Cd y p de los oxigenos, y p del Cd, respectivamente,

en el pico de impureza que aparece en el tope de la banda de valencia, el cual se encuentra
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FeZOQ,:Cd
Celda neutra Celda cargada
V33 n Dir. V33 V33 n Dir. V33
APW+lo 4,08 0,07 [001] 6,94 0,00 [001]
Experimental [30] V33=7,64, n=0

Tabla 6.24: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation, para
la impureza Cd, obtenidos en los calculos APW+lo una vez obtenidas las posiciones de
equilibrio, comparados con los resultados experimentales a 293 K. Para obtener V33 a partir de
las frecuencias cuadrupolares aq se utilizo Q('''Cd) =0.83,4 b [14]. El signo de Vi3 es
desconocido. V3; es expresado en unidades de 10%' V/m?.

parcialmente lleno para el estado de carga neutro. Al agregarle un electron al sistema este nivel
de impureza se termina de llenar, solo que en este llenado intervienen mayormente las simetrias
de caracter X y (que producen contribuciones positivas) tanto para las orbitales d como para los p
del Cd. Es decir, al moverse el nivel de Fermi hacia la derecha estas contribuciones aumentan

mas que las de caracter Z de estos mismos orbitales (que producen contribuciones negativas),
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Figura 6.34: Densidades de estados parciales por atomo para los orbitales con simetrias d del
Cdypdelos Ol y O2 en Fe,03:Cd. La figura de la izquierda corresponde a la celda neutra y la
de la derecha a la cargada (agregandole un electron a la celda). Las energias estan referidas a la
energia de Fermi Ef (linea punteada).
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aumentando de esta forma el valor positivo de la componente mayor del tensor GCE.
Finalmente en la Tabla 6.25 mostramos la contribucion de valencia al Vj; provienentes
de las simetrias p, d, y s-d del Cd (contribuciones de | mayor son despreciables). Como puede
verse, el valor de la contribucion p de Vs3 para la celda cargada aumente un 60 % respecto de su
valor en la neutra, mientras que la contribucion d aumenta un 115%. Nuevamente, si bien la
componente p es la dominante, la responsable de la diferencia en el GCE para los casos de la

celda neutra y la celda cargada corresponden a ambas componentes (d y p) del V;.
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Figura 6.35: Densidades de estados parciales por atomo para las orbitales con simetria p del Cd
en Fe,0;:Cd. La figura de la izquierda corresponde a la celda neutra y la de la derecha a la
cargada. Las energias estan referidas a la energia de Fermi (linea punteada).

Celda neutra Celda Cargada
Vi \ V33 Vi \ V33
p -1,81 -2,01 3,74 -2,84 -2,84 5,98
d -0,21 -0,23 0,45 -0,43 -0,43 0,97
s-d 0,05 0,06 -0,11 0,07 0,07 -0,13

Tabla 6.25: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes Vj; del tensor GCE
para Cd en Fe,0; (en unidades de 10*' V/m?), para los dos estados de carga del Cd en sitios
sustitucionales del Fe.

Fe,05:Ta

Para este sistema, los resultados de los calculos APW+lo se encuentran perfectamente
convergidos utilizando 200 puntos K en la primera zona de Brillouin para el caso de la celda
neutra, 50 puntos k en la primera zona de Brillouin para el caso de la celda cargada y
RKwmax=6,0, aunque los calculos se realizaron con RKyax=7,0. Los radios de muffin tin fueron

1,10, 0,95,y 0,85 A, para el Cd, el Fe y el O, respectivamente.
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Como vimos anteriormente la impureza Ta actla como una impureza doblemente
donora en la red del Fe,O;, por lo que para simular el estado ionizado de la impureza se le tuvo
que sustraer dos electrones al sistema Fe,O;:Ta. Al reemplazar un atomo de Fe por uno de Ta,
aparece un cambio notable en la densidad electronica, y por lo tanto en el valor de V33 (recordar
que el valor de Va3 para Fe,O; puro es de 2,26 10*' V/m?®). En la Tabla 6.26 se muestran los
resultados APW+lo para ambos estados de carga y el resultado experimental presentado en el

Capitulo 5-3.

Fe,O5:Ta
Celda neutra Celda cargada
Vi3 n Dir. Vi3 Vi3 n Dir. Vi3
Sin Relajar 12,17 0,00 [001] 12,73 0,07 [001]
Relajado 4,04 0,00 [001] 5,74 0,02 [001]
Experimental V33=7.5; 17=0.04,

Tabla 6.26: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation en
Fe,O; para la impureza Ta, obtenidos en los calculos APW+lo, comparados con los resultados
experimentales a 973 K. Vi3 estd expresado en unidades de 10*' V/m®.

Si bien en estos calculos los atomos pueden desplazarse sin respetar ninguna simetria
puntual hasta encontrar las posiciones de equilibrio, en todos los casos preservan la simetria
axial que posee este sitio catidnico, ya que el parametro 77 es siempre cercano a cero y la
direccion de Va3 es a lo largo de la direccion [001].

En la Figura 6.36a se muestra que al reemplazar un atomo de Fe por uno de Ta aparece
un nivel de impureza doblemente donor (basicamente de caracter Ta-5d), en el borde de la
banda de conduccion el cual se encuentra parcialmente lleno para el estado de carga neutro, y le
da un caracter metalico al sistema. Al quitarle dos electrones a la celda, este nivel se vacia por
completo quedando el nivel de Fermi (Eg) en el tope de la banda de valencia, y de esta forma
con caracter aislador. La diferencia que existe entre las predicciones para cada estado de carga
se puede entender nuevamente viendo de la Figura 6.36b que al remover 2 electrones el
comportamiento de las simetrias d es similar al comportamiento observado en las simetrias p
(en el nivel de impureza), es decir predominan las componentes de caracter z (que producen
contribuciones negativas) por lo tanto al moverse el nivel de Fermi hacia la izquierda hasta el
tope de la banda de valencia estos orbitales se vacian mas que las de caracter X y (que producen
contribuciones positivas), aumentando de esta forma el valor positivo de la componente mayor
del tensor GCE.

En la Tabla 6.27 mostramos la contribucion de valencia al Vj; provienentes de los
orbitales con simetrias p, d, y s-d del Ta para ambos estados de carga. En esta tabla puede verse

que si bien la componente predominante es la p, ambas (la d y la p) son responsables de la
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variacion de V33 cuando se le quitan dos electrones al sistema (la componente p aumenta un

38% mientras que la d un 90% de sus valores para la celda neutra).
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Figura 6.36: a) Densidad de estados
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para el sistema Fe,O;:Ta b) densidades parciales de
estados de las simetrias d (arriba) y p (abajo) de los orbitales del Ta en Fe,O3:Ta. En todos los
casos la figura de la izquierda corresponde a la celda neutra y la de la derecha a la cargada. Las
energias estan referidas a la energia de Fermi (linea punteada).

Celda neutra Celda Cargada
Vi \ V33 Vi \ V33
p -1,81 -2,08 3,60 -2,49 -2,50 4,99
d -0,14 -0,15 0,32 -0,30 -0,30 0,61
s-d -0,05 -0,06 0,11 -0,08 -0,08 0,15

Tabla 6.27: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes Vj; del tensor GCE
para Ta en Fe,0; (en unidades de 10°' V/m?), para los dos estados de carga del Ta en sitios
sustitucionales del Fe.
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Nuevamente en este sistema, y como ya habia ocurrido con los sistemas Al,O;:Ta y
Cr,05:Ta, los calculos para ambos estados de carga de la impureza no predicen correctamente
los resultados experimentales. De esta forma, y al igual que en el caso del Cr,05:Ta, realizamos
calculos APW++lo removiendo solo un electron de la celda unidad, es decir simulando un estado
parcialmente ionizado de la impureza. En la Tabla 6.28 se muestran los resultados obtenidos una
vez alcanzadas las posiciones de equilibrio, donde puede verse el excelente acuerdo con el
resultado experimental. Como puede verse de su comparacion con las distancias a los oxigenos
primeros vecinos O1 y O2 para el caso del Fe,O; puro (1,944 A y 2,114 A respectivamente)
(Tabla 6.23) las distancias para el caso en que un Fe es reemplazado por un Ta (y para éste
estado de carga) sufren una pequefiisima contraccion isotropica, del orden del 1 % del valor sin
relajar. Esta casi despreciable contraccion puede entenderse a partir de los radios idnicos, ya que

para el caso de coordinacién nn=6 ambos valen 0,65 A [15].

Fe,O;:Ta
Celda semicargada (quitandole 1 &
Va3 (102 Vim?) n Dir. Vs | dCr-O1 (A) | dCr-02 (A)
APW+lo 7,09 0,02 [001] 1,933 2,090
Experimental V33=7.51*10* vim*  77=0.04,

Tabla 6.28: Magnitudes que caracterizan al tensor GCE en sitios sustitucionales de cation para
la impureza Ta, obtenidos en los calculos APW+lo al sustraerle un electron a la celda unidad, y
su comparacion con los resultados experimentales a 973 K presentados en el Capitulo 5.

Cabe notar que en este caso el valor predicho para V33 es de modulo mayor al del caso
de la celda cargada (Tabla 6.26), lo cual puede entenderse nuevamente mirando en la Figura
6.37 que al remover un electron, ya se vacia por completo el orbital con simetria d,? (antes que
se vacien el resto de los orbitales con otras simetrias) que es el que mas contribuye con la
componente negativa de los orbitales con simetrias de caracter z.

Finalmente en la Tabla 6.29 mostramos la contribucién de valencia al Vj; provienentes
de los orbitales con simetrias p, d, y s-d del Ta para el caso en que se le removid un electréon. En
esta tabla podemos notar que al igual que antes la responsable de la mayor contribucién es la

componente p, y ambas (la d y la p) son responsables de la variacion de Vas.
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PDOS (estados/eV)
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Figura 6.37: Densidades parciales de estados de las simetrias d (arriba) y p (abajo) de los
orbitales del Ta en Fe,0;:Ta, para el caso en que se removio un electron de la celda unidad. Las
energias estan referidas a la energia de Fermi (linea punteada).

