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Capitulo I: Introduccion

El nombre de perovskita proviene del mineral CaTiOs;. No obstante que el
CaTiO; es un mineral en la Tierra, la perovskita presenta una estructura cristalina
comunmente encontrada en una amplia variedad de compuestos con féormula general
ABX;, donde A y B son cationes y X es un aniéon. En esencia, la estructura de
perovskita consiste en un arreglo tridimensional de octaedros BXs conectados por los
vértices, junto con cartiones A formando un cuboctaedro AX,, para llenar los espacios
entre dichos octaedros. Dentro de esta coordinacion, se presentan solamente tres
grados de libertad estructurales.

(a) desplazamiento de los cationes A y B del centro de su coordinacion
poliédrica, AX;, y BX;

(b) distorsion de