Celda semicargada (quitandole 1 e
Vll V22 V33
p -2,70 -2,86 5,76
d 0,35 0,41 0,96
s-d 0,08 0,09 0,18

Tabla 6.29: Contribuciones de los orbitales de valencia a las componentes Vj; del tensor GCE
para Ta en Fe,0; (en unidades de 10*' V/m?), al sustraerle un electron a la celda unidad.
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CAPITULO 7
DISCUSION

En capitulos previos hemos presentado y analizado un conjunto de resultados
experimentales y de calculos de primeros principios en sitios de impureza **Ta/**Cd en 6xidos
binarios.

Desde el punto de vista experimental hemos visto que el GCE puede ser medido con
mucha precision via su interaccion con el momento cuadrupolar nuclear de un 4omo sonda
adecuado, el cual es en general una impureza en el sistema en estudio. Desde el punto de vista
tedrico, un calculo realista del GCE (entendiendo como tal a un célculo que no solo sea capaz de
reproducir los resultados experimentales, sino también de dar una explicacion al origen del
GCE) no es sencillo, atn en sistemas donde la sonda no es una impureza. Esto se debe a que el
GCE es una magnitud muy sensible a pequefias anisotropias en la distribucion de carga en las
proximidades del nicleo-sonda y los calculos (o los modelos en que éstos se basan) deben ser
capaz de describirlos con precision y exactitud.

En este capitulo resumiremos todos los resultados experimentales y de calculos de
primeros principios de todos los Oxidos estudiados en esta Tesis, con el objeto de poder
entender y obtener informacidn sobre los procesos estructurales y electrénicos originados por la
presencia de la impureza en la red huésped. Si bien reducido, el conjunto de 6xidos estudiado
abarca compuestos con distintas distancias de enlace, diferente grados de ionicidad y varias
geometrias de coordinacion de los sitios catidnicos, y a su vez es estudiado con dos impurezas
de configuracion electrénica muy diferente. La eleccion de estos 6xidos tuvo como objeto poder
separar y entender el origen de las diferentes fuentes de las que depende el GCE. Es decir,
vamos a tratar de entender como afecta al GCE la diferente estructura electronica de la
impureza, como asi también el diferente entorno estructural y electrénico en el que ésta esta
alojada. Asi mismo, como resultado del hipotético excelente acuerdo entre experimento y teoria,
pretendemos poder describir las propiedades estructurales y electrénicas en forma general de
estos sistemas impureza-huésped.

Como primera medida vamos a discutir la asignacion de las interacciones cuadrupolares
realizada en los experimentos PAC a la luz de los calculos ab initio, para luego centrarnos en
analizar las propiedades estructurales y electronicas de todos los sistemas impureza-huésped
estudiados. Por Gltimo, vamos a comparar y discutir los resultados con el modelo PCM, con el
objeto de analizar si el modelo idnico y la utilizacion de un Gnico factor que tenga en cuenta las
deformaciones no esféricas de las capas cerradas del &omo en el sitio donde se pretende

predecir el GCE es adecuado para la correcta descripcion del GCE.
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7-1. ASIGNACION DE LAS INTERACCIONES

Si bien las predicciones de los calculos ab initio tienen que reproducir correctamente los
resultados experimentales, en muchas ocasiones son estas predicciones las que nos ayudan a
asignar correctamente las interacciones hiperfinas observadas experimentalmente [1].

En este Capitulo presentaremos, como primera medida, un analisis de la asignacion de
dichas interacciones para cada uno de los sistemas estudiados. En la Tabla 7.1 se resumen los
resultados experimentales (ya sean los obtenidos en esta Tesis como los existentes en la
literatura) y los provenientes de las predicciones ab initio (reportando el valor que mejor
reproduce al resultado experimental en cada caso) de los sistemas con estructura rutilo (TiO, y
SnO;) y corundum (Al,O3, Cr,03 y Fe,03) y para ambas impurezas (Ta y Cd).

Sistemas con estructura rutilo

Para los casos de los sistemas con estructura rutilo y para ambas impurezas (Ta y Cd),
los célculos reafirman la hipétesis de asignar a la Unica interaccion presente a sondas alojadas
en sitios sustitucionales de cation libre de defectos. Para los casos de la impureza Cd, los
calculos son bien concluyentes y predicen un estado de carga “cargado” de la impureza, es decir
agregandole 2 electrones (+2€°), mientras que para el caso de la impureza Ta, no es concluyente
respecto al estado de carga de la impureza en el éxido.

Sistemas con estructura corundum

De los sistemas con estructura corundum y la impureza Ta, el Al,Os, cuyos resultados
experimentales fueron presentados en el Capitulo 5-2.2, es el que merece una pequefia
aclaracién. Con respecto al caso de la impureza Cd, vamos a discutir dos sistemas: a) la
ambigliedad presentada entre la asignacion de la interaccién presente a sondas sustitucionales
en sitios del Al por parte de los autores de las medidas PAC reportadas [2,3] y la hipétesis de
que la sonda se aloje en un sitio sustitucional en la red del Al,Os, planteada por Marquez et al.
[4], e interpretaremos los resultados andmalos, reportados por Neubauer et al. [5], del GCE en
funcidn de la temperatura para el caso del Cr,0s.

Para el resto de los resultados experimentales presentados en la Tabla 7.1, los célculos
ayudan a reafirmar las asignaciones realizadas (a partir de los experimentos) de las interacciones

hiperfinas en cada uno de los casos.

Al,O3:Ta

Al estudiar los resultados experimentales del AlLOz:*®Ta vimos gue eran necesarias dos
interacciones hiperfinas para reproducir correctamente los resultados experimentales. Una de
estas interacciones (HFI1) tiene un 77 % de poblacion y una distribucion de 5,7%, mientras que

la otra (HFI2) tiene un 23 % de poblacion y una distribucidn practicamente nula. Por estas
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Tabla 7.1: Resultados experimentales y de predicciones ab initio para todo los Oxidos

estudiados en esta Tesis. Los calculos para TiO,:Cd son predicciones FP-LAPW. En Al,O3:Cd
el subindice S significa sustitucional e | intersticial. P.C. significa parcialmente cargada 'y +n e

(-n &) significa que se le agregaron (quitaron) n electrones.
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razones propusimos a las dos interacciones HFI1 (V53=11,4, *10? V/m? y 7=0,145) y HFI2
(V3z=12,1; *10** V/Im? y 1=0,03;) como originadas en sondas ‘®Ta localizadas en sitios de
cation libres de defectos en el caso de HFI2 y con un dafio remanente y de baja intensidad, para
el caso de HFI1. Esta asignacion de las interacciones hiperfinas es reafirmada por los célculos
ab initio, donde las predicciones para el estado de carga “neutro” y “cargado” (removiendo 2 ¢)
de la impureza no son capaces de describir ambas interacciones, y si 1o son en el caso en que le
quitamos 0,5 e . Del valor tan cercano que presentan ambas interacciones y de lo rapido que
varia el valor de Vi3 en funcién del estado de carga (Figura 6.22), concluimos que ambas
interacciones son descritas por este estado de carga de la impureza. De esta forma el valor
experimental reportado en la Tabla 7.1, que es un promedio de los valores obtenidos para cada
una de las dos interacciones, corresponde al valor de una interaccion originada por sondas **'Ta
en sitios sustitucionales de Al.

Al,O3:Cd (intersticial o sustitucional?)

Para el caso del Al,O4:'**Cd, los dos primeros valores experimentales mostrados en la
Tabla 7.1 corresponden a resultados obtenidos para las sondas *!'In—!'Cd y *'"Cd—'Cd,
respectivamente [2], lo cual elimina en el caso de la sonda ***™Cd—'"'Cd (transicion isomérica)
el problema de after effects que aparece en algunos compuestos dopados con *'In—»**Cd, que
decae por captura electrénica (CE). El tercer valor corresponde también a la sonda **'In—»''Cd
[3]. En todos estos casos los autores asignan las interacciones a sondas **'Cd localizadas en
sitios sustitucionales del Al. Como mencionamos anteriormente, Marquez et al. [4] propusieron,
basados en predicciones PCM vy en resultados de experimentos de RBS-channeling [6], que el
Cd no podia alojarse en un sitio sustitucional. Esta propuesta esta basada en proponer que

sonda

Vi! = Varsed -7, )Sonda = V3r3Ed =Vg? / A-7.) )

donde V3" es el valor predicho por PCM, el cual no tiene en cuenta si existe 0 no una impureza

en el sitio donde se calcula el GCE y (1—y, )™

es el factor de antiapantallamiento de
Sternheimer, el cual depende de la sonda en cuestion. De esta Gltima expresion se puede

obtener para el caso de la sonda Al en Al,O; un V3 = 0,188, *10%* V/m? y para la sonda
18Ta también en Al,Os un V,3° = 0,187,*10% V/m?.

Este V;sed corresponde al GCE de la red del Al,O3; puro en el sitio del catién y tendria
que dar lo mismo, independientemente de la sonda utilizada. No obstante, para el caso de ***Cd
en Al,O; tenemos Vo' = 0,356,*10% V/m? valor distinto al V" del Al,Os calculado més

arriba a partir de experimentos con ?’Al y *®Ta, con lo cual los autores sugieren que el Cd no

ocupa un sitio sustitucional en la red del Al,Os.
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Cabe aclarar que esta hipétesis esta basada en predicciones PCM 'y, como veremos mas
adelante, el modelo de cargas puntuales y el uso de un Unico factor de antiapantallamiento de
Sternheimer para un dado atomo-sonda no son validos para describir el GCE en sitios de
impureza en 6xidos semiconductores. Por otro lado, las medidas de RBS-channeling [6] a las
gue se hace referencia en el trabajo de Marquez et al., no estan realizadas en un sistema similar
al utilizado en las medidas PAC. Como primera medida la dosis de implantacion de la muestra
es 10° veces mas grande que la utilizada en los experimentos PAC y ademas el material (Al,O3)
presenta un cardcter amorfo con zonas ricas en Al y zonas ricas en In donde se forman pequefios
clusters de In,Os. Para dilucidar esta controversia realizamos céalculos APW+lo y PAW para
simular ambas situaciones, con la impureza en un sitio intersticial y en el sitio sustitucional de
catién (Capitulo 6-2.2). Como podemos ver en la Tabla 7.1 existe la posibilidad de que las
sondas se alojen tanto en un sitio sustitucional como en uno intersticial. Para dilucidar
completamente esta situacion sera necesario un experimento RBS-channeling pero sobre la
misma muestra en que se realizaron las medidas PAC, y con una concentracion de impurezas
maés parecida a la de los experimentos PAC. Estas medidas estan aceptadas para ser realizadas
en Alemania en colaboracion con el grupo del Dr. M. Uhrmacher del ZPl de Goettingen. No
obstante, podemos realizar un pequefio andlisis en funcion de las energias de formacion de
defectos (para ambas situaciones) y poder ver a priori qué configuracion entre ambas es mas
favorable de producirse.

Una forma de analizar esto es calculando las energias necesarias para generar defectos

de Cd sustitucionales e intersticiales en la red de a-Al,Os.

La energia de formacion de defectos en la red de a-Al,Os, puede escribirse [7]:

Etorm = Evor _anﬂj +q(e; +&,),
i

donde Eror es la energia total de la celda en cuestion que contiene n; atomos del tipo j, cuyo
potencial quimico es 4, es la posicion del nivel de Fermi en el gap con relacion a la banda de
valencia &, Y q es el estado de carga de la impureza.

Para el caso del Cd sustitucional cargado (agregandole 1e’) tenemos:

Eform(Cd +le_>: E(ALO, :Cd ) ~11u, —18u —Lucy +d(es +6,).

sust sust

mientras que para el Cd intersticial neutro tenemos:

E form (Cd'o ): E(ALO; : Cdy,) —1244 1846 —Lu, -

int

Restando ambas energias tenemos:

AE = E 4 (Cd:2 ) E (€A )= E(ALO, :CAZ=) 1 q(e, +e,) — E(ALO, :CdC,) +1u,

sust
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Y de esta diferencia de energias podemos ver que:

(Cd +le’)> E form (Cdi?1t ): sera energéticamente mas probable generar

sust

Si AE>0= E,,

un Cd intersticial neutro.

En cambio si fuese ~ AE<0= E,, (Cd +1e')< E torm (Cd-0 ):> sera energéticamente mas

sust int

probable generar un Cd sustitucional cargado.
Para calcular AE tenemos que calcular el potencial quimico del Al (), mediante la

siguiente expresion [7]:

AfHXY =Hxy —Hx —Hy»

donde A;H XY es la entalpfa de formacién del compuesto XY, Hyy €s el potencial quimico de

una molécula XY, y u, yu, son los potenciales quimicos por atomo de la especie X e Y,

respectivamente. Para calcular AE tenemos que calcular u, de la siguiente forma:
AlO; _
AH = Ha,o, — 2pp =3ty

donde AH /"% =-0,6382, H [8].
Con esto, tenemos

Ha = —(AH fAIzo3 ~Hpo, T 3:”0)/2 )

donde 1, ., es la energia de una molécula de Al,Os puro, calculado con PAW, Y uq = u,, /2,

tambien calculado con PAW.

Con todo esto AE =-1.4eV , es decir que, de acuerdo a este modelo, es
energéticamente mas probable generar defectos de Cd sustitucionales “cargados”. Este resultado
estd en acuerdo con la asignacion que realizaron los autores de los experimentos PAC. Cabe
mencionar que el célculo de la energia de formacién de ambos defectos con otros estados de
carga no presentan interés en este trabajo ya que los mismos no reproducen el GCE

experimental.

Cr203:Cd
Por ultimo vamos a analizar los resultados reportados por Neubauer et al. [5] para el
sistema Al,O3:**'Cd. En este trabajo se reportan valores de 1 en el rango de temperaturas 293-

1370 K. Medidas a 293 K arrojan una frecuencia 15;=202; MHz (Va3= 10,065 *10* V/m®) y a
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1370 K una frecuencia vy=151; MHz (V33=7,525 *10* VV/m?), ambas con 7=0, suponiendo para
el ajuste una Unica interaccion estatica para cada temperatura de medida. Estos resultados son
interpretados por los autores como provenientes de dos estados electronicos diferentes en el que
se encuentra la impureza. El primero (el de baja temperatura) es asociado a un estado |1) donde
existen sitios aceptores. El estado |1) se origina en sondas **'Cd*™ (n>2) con un alto estado de
oxidacion originado en la relajacién electrdnica posterior al decaimiento por captura electrénica
del *!In. El segundo (el de alta temperatura) es asociado a un estado |2), correspondiente a
cuando estos huecos electronicos fueron llenados con electrones (también llamado modelo de 2
estados). EI GCE ajustado decrece en forma continua con la temperatura en forma de escalén,
como se muestra en la Figura 7.1. El valor de v, en cada temperatura es también obtenido con
una sola interaccion hiperfina, y es interpretado por los autores como una combinacion de los
valores de los vo1 y v de los estados |1) y [2) (provenientes de interacciones estaticas),
debidamente pesados, describiendo de esta forma un modelo de poblacién dindmico para los
estados |1) y |2) (modelo de fluctuaciones rapidas entre dos estados).

Este mismo efecto fue observado y estudiado por nuestro grupo en el sistema
Lu,03:*'cd [9], donde ambos estados también eran asociados a las interacciones estaticas
correspondientes al sistema con un hueco electrénico en el *!Cd y al sistema cuando ese hueco
se ioniza con la llegada de un electron a altas temperaturas. Ambos valores de este experimento
estan en perfecto acuerdo con las predicciones LAPW [10] para los casos de celda neutra
(impureza Cd en estado simple aceptor) y celda cargada (agregando un electrén),
respectivamente.

En el caso del Cr,03:**'Cd, si bien el resultado predicho para el estado de carga neutro

es el que mejor reproduce los resultados experimentales para la frecuencia vy, (la de alta

210 17T 0 —F—F=F T T
= [ "§ |
EN 190 ) i
g I i |
= 170F a e i
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Figura 7.1: Valores de v, en funcion de la temperatura de medida T, en Cr,04:'Cd. Figura
extraida de la Ref. [5]. Los diferentes simbolos corresponden a muestras policristalinas,
monocristalinas y films.
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temperatura), el valor predicho para el sistema cargado es menor que éste, pero muy similar,
luego seria factible que estados con mas huecos electronicos puedan reproducir correctamente

el valor de vy, (baja temperatura). De esta forma el estado |1) se corresponderia con la situacion
en la que se encuentran presentes mas huecos que el simple estado aceptor que genera el
reemplazo de un Cr por un Cd (huecos que son creados en el experimento en el decaimiento por
CE del "™In* en ™'Cd"?), y el estado |2) con la situacién en la cual esos huecos se llenaron
parcialmente (celda neutra) o totalmente (celda cargada). Célculos preliminares muestran que al
sacar uno o dos electrones adicionales el valor de Vi3 no se ve afectado, pero al quitarle un
tercer electrén el valor de Vs es del orden de 10 *10%* V/m?, lo cual reafirmaria nuestra
hipétesis. Un estudio mas detallado del comportamiento del GCE en la region donde se produce
este cambio (es decir quitando fraccionariamente carga desde dos hasta tres electrones) podra
reafirmar la hipétesis de los autores de tener dos estados |1) y |2), o tal vez proponer que el

valor de V33 dependa continuamente de la carga extraida en funcion de la temperatura.

7-2. RELAJACIONES ESTRUCTURALES

Como segunda parte de esta discusién vamos a analizar las relajaciones estructurales
introducidas por las impurezas Cd y Ta en cada uno de los éxidos estudiados, tratando de
encontrar comportamientos comunes de una misma sonda en los diferentes grupos espaciales
(rutilo y corundum) y en un grupo con ambas sondas. En la Tabla 7.2 presentamos las
posiciones finales de equilibrio predichas por los calculos, para el estado de carga de la
impureza en que mejor predice los resultados experimentales del GCE. Para el caso del
Al,0s:Cd, los resultados corresponden al caso en que la impureza se encuentra reemplazando

sustitucionalmente a un atomo de Al.

Ta Cd
dTa-O1 | dTa-0O2 | Relajacion | d Cd-O1 | d Cd-O2 | Relajacion
TiO, 1,974 A 1,983 A dilata 2,185 A 2,111 A dilata
Sno, 1,982 A 1,995 A contrae 2,197 A 2,151 A dilata
Al,O, 1,997 A | 2,088 A dilata 2058 A | 2314 A dilata
Cr,03 1,999 A 2,048 A dilata 2,118 A 2,351 A dilata
Fe,0; 1,933A | 2,000 A contrae 2,151 A 2,369 A dilata

Tabla 7.2: Distancias finales (una vez encontradas las posiciones de equilibrio) de los oxigenos
primeros vecinos O1 y O2. Se indica si la impureza introdujo una dilatacién o una contraccion
en estas distancias respecto al sistema puro. Los resultados para Al,03:Cd corresponden al caso
sustitucional (ver texto).
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Como primera medida podemos notar que en cada grupo espacial, cada impureza
produce relajaciones que tienden a generar un mismo entorno de atomos de oxigeno primeros
vecinos. En el caso de los sistemas con estructura rutilo, no importa si las distancias iniciales (es
decir del éxido puro) M-O1 (M=Ta o Cd) son mayores (como en el caso del SnO,) 0 menores
(como en el caso del TiO,) que las distancias M-02, ya que luego de la relajacion las distancias
M-0O1 son menores que las distancias M-O2 para el caso del Ta y lo contrario ocurre en el caso
del Cd. Cabe notar que en los 0xidos con esta estructura, los 4 &tomos de oxigeno que forman la
base del octaedro y se encuentran en el plano Y-Z relajan mas que los 2 que se encuentran en
los vértices del octaedro a lo largo del eje X (Figura 7.2.a), tanto en los casos que dilata como en
los que contrae. Esto puede entenderse inspeccionando la Figura 7.2.b, donde puede verse que
estructuralmente los O1 tienen mas espacio para poder moverse que los O2 debido a la mayor
repulsion coulombiana de los cationes primeros vecinos.

Para el caso de la impureza Ta podemos ver que en ambos grupos espaciales (rutilo y
corundum), luego de la relajacion estructural, las distancias a los primeros vecinos tienden a la
distancia que posee el Ta en sus oxidos, TaO, 0 Ta,0Os, las cuales son d(Ta-O)ra0,=2.02 A y
d(Ta-O)1e,0,=2.00 A. Estas distancias pueden alcanzarse en todos los 6xidos ya que las
relajaciones introducidas por el Ta son relativamente pequefias, pudiendo los atomos de oxigeno
desplazarse lo que la impureza requiere en todos los Oxidos estudiados. Esto se da mas
claramente en la estructura corundum (més abierta) que en la estructura rutilo (mas cerrada).

Por otro lado, la distancia entre el Cd y sus oxigenos primeros vecinos en su 0Oxido,
CdO, es d(Cd-0)cio=2.35 A. Como vimos en el Capitulo 6, las relajaciones que introduce el Cd

en la red de los 6xidos donde se aloja son mucho mayores que las que introduce el Ta. Si bien

para ambos grupos, rutilo y corundum, las distancias se alargan para alcanzar el valor de la

Figura 7.2: a) Celda unidad de los 6xidos con la estructura rutilo mostrando la coordinacion de
la impureza (esferas negras) con sus seis oxigenos primeros vecinos (esferas claras). b)
Geometrias para las relajaciones de los oxigenos O1 y O2 respectivamente.
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distancia d(Cd-O)cdo, €s en el grupo corundum que los oxigenos logran acercarse mas al valor
que posee el Cd con los oxigenos en su propio Oxido, debido a que en los éxidos con esta
estructura los oxigenos tienen mas espacio para moverse. Esto puede corroborarse viendo que
para el caso del Cd intersticial en la red del Al,O3, donde la impureza tiene mucho més espacio
para poder relajar hasta encontrar las posiciones de equilibrio, las distancias de equilibrio son
d(Cd-01)=2,31 A y d(Cd-02)=2,37 A, comparadas con 2,058 y 2,314 A para las mismas
distancias, respectivamente, en el sitio sustitucional del mismo 6xido.

Como también vimos en el Capitulo 6, las relajaciones introducidas por las impurezas
estan relacionadas con los valores de los radios ionicos involucrados. En la Figura 7.3
mostramos la magnitud de la relajacion en funcion del cociente entre el radio i6nico de la
impureza que sustituye al catién y del propio catién. Como puede verse en la figura, a medida
gue aumenta el cociente entre los radios idnicos (es decir a medida que aumenta el radio de la

impureza o disminuye el del catibn) vemos un comportamiento asintético en las relajaciones, es

a) 030 —————r b) 030 :
v dCc-01 Corundum Rutilo
0,251 A dCO2 1 0,25 v dC-0l 1
0,20 ® promedio Cd i 0.204 4 dC-02 i
’ e promedio
< 0.15] < 0151 Cd
< 3 v
2 olo0] 3 0,10
0,051 0,05
0,001 1 0,00
-0,05 ————————— -0,05
09 1,0 1,1 12 13 14 15 1,6 1,7 18

ion ion ion ion
imp cat imp cat

Figura 7.3: Cociente entre las distancias d (luego de la relajacién esrtructural) y d, (sin relajar)
en funcidn del cociente entre los radios ionicos del cation y de la impureza que lo reemplaza en
la red del 6xido para a) 6xidos con estructura corundum y b) 6xidos con estructura rutilo.

T T T T

sin relajaciones ]
con relajaciones

DOS (u. a.)

E (Ry)

Figura 7.4: DOS para el Cr,03:Cd en los casos en que sélo se reemplaza un Cr por un Cd (sin

relajaciones) y cuando la estructura encuentra su posicion de equilibrio (con relajaciones).
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decir que la red comienza a imponerse y no deja relajar libremente a los oxigenos primeros
vecinos de la impureza. Esta restriccion de la red depende de la estructura en el que es
introducida la impureza, como puede verse de las Figuras 7.3a 'y 7.3b, las cuales muestran las
relajaciones introducidas por las impurezas en el grupo corundum y en el grupo rutilo,
respectivamente. En estas figuras puede apreciarse que cuando la impureza tiene el mismo radio
idnico que el catién, no produce relajaciones apreciables en la red donde se aloja. Por dltimo,
vamos a mostrar que las relajaciones estructurales introducidas por las impurezas llevan al
sistema a un estado de menor energia. Efectivamente esto puede apreciarse en la Figura 7.4, la
cual muestra la DOS en funcion de la energia absoluta en Ry (y no relativa a la energia de
Fermi) donde se ve como la DOS se desplaza hacia menores energia cuando los &tomos

alcanzaron su posicién de equilibrio luego del proceso de relajacion.

7-3. ESTRUCTURA ELECTRONICA

Como mencionamos en el Capitulo 6 las impurezas Ta y Cd, que poseen
configuraciones electrénicas muy diferentes, se comportan como impurezas donoras y
aceptoras, respectivamente, al reemplazar a un cation en la red de los 6xidos estudiados, debido
a su valencia nominal n (estado de oxidacion). Para el caso de los 6xidos con estructura rutilo
éstas actlan como impurezas simplemente donora y doblemente aceptora respectivamente,
mientras que en los Oxidos con estructura corundum lo hacen como impurezas doblemente
donoras y simplemente aceptoras, respectivamente. En la Figura 7.5 mostramos las DOS de los
sistemas estudiados en estado de carga “neutro”, donde se sefialan los niveles aceptores
introducidos por la impureza Cd (que estan vacios) Yy los niveles donores introducidos por la
impureza Ta (que estan llenos).

De lo discutido en los Capitulos 5 y 6 podemos ver que para todos los Oxidos
estudiados, las impurezas Cd prefieren aceptar 1o 2 electrones, segun se trate de los éxidos con
estequiometria M,0; 0 MO,, respectivamente, es decir que los calculos ab initio predicen
correctamente los resultados experimentales cuando el nivel de impureza aceptor introducido
por la sonda se encuentra ionizado, es decir completamente lleno, (comportamiento aislador).
Esta situacion se da incluso para caso del Cr,O;:Cd que, como vimos, a medida que se
incrementa la temperatura el estado “n”-aceptor es completamente ionizado (se llenan los
huecos electrdnicos), generados por el proceso de after effect descrito en el Capitulo 4.

Para el caso de la impureza Ta, el comportamiento es muy distinto. En los 6xidos MO,
(rutilo) los célculos no son concluyentes en cuanto al estado de carga de la impureza que es
siempre donora. En cambio en los 6xidos M,0s (corundum), la impureza doble donora prefiere
estar parcialmente ionizada, es decir perder de los dos electrones posibles, 0,5 € en el caso del

Al,Ozy 1 e en los casos del Cr,0Oz y del Fe,Os.
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Figura 7.5: Niveles de impurezas introducidos por a) la impureza Cd (niveles aceptores) los
cuales se encuentran vacios y b) la impureza Ta (niveles donores) los cuales se encuentran
llenos. El caso de Fe,05:Cd no se muestra ya que en estado neutro presenta un caracter metalico,
siendo dificil marcar el nivel aceptor en su DOS. Las energias estan referidas a la energia de
Fermi (linea punteada).

Con respecto al llenado o vaciado de estos niveles de impureza, segln se trate de
impurezas Cd o Ta respectivamente, podemos ver en la Figura 7.6 que en el primer caso la
energia de los estados en la region del nivel de impureza aumenta, mientras que en el segundo
caso disminuye. Esto es debido a la mayor (menor) repulsién coulombiana que se produce al
agegar (quitar) carga al sistema.

Para estudiar la incidencia de la estructura electronica en el origen del GCE,

presentamos en la Tabla 7.3 las contribuciones de valencia de los orbitales p y d a las
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Figura 7.6: DOS de a) Al,0s:Cd para los casos en que la impureza esta en los estados de carga
“neutra” y “cargada” (agregandole un electrdn a la celda) y b) Al,Os:Ta para los casos en que la
impureza esta en los estados de carga “neutra”, “semicargada” (quitandole un electrén a la

celda) y “cargada” (quitandole dos electrones a la celda).

TiO,:Ta TiO,:Cd
Vixx Vyy Vzz= Va3 Vxx Vyy = Va3 Vzz
Contr.p +2.21 +10.44 -12.65 -2,62 +3,55 -0,93
Contr. d +0.12 +0.77 -0.89 +0,33 +1,18 -0,85
SnO,:Ta Sn0O,:Cd
Vixx Vyy = Va3 Vzz Vxx= Va3 Vyy Vzz
Contr. p +1,49 +14,98 -16,13 +4,57 -2,07 -2,50
Contr. d -0,94 +1,32 +0,17 +1,05 -1,11 +0,06
AlL,O;: Ta Al,O5:Cd
Vi ) Va3 Vi Vo Va3
Contr. p -2,85 -2,85 +6,74 -4,43 -4,43 +8,86
Contr. d -1,63 -1,95 +4,79 +0,86 +0,86 +1,73
Cr,05:Ta Cr,05:Cd
Vi \ Va3 Vi V2o V33
Contr. p +0,35 +0,42 -0,68 -3,03 -3,04 +6,08
Contr. d +3,16 +3,21 -6,29 -0,44 -0,45 +0,91
Fe,0;:Ta FeZOQ,:Cd
Vi \ V33 Vi \ V33
Contr. p -2,70 -2,86 +5,76 -2,84 -2,84 +5,98
Contr. d +0,35 +0,41 +0,96 -0,43 -0,43 +0,97

Tabla 7.3: Contribuciones de valencia de los orbitales p y d a las componentes del tensor GCE.

compnentes principales V;; del tensor GCE, para los estados de carga en que mejor reproduce el
calculo a los resultados experimentales, aunque en los casos de TiO,:Ta'y SnO,:Ta, donde no se

puede distinguir entre celda “neutra” y “cargada” resumimios los correspondientes a la celda

“neutra”.
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Como puede verse en la Tabla 7.3, en los 6xidos TiO, y SnO, (los cuales pertenecen al
grupo rutilo y presentan un comportamiento no magnético) la contribucion de la componente p
es siempre mayor que la contribucion de la componente d, aunque para el caso de la impureza
Ta esta diferencia es mucho méas grande. El numero de nodos N de una funcién de onda viene
dado por la expresion N=n-1-1, donde n y | son los nimeros cdanticos principal y orbital,
respectivamente. EI comportamiento mencionado puede entenderse por el hecho de que el
primer nodo de la funcion de onda radial p se encuentra mucho maés cerca del nacleo que el de
la componente d, esto es asi porque las funciones de onda p (6p del Ta y 5p del Cd) tienen mas
nodos que las funciones de onda d (5d del Tay 4d del Cd), y por lo tanto una densidad de carga
mayor cerca del nlcleo.

Por otro lado en la Tabla 7.3 puede verse que la contribucion p del Ta es mucho mas
grande que la contribucion p del Cd, lo cual también puede entenderse viendo que los orbitales
6p del Ta poseen su primer nodo mas cerca del nucleo que los orbitales 5p del Cd (estados que
se encuentran vacios en los atomos libres de Ta y Cd respectivamente) con lo cual <r*>g, [ <r’
3>5p, lo que genera un mayor GCE para el caso del Ta.

Para los 6xidos Al O3, Cr,03 y Fe,03, la situacion es distinta. Como primera medida
debemos notar que la sonda se encuentra en un entorno geométrico distinto al que se encuentra
en los oOxidos de estructura rutilo. Otra diferencia es que cada uno de estos Oxidos posee un
comportamiento magnético distinto, es decir, como ya vimos, el Al,O; es no magnético
mientras que el Cr,03y el Fe,O3 son antiferromagnéticos (AFM), pero con un ordenamiento
antiferromagnético de los cationes distinto en cada caso. Para el caso de la impureza Cd, el
comportamiento de las contribuciones de las componentes p y d es el mismo que el presentado
por los 6xidos con estructura rutilo, es decir, la contribucién de la componente p es mayor que
la componente d. Sin embargo, para el caso de la impureza Ta la situacion es completamente
diferente. Como puede verse en la Tabla 7.3, para cada uno de los 6xidos los pesos relativos de
las contribuciones p y d son bien diferentes para estos tres compuestos y la impureza Ta. Para el
Al,Ozy el Fe,O3 la contribucidn p es la dominante, aungue en el primer caso la diferencia con la
contribucién d es mas pequefia. Por otro lado el caso del Cr,Oz presenta un comportamiento
distinto, donde la componente d es la dominante. Ante este resultado podemos preguntarnos dos
cosas: ¢cOmo incide en este comportamiento la configuracion AFM de los cationes de la red? y
¢cémo incide la estructura electrénica en si misma de los cationes?.

Para contestar la primera de las preguntas realizamos calculos adicionales utilizando
otra configuracion AFM para los atomos de Cr, arrojando como resultado la misma relacion
entre contribuciones p y d que la obtenida para la configuracion AFM antes utilizada.

Para contestar la segunda pregunta realizamos calculos con las posiciones de equilibrio
encontradas para el Cr,03:Ta en la misma configuracion AFM que la experimental (la de menor

energia del sistema puro en los célculos) pero solo reemplazando los 4&tomos de Cr por d&tomos
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de Fe, mostrando que la componente p adquiere mas peso, equiparando a la d. Este resultado
indicaria que la especie catidnica juega un rol importante, debido a su configuracion electrénica,
sobre el valor del GCE en el sitio del Ta.

De esta forma este comportamiento parece no depender escencialmente de la
configuracion AFM de los cationes, sino de la especie del cation en juego en un dado
ordenamiento AFM.

Esto puede entenderse si consideramos la forma en que se producen los ordenamientos
antiferromagnéticos en los 6xidos de los metales de transicion a través del superintercambio que
se produce entre los orbitales 3d de los cationes y los 2p de los oxigenos. Por ejemplo, para el
caso del Fe,O; (Fe**) quedan 5 electrones 3d, para los cuales es energéticamente méas favorable
ordenarse ocupando los cinco subniveles d, con un electrén por cada subnivel y todos con la
misma polarizacién de spin, lo que se conoce como capa semicerrada (Figura 7.6). De esta
forma los orbitales 2p de los oxigenos se polarizan de tal forma de generar la configuracion
antiferromagnética +--+ de la Figura 6.25. Por otro lado, el Cr,O; posee otro ordenamento
antiferromagnético distinto, +-+- (Figura 6.25) con lo cual los oxigenos deben actuar de forma
distinta respecto a los del Fe,Os, para generar esta configuracion AFM. Por otro lado, los

estados 3d del Cr no poseen una capa semicerrada. De esta forma los &tomos de Cr y Fe poseen
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Figura 7.7: a) Esquema de la configuracion del ordenamiento de los spines del Fe** en Fe,O;
(hematita), lo que se conoce como capa “semicerrada”. b) Mecanismo de superintercambio
entre los Fe y los O que dan origen al ordenamiento antiferromagnético.

entornos electronicos de primeros vecinos distintos (generado por la interaccién de ellos
mismos con los oxigenos para generar la configuracion antiferromagnética mas estable), con lo
cual al reemplazar un catién por la impureza ésta vera un entorno (densidad electrénica) distinto

en cada caso.
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Por qué las diferentes configuraciones AFM parecen no afectar al comportamiento de
las componentes p y d en el caso del Cd, es decir por las dos clases de superintercambio que
presentan el Cr,0;y el Fe,O3 y en los 6xidos no magnéticos? Una posible explicacion esta
basada nuevamente en el fendmeno de superintercambio entre los cationes y los oxigenos, el
cual gobierna el ordenamiento antiferromagnético en cada caso. Como vimos antes el
superintercambio se produce entre los orbitales 2p de los oxigenos y los 3d de los cationes.
Como el Cd posee su capa 4d completa (10 electrones), estos estados d parecen no alterarse sea
cual fuere la polarizacion que poseen los estados 2p de sus oxigenos primeros vecinos,
comportandose de la misma forma para todos los sistemas aqui estudiados.

Por altimo vamos a mostrar la densidad electrénica de carga en torno a la impureza, lo
cual nos permite entender la forma en que ésta se distribuye. A modo de ejemplo vamos a
mostrar lo que ocurre para el caso de TiO,:Cd en el estado de celda “cargada”, es decir cuando
le agregamos un electron. En las Figuras 7.8a y 7.8b podemos ver la densidad electronica sélo
del nivel de impureza que aparece en el borde superior de la banda de valencia cuando éste se
encuentra lleno (ver Figura 7.8c), en dos planos diferentes. En la Figura 7.8a la densidad esta
mostrada en un plano [1-10], mientras que en la Figura 7.8b se muestra el plano [001] que pasa
por la impureza. En la Figura 7.8c puede verse que al agregarle un electron al sistema, se llenan
los estados del Cd y de los O1 y no va carga a los O2. Esto se ve reflejado en las Figuras 7.8a 'y
7.8b, donde puede apreciarse que la cantidad de carga que se distribuye en los bond Cd-O1 es
muchisimo més grande que la que se distribuye en los bond Cd-O2, donde ésta Ultima es
despreciable. Otra cosa que podemos notarde la Figura 7.8c es que el orbital con simetria dy, del
Cd es el que se llena cuando agregamos un electron. Esta direccion yz es la direccion en la que
se encuentra el bond Cd-O1, por lo que la carga se distribuye en esa direccion. Lo mismo ocurre
con los orbitales p, y p, del O1, que son los que mas carga reciben, indicando que lo hacen en la

direccion del Cd.

7-4. OTROS MODELOS PARA EL GCE

Como primera medida vamos a comparar los resultados experimentales para el GCE
con las predicciones PCM y APW+lo. En la Tabla 7.4 resumimos estos resultados para el caso
del TiO,:Ta y TiO,:Cd. Cabe destacar que en el caso de los calculos APW+lo los resultados
corresponden a estructuras relajadas y para el estado de carga “neutra” y “cargada” (agregando
2 ¢) para el caso de impurezas Ta y Cd, respectivamente. En esta seccidn solo se compararan y
discutiran los resultados de predicciones PCM para estos dos (nicos sistemas ya que con esto es

suficiente para mostrar las fallas y carencias de estas predicciones, no teniendo sentido extender
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Figura 7.8: Densidad electrénica del TiO,:Cd en a) el plano [1-10] y b) en el plano [001] que
pasa por la impureza. ¢) PDOS del Cd, O1y 02 en TiO,:Cd.
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Va3 (10%! VIim?) n Dir. Va3
TiO,:Ta PCM -45 0.43 X
PCM + REL. APW +lo -5.6 0.30 X
APW +lo -13,0 0,65 Z
Experimental 14.32; 0.55; Z
TiO,:Cd PCM -2.21 0.43 X
PCM + REL. FP-LAPW -8.16 0.24 X
FP-LAPW +4.52 0.27 Y
Experimental 5.34, 0.18; XoY

Tabla 7.4: Valores de la direccién y magnitud de Va3 y 7, obtenidos experimentalmente y con
predicciones del modelo PCM vy ab initio. XYZ es el sistema de ejes de la Figura 6.1. Los
valores para el TiO,:Cd son extraidos de [11].

esta comparacion a todos los sistemas estudiados en esta Tesis, en los cuales la conclusion es
similar.

En la Tabla 7.4 podemos ver que el acuerdo entre los resultados de las predicciones ab
initio y las determinaciones experimentales es muy bueno, mientras que el acuerdo entre los
resultados experimentales y las predicciones PCM es, en general, malo. Como puede verse en el
caso del PCM, éste predice mal la direcciéon y el modulo de Va3, aln para el caso en que se
consideran las relajaciones predichas por los célculos ab initio. Es decir que este método es
incapaz de predecir el cambio en orientacién y simetria () del GCE que se observa
experimentalmente cuando se trata de una u otra impureza. Este hecho es debido a que el PCM
no puede cambiar una direccion o una simetria por cambiar el factor .. Dado que el PCM no
tiene en cuenta las relajaciones estructurales introducidas por la impureza en la red huésped,
vamos a estudiar si el origen de esta mala descripcion del GCE por parte del PCM proviene de
estas relajaciones. Sin embargo, si consideramos las relajaciones en los célculos PCM,
proveniente de los célculos ab initio, no mejoran las predicciones. Para mostrar que la mala
descripcion del tensor GCE mediante el PCM no tiene su origen en un problema de tipo
estructural, tomemos el caso del TiO, puro, donde el PCM predice que la orientacién de Vi3 en
un sitio de Ti es paralela al eje X [1-10] de la Figura 6.1. Sin embargo, experimentos NMR
realizados con las sondas *“Ti y *’Ti en este compuesto puro [12] demuestran que la orientacion
del tensor GCE en sitios Ti es paralela al eje Z [001]. Dado que en este caso la sonda no es una
impureza en el 6xido en estudio, no podemos atribuir la discrepancia a relajaciones
estructurales. Mas aun, esta discrepancia no puede ser subsanada a partir de suposiciones tales
como cambios en el factor de Sternheimer y,, atribuibles al grado de covalencia que presentan
los enlaces Ti-O ya que, en el marco del PCM, cambios en y, producen cambios en la
magnitud de Vss, pero no en la simetria o la orientacién del tensor GCE. En efecto, en el marco

del PCM las componentes V;; del tensor GCE diagonal vienen dadas por Vj; = (1—;/00)Vn'ed por lo
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cual, dado un sistema, e independientemente del &tomo-sonda, son las componentes Vi las que
dan el signo, simetria y orientacion del tensor GCE.
Otra discrepancia entre los resultados experimentales y el PCM es que, basados en la

red

expresion Vi = (1-7,)Vi - tenemos que para un mismo compuesto y las dos sondas Cd y Ta, el

cociente entre los V33 de cada sonda sera ngd /V3T3"" =0,48, ya que el Vi son los mismos y
s6lo nos queda el cociente de los factores de Sternheimer para cada sonda. Esta relacion no se

cumple en los 6xidos de los grupos estudiados en esta Tesis, ya que V3§d /V3T3a ~1en el caso de

los 6xidos pertenecientes al grupo corundum y V. /V32a ~ 0,35 para los pertenecientes al

grupo rutilo. De esta manera, concluimos que el PCM no es un buen modelo para dar cuenta del
GCE.

En vista de estos resultados vemos que todo modelo semiempirico basado en modelos
ionicos para intentar describir el GCE en sitios de impurezas Cd y Ta, al menos en los sistemas
estudiados en esta Tesis, no serd adecuado para la descripcion de este observable. Una de las
hipétesis en las cuales se basaban modelos semiempiricos con estas caracteristicas [13,14] y que
se ve corroborada con los resultados obtenidos en esta Tesis es la existencia de una contribucion
“local” al GCE, dominante, que en el marco de los célculos ab inito estd representada por la
contribuion 6p y 5p de las sondas Ta y Cd, respectivamente.

Esta contribucién se ha mostrado, en general, dominante frente a la contribucion 5d y
4d del Ta y del Cd, respectivamente. Estas Ultimas contribuciones pueden homologarse a las
representadas por el factor (1-y.) en el marco del PCM, pero como hemos visto este factor
carece de sentido fisico en el marco de la complejidad mostrada por los 6xidos binarios puros y,

mas aun, en los 6xidos dopados con impurezas.
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CAPITULO 8
APLICACIONES

DETERMINACION DEL MOMENTO CUADRUPOLAR NUCLEAR
DEL ESTADO FUNDAMENTAL DEL *T¢

Como vimos a lo largo de esta Tesis, los resultados de los calculos ab initio predicen en
forma muy precisa los resultados experimentales provenientes de experimentos PAC del tensor
GCE. Como una aplicacion del estudio conjunto tedrico y experimental, el cual fue llevado a
cabo a lo largo de toda esta Tesis, vamos a presentar en este capitulo resultados que condujeron
a la determinacion del momento cuadrupolar nuclear Q del estado fundamental 9/2* del **Tc [1].
Este trabajo fue realizado en colaboracion con el Dr. S. Cottenier del Instituut voor Kern-en
Stralyngfisica and INPAC, Katholieke Universiteit Leuven, Leuven, Bélgica.

El momento cuadrupolar nuclear expresa qué cantidad de la distribucion de carga en un
nucleo se desvia de la simetria esférica, y por lo tanto sirve como un test para predicciones de
modelos nucleares. EI conocimiento de Q es importante para espectroscopias quimicas,
especialmente para resonancias magnéticas nucleares (RMN). Experimentalmente resulta mas
facil obtener relaciones entre momentos cuadrupolares de diferentes isétopos de un mismo
elemento que el momento cuadrupolar mismo. De esta forma el conocimiento preciso de Q de
un dado isétopo posibilita el conocimiento de los Q de otros isétopos del mismo elemento. En
particular en la técnica PAC, el conocimiento del Q de las sondas utilizadas es fundamental para
poder extraer el valor del GCE a partir de la determinacién experimental de las frecuencias
cuadrupolares.

La primera estimacion de Q para el estado fundamental del *Tc proviene de interpolar
sobre valores de una sistematica de Q en funcién del nimero atdmico Z, realizada por Tornes et
al. [2] en 1949, encontrando un valor pequefio y negativo. La primera determinacion explicita
fue realizada por Kessler y Trees [3] examinando la estructura hiperfina del espectro dptico del
Tc libre. Estos autores encontraron un valor Q=+0,34,; b pero, a pesar del gran error
experimental, no dan la posibilidad de que el resultado sea negativo. Tres décadas después Kidd
[4] realizé medidas RMN en moléculas de TcO,™", hallando un valor Q=+0,28,,. Finalmente en
1982 Biittgenbach hall6 el valor que actualmente se encuentra en las tablas de momentos
cuadrupolares nucleares [5,6,7,8] el cual es Q=-0,129; b. Debido a la cantidad de
aproximaciones que fueron realizadas para hallar este valor, el error real en dicha determinacion
es de 0,02 b [9]. Resumiendo, tenemos entonces tres valores experimentales, los cuales estan

dentro del mismo orden de magnitud, pero difieren en el signo. Con esto planteado vamos
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realizar una determinacion independiente del valor de Q utilizando un procedimiento donde se
combinan calculos ab initio del tensor GCE y determinaciones experimentales de la constante
de acoplamiento cuadrupolar.

Meétodos experimentales tales como RMN, espectroscopia Mdssbahuer y PAC pueden
medir la energia de interaccion entre el momento cuadrupolar Q de un nicleo y el GCE que este
ncleo experimenta en un lugar particular en un solido. Esta energia de interaccion es

caracterizada por la constante de interaccion cuadrupolar vy:

donde e es la carga del electrdn, V33 es la componente mayor del tensor GCE y h es la constante
de Planck. Con todo esto g tiene unidades de frecuencia. Como vimos en el Capitulo 3, el
producto entre Q y V3 puede determinarse experimentalmente, V33 por si mismo no. Por lo tanto
si V33 puede ser calculado a partir de primeros principios y si graficamos las 14 obtenidas
experimentalmente con un mismo isétopo en distintos compuestos en funcion de los Vi3
calculados, obtendremos una recta de pendiente proporcional a Q. Esto es una forma de “medir”
un momento cuadrupolar usando una combinacion de teoria y experimento.

Para poder representar una recta y obtener un error pequefio en la determinacon de Q,
necesitamos tener puntos lo mas alejados del origen posible, para que los errores experimentales
de 1oy los de V33 calculados afecten en menor medida a la determinacion de la pendiente de la
recta. De los compuestos medidos en **Tc por Tarasov et al. [10], el KTcO, y el RbT.O, son los
que mayor 1o poseen (5,2; y 3,5, MHz respectivamente, ambos axialmente simétricos). Todos
los otros compuestos estudiados experimentalmente poseen constante de acoplamiento menor, y
sus puntos en un grafico de 1o en funcion de Vs3 se amontonaran muy cerca del origen, no
contribuyendo a mejorar nuestra determinacion de Q. Por otro lado el KTcO,4 y el RbTcO,
tienen una celda unidad simple con un pequefio nimero de atomos y una alta simetria, lo cual
conduce a una alta precision numérica en el calculo del GCE en el sitio del Tc.

Con respecto al valor experimental de 1, del **Tc en Tc metalico (hcp), existen en la
literatura muchos resultados provenientes de medidas de RMN. Jones y Milford [11] obtuvieron
en 1962 un valor de 5,9, MHz, el cual es un promedio de los diferentes valores presentados en
su trabajo. Unos pocos afios después esta medida fue confirmada determinando que la
distribucion de v, era menor que 5%, donde todos estos experimentos fueron realizados a
temperatura ambiente. Recién en 2001 Tarasov et al.[12] determinaron vq =5,745 MHz en un
rango de temperaturas de 120-400 K, en perfecto acuerdo con el valor de Jones y Milford pero

con un error considerablemente menor.
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De esta forma realizamos calculos APW-+lo (en la aproximacion CW-GGA [13]) para
determinar Va3 en Tc metalico, KTcO,4 y RbT.O,.

Como primera medida realizamos calculos en el Tc metélico, el cual posee una
estructura hcp. Los calculos fueron realizados utilizando las constantes de red experimentales
a=b=2,7407, A y ¢=4,3980, A [14], obteniendo un valor de Vs5=-1,709 *10** VV/m?. Para estar
seguros de la incerteza en este valor calculado, realizamos una serie de calculos adicionales para
ciertos metales hcp. Para realizar estos calculos se usaron los pardmetros de red experimentales

extraidos de la Ref. 14. Los resultados de estos calculos son presentados en la Tabla 7.1. Los
errores presentados para V" tienen en cuenta los errores de Q y de vo. Los radios de muffin tin

fueron tomados en el rango de 1,05 — 1,32 A, y 264 puntos k en la zona irreducible de

Brillouin.

hcp I Q (barn) VI (107 VIm?) | VE® (107 VIm?P)
°Be 32 +0,053, -0,052 0,048,
Mg 5/2* +0,22 +0,038 0,061,
g 1 +0,214, +0,973 0,37,
g 712 -0,22, 0,38,
STi 19/2° +0,30 +1,698 1,15
%Zn 5/2 +0,15045 +4,084 +3,3;
Zn 9/2* +0,60; 3,1,
%7zn 9/2* -0,45; 4,2,
0zr 8" +0,514 +4,116 3,7,
A7y 5/2* -0,21, 3,73
®Tc 9/2* 0,129, -1,709 1,844,
“Ru 3/2* +0,23; -1,605 -1,0;
ey 5/2* +0,83;3 +8,226 +7,39

Tabla 8.1: Comparacion entre los valores calculados y experimentales de una serie de metales
hcp. Los valores de Q son extraidos de la Ref. 15, salvo el “Tc que pertenece a la Ref. 16.

De este analisis (despreciando la discrepancia en el caso del Sc) determinamos una
incerteza del 20 %, la cual es conservativamente segura. El gran valor de esta incerteza se debe

basicamente al gran error experimental que poseen los momentos cuadrupolares, los cuales son
utilizados para expresar los V3" a partir de las frecuencias cuadrupolares medidas.

Para realizar los célculos en KTcO, y RbTcO,, los cuales tienen estructura scheelite
(grupo espacial 144/a), utilizamos las constantes de red experimentales [17,18]. Si bien las
constantes de red son conocidas para ambos compuestos, las coordenadas de las posiciones
atdmicas estan experimentalmente determinadas sélo para KTcO,4. De esta forma, a partir de

éstas calculamos también las del RbTcO, minimizando las fuerzas y encontrando las posiciones
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de equilibrio del sistema. En estos compuestos los atomos de Tc se encuentran en las
posiciones no cubicas 4a. Los resultados obtenidos para los pardmetros internos, Va3 y 77 se

muestran en la Tabla 8.2. Al igual que en el caso del Tc metalico, tomamos como incerteza de

V.2 un 20 %.

Bop(A) | ConB) [ Yoo | Yoo [ zop | x [ y [ z [ Vs [ 7
KTcO,

5,630, | 12,867, | 0,1089, | 0,0254, | 0,2008, | 0,1170 | 0,0273 | 0,2015 | +1,45 | 0,00
RbTCO4

5758 | 13,540 | - | - | - | 0,100 | 0,0308 | 0,1980 | +0,98 | 0,00

Tabla 8.2: Valores experimentales y calculados con APW+lo de los parametros estructurales, y
valores calculados de V33 'y 7 para KTcO, y RbTcO,.

La Figura 8.1 muestra los valores de v, experimentales en funcion de los valores de Vi3
calculados, donde la pendiente determina el momento cuadrupolar nuclear. Dado el hecho de
que tenemos tres puntos cerca del origen, incertezas en los valores de vy y Vi3 influyen en
forma muy sensible en la incerteza del valor del momento cuadrupolar nuclear. Estos resultados
conducen a un valor de Q = (-) 0,143 b, cuyo valor abarca la pendiente de cualquier linea recta
gue pase entre las dos lineas rectas punteadas mostradas en la Figura 8.1. Dentro de las barras
de error, este valor esta en excelente acuerdo con el valor experimental de Bittgenbach de -
0,129, b [19]. Como los experimentos usados en nuestra determinacion de Q fueron realizados
sobre

30{ T
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Figura 8.1: Valores experimentales de las constantes de acoplamiento cuadrupolar v, (MHz)
en funcion de los valores calculados de Vis. Las lineas punteadas indican los valores limites que
puede tener la pendiente.
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muestras policristalinas, no son sensibles al signo de la constante de acoplamiento, por lo tanto
no conocemos el signo de Q, es decir, en principio los puntos de la Figura 8.1 serian espejados a
lo largo del eje x respecto al cero. No obstante asumimos el signo negativo de Buttgenbach [19],
como lo muestra la Figura 8.1.

Como vimos antes, el hecho que los puntos estén cerca del origen en la Figura 8.1
conducen a una gran incerteza en la determinacion de Q. Por lo tanto son claves experimentos
en compuestos que tengan Tc en sitios no cubicos los cuales conducen a valores de V33 grandes
y de esta forma disminuiran el error en la determinacion de Q. Dos candidatos son el YTc, y el
ZrTc,. Ambos cristalizan en la estructura tipificada por el MgZn,, donde el Tc se encuentra en
dos posiciones no cubicas e inequivalentes (2a y 6h) en la red de estos sistemas. De esta forma
experimentos en compuestos de estas caracteristicas nos proveera cuatro valores experimentales
(y por lo tanto cuatro puntos se agregarian a la Figura 8.1). Si los resultados experimentales
tuvieran un bajo error, como los de Tarasov para Tc metalico hcp, el error en la determinacion
de Q sera considerablemente reducido.

Con esto, y esperando por los resultados experimentales futuros, realizamos calculos del
tensor GCE en los sitios del Tc en estos compuestos (también con los parametros de red
experimentales [20,21]), los cuales se muestran como bandas verticales rayadas en la Figura 8.2.
Los resultados obtenidos para los parametros internos, Vi3 y 7 se resumen en la Tabla 8.3. Para
laincerteza 'y, al igual que en los casos anteriores, también tomamos el 20%.

Por Gltimo, en la Figura 8.3 mostramos los momentos cuadrupolares para isétopos con Z
o N impar en las cercanias del **Tc, donde los datos fueron extraidos de la reciente compilacion
hecha por Stone [8]. Esta es una version mucho mas actualizada de una figura similar publicada
por Townes [2] en 1949, la cual fue usada en la primera determinacion del momento

cuadrupolar del *Tc [3].

30+ TN

20 - N\ ]
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= 10/ N ]
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21 2
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Figura 8.2: Valores de V33 calculados para ZrTc, (rayado grueso) e YTc, (rayado fino).
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o9 (B) | Cop(A) | Vaa(Te-6h) | 7(Tch) | Vas(Tc-2a) | 7 (Tc-2a)
YTc,

5373 | 8847 | -091 | 08 | -472 | 0,00
ZrTc,

52185, | 86527; | -149 | 005 | 572 | 0,00

Tabla 8.3: Valores experimentales de los parametros de red, y valores calculados con APW+lo
de Va3 y 7 para YTc, y ZrTc,. Los parametros de red son extraidos de [20] y [21] para YTc,y
ZrTc,, respectivamente.

1,5- 'St
105, 107, 109, mln
laO- - 113, 115,117,119I
1 97Rb e 121, 123, 125, 12711;
~ Rb
e 0,5+ SRb SIRb 8.
79, 83, 87, 89 87
Q) 91, 93,95 R Sr
Rb
0,0
73Ge§ 99X 115, 1]9,IZISb §
BNbe TC er
-0,5 1 ¢ ~Sb

35 37 39 41 43 45 47 49 51 53
Numero impar de Zo N

Figura 8.3: Tendencia experimental de los momentos cuadrupolares nucleares con N 0 Z
impar, en las cercanias del **Tc. Los circulos vacios corresponden a los valores existentes en la
literatura para el **Tc, y el triangulo negro corresponde a nuestra determinacion.

Resumiendo, basados en medidas de RMN existentes en la literatura y célculos de
primeros principios del tensor GCE pudimos determinar el momento cuadrupolar nuclear del
estado fundamental 9/2* del *Tc como Q = (-) 0,145 b, en excelente acuerdo con la
determinacion experimental de Buttgenbach [19]. Cabe destacar que el error que acompafia al
valor de Q (similar al de Biittgenbach) es extremadamente conservador, como se menciond

anteriormente.
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CONCLUSIONES

En la presente Tesis hemos realizado un estudio experimental y tedrico a partir de
calculos de primeros principios del tensor gradiente de campo eléctrico (GCE) en sitios de
impureza Cd y Ta, sustitucionalmente localizadas en sitios catidonicos en dos grupos
estructurales de 6xidos binarios semiconductores. El objetivo central de este estudio consiste
en extraer toda la informacion estructural y electronica del solido que el GCE posee realizando
un analisis sistematico de estos sistemas impureza-huésped combinando experimentos y
calculos ab initio como herramienta eficaz y confiable para su logro , como asi también
analizar la validez de modelos predictivos del GCE.

Desde el punto de vista experimental, hemos realizado un estudio sistematico del GCE
en sitios de impureza '*'Ta en 6xidos con estructura rutilo (TiO, y SnO,) y corundum (ALOs,
Fe,05 y Cr,03), mediante la aplicacion de la técnica de las Correlaciones Angulares Perturbadas
» v Diferenciales en Tiempo (PAC). Estas caracterizaciones, junto a resultados publicados en la
literatura para compuestos caracterizados con la sonda '''Cd, nos han permitido comparar
resultados del tensor GCE obtenidos con dos sondas de configuracion electronica muy diferente
en dos grupos con geometrias de coordinacion bien diferenciadas. La mayoria de los
experimentos fueron realizados en muestras monocristalinas, con el objeto de determinar la
orientacion del GCE y, de esta forma, poseer un observable mas para comparar con las
predicciones tedricas.

De nuestros calculos realizados con el método Augmented Plane Wave plus Local
Orbital (APW+lo) pudimos obtener informacion cuantitativa de la magnitud y simetria de las
relajaciones estructurales originadas por la presencia de la impureza en los compuestos en
estudio, informacion que hasta el momento solo era obtenible a partir de suposiciones
arbitrarias, muchas veces conducentes a descripciones erroneas del sistema impureza-huésped y
del origen del GCE.

A partir de la comparacion de los resultados de nuestros calculos con los resultados
experimentales, pudimos reafirmar las asignaciones de las interacciones hiperfinas realizadas en
el analisis convencional de los experimentos y describir el origen de dichas interacciones en
aquellos casos mas dificiles de interpretar, como en el caso de una dependencia anémala del
GCE con la temperatura.

En los sistemas con estructura rutilo (TiO, y SnO,) y para ambas impurezas (Cd y Ta),
del excelente acuerdo entre teoria y experimento, pudimos reafirmar las asignaciones, realizadas
a priori, de la unica interaccion presente en los experimentos a sondas alojadas en sitios

sustitucionales de cation libres de defecto.
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En cuanto a los sistemas con estructura corundum se presentaron varios casos
particulares:

Para el caso del ALO;:'®'Ta hemos reafirmado la hipdtesis de asignar las dos
interacciones presentes a sondas '*'Ta localizadas en sitios de cation, una libre de defectos y la
otra con un dafio remanente y de baja intensidad.

En cuanto al sistema AlLO;:'''Cd estudiamos con los métodos APW-+lo y PAW al
sistema con la sonda Cd localizada en dos escenarios: en sitios sustitucionales de cation y en
sitios intersticiales. De este estudio y de la comparacion con los resultados experimentales,
obtuvimos que ambas situaciones son posibles, a pesar que calculos de la energia de formacion
arrojaron que es energéticamente mas probable generar defectos de Cd sustitucionales
(“cargados”) en la red de a-Al,O; (impureza simple aceptora ionizada). Experimentos de RBS-
Channeling a realizarse en un futuro mediato sobre muestras dopadas, similares a las utilizadas
en los experimentos PAC, seran de vital importancia para contribuir a dilucidar esta
controversia.

En el caso del Cr,05:""'Cd, pudimos explicar y entender el origen del GCE en sitios de
impureza '''Cd y su comportamiento anémalo en funcion de la temperatura. De la comparacion
entre los calculos APW+lo y los resultados experimentales, los valores publicados del GCE a
alta temperatura son asociados a sondas en estado “neutro” o que hayan recibido un electron
(impureza simple aceptora ionizada). La pérdida de 3 electrones adicionales, originados en el
proceso de relajaciéon electrénica que sucede al decaimiento del '''In a '''Cd por captura
electronica, predice un valor del GCE coincidente con el determinado experimentalmente a
bajas temperaturas. Un estudio mas detallado del comportamiento del GCE en la region del
estado de carga donde se produce este cambio (es decir quitando fraccionariamente carga desde
dos hasta tres electrones) podra reafirmar la hipotesis de los autores del modelo de fluctuaciones
rapidas entre dos estados electronicos [1) y |2) que originan la dependencia del GCE con la
temperatura o tal vez predecir que el valor de V;; dependa en forma continua de la carga
extraida en funcion de la temperatura..

Para el resto de los resultados experimentales presentados en este grupo (**'Ta y '''Cd
en Fe,05y '®'Ta en Cr,0; ) , los calculos ayudan a reafirmar las asignaciones realizadas (a partir
de los experimentos) de las interacciones hiperfinas en cada uno de los casos.

Como vimos al describir y analizar los resultados de los calculos ab initio en ambos
grupos, las relajaciones estructurales introducidas por la impureza en la red huésped son
fundamentales para una correcta descripcion del GCE en sitios de impureza, concepto no tan
arraigado en el pasado reciente en el marco de los analisis habituales de experimentos PAC.

El primer resultado que obtuvimos fue que para cada grupo de coordinacion estructural
estudiado, cada impureza tiende a relajar a los dtomos de la red y generar el mismo entorno

(para un mismo grupo estructural) de atomos primeros vecinos. Cada impureza tiende a relajar
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(ya sea dilatando o contrayendo) las posiciones de sus atomos primeros vecinos y llevarlos hasta
encontrarse a la distancia en que se encuentra en sus propios 6xidos (TaO, o Ta,Os y CdO). Esta
relajacion se ve inhibida o frenada por todo el resto de la red cristalina, la cual no permite
alcanzar esta distancia para el caso de impurezas Cd en 6xidos con estructura rutilo. En cambio
en los o6xidos del grupo corundum, al ser una red donde los atomos de oxigeno tienen mas
espacio y pueden moverse mas que en el los 6xidos del grupo rutilo, las distancias relajadas a
los oxigenos primeros vecinos O2 es muy semejante a la del Cd en CdO. Esta restriccion en las
relajaciones impuesta por la red se corroboro6 analizando el caso en que el Cd se aloja en un sitio
intersticial en la red de Al,O;, donde en este sitio los atomos oxigeno poseen mas libertad de
moverse que en el sitio sustitucional y ambas distancias Cd-O1 y Cd-O2 alcanzan la distancia
que existe entre los oxigenos y el Cd en CdO.

Otra conclusion interesante en cuanto a las relajaciones estructurales, es que la
magnitud de estas relajaciones es proporcional al tamafio relativo entre los radios ionicos del
cation y de la impureza que lo reemplaza en la red, presentando un comportamiento asintotico
para radios ionicos de cation pequefios, es decir para espacios cationicos mas reducidos.

Con respecto a las propiedades electronicas pudimos determinar el estado de carga de
los niveles de impureza introducidos por el Ta y el Cd en los diversos semiconductores
huéspedes. Asi mismo, para la impureza Ta y para los casos que presentan simetria axial (grupo
corundum), pudimos analizar y entender el comportamiento de V;; en funciéon del llenado o
vaciado del nivel de impureza, estudiando el comportamiento de las densidades parciales de
estado (PDOS) de las distintas simetrias de los orbitales p y d de la impureza en las cercanias
del nivel de Fermi.

En cuanto a las contribuciones de valencia a la componente mayor del tensor GCE, V33,
vimos que en todos los casos (con excepcion del Cr,0;:Ta) la contribucion p (6p en el caso del
Tay 5p en el caso del Cd) es dominante sobre la contribucion de la componente d (54 en el caso
del Ta y 4d en el caso del Cd). Como dijimos, esta situacion es opuesta para el caso del
Cr,05:Ta, donde la contribucion de la componente d es mayor que la contribucion de la
componente p. Esta diferencia parece estar asociada a la diferente forma en que los 4tomos de
Cr realizan el superintercambio con los atomos de oxigeno respecto a como lo hacen los atomos
de Fe, generando de esta forma un entorno electronico diferente de los oxigenos primeros
vecinos a la impureza (la cual se encuentra en un sitio de cation. Este tema continuara siendo
investigado en la nueva etapa que vamos a comenzar después de esta Tesis.

Como una aplicacion del estudio conjunto tedrico y experimental del GCE, llevado a
cabo a lo largo de esta Tesis, pudimos determinar el momento cuadrupolar nuclear del estado
fundamental 9/2° del *Tc, en excelente acuerdo con el valor experimental existente mas

reciente. La precision de este tipo de determinaciones, teniendo en cuenta el error de
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convergencia de los calculos ab initio y la incerteza experimental en medidas actuales, es
mucho mayor que la de otros métodos utilizados en la literatura.

A partir de la aplicacion del método APW+lo al problema del GCE en sitios de
impureza en Oxidos semiconductores, y del muy buen acuerdo con los resultados
experimentales, podemos inferir con un alto grado de certeza tanto la orientacion del GCE con
respecto a los ejes cristalinos de la estructura considerada, informacion no obtenible
experimentalmente en el caso de muestras policristalinas, como el signo de la componente
mayor del tensor GCE, magnitud que no puede obtenerse en experimentos PAC como los
descriptos en esta Tesis. El hecho de haber podido determinar experimentalmente la orientacion
del GCE y predecir con certeza su signo, nos ha permitido descartar como modelo predictivo en
estos sistemas al modelo de cargas puntuales junto con la utilizacion de un tnico factor de
antiapantallamiento de Sternheimer para un dado atomo-sonda. Nuestro proximo paso sera
encontrar una descripcion globalizadora del origen del GCE en impurezas Cd y Ta en 6xidos
binarios que correlacione las magnitudes observadas experimentalmente o alguna de las
contribuciones predichas por los calculos ab initio con parametros comunes a un grupo
estructural y a cada atomo-sonda.

Hemos podido mostrar a lo largo de esta Tesis que si bien existen ciertas propiedades y
comportamientos extensivos a los 6xidos de un mismo grupo dopados con ambas impurezas, o a
oxidos de distintos grupos pero dopados con la misma impureza, cada sistema (6xido mas
impureza) debe tratarse individualmente mediante este doble abordaje experimental y teérico ab
initio, ya que esta forma es la manera en que pueden extraerse y comprenderse la mayor
cantidad de propiedades estructurales y electronicas de cada compuesto particular y, a partir de
alli, estudiar comportamientos mas generales de los sistemas impureza-huésped. Es decir,
debido a la riqueza y confiabilidad en la descripcion de la densidad electronica de carga de
estos calculos (basada en su excelente prediccion de resultados experimentales como el GCE
(que dependen muy sensiblemente de la densidad electrénica) y a la complejidad de los
sistemas fisicos en estudio (el del sélido cristalino, y mas atn el caso de una impureza en un
solido) se mostrd a lo largo de toda esta Tesis que, por un lado, un modelo fenomenoldgico
predictivo del GCE basado en el factor de Sternheimer no es apropiado para la descripcion de
los fendmenos involucrados y, por otro lado, que un modelo sencillo, aunque predictivo del
GCE, no permitiria obtener las propiedades estructurales y electronicas del sistema impureza-
huésped descriptas en esta Tesis. Es probable que, luego de un analisis sistematico mediante el
doble abordaje planteado en esta Tesis de un conjunto extenso de 6xidos binarios dopados, sea
posible extraer conclusiones sencillas y globalizadoras de los origenes del GCE en funciéon de
las geometrias de coordinacion del atomo-sonda y de la configuracion electronica de la

impureza. y su relacion con la de los a&tomos integrantes del semiconductor.
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	Al igual que en el método APW, las funciones en los intersticios son ondas planas, mientras que en las esferas atómicas las funciones LAPW tienen un mayor grado de libertad variacional.  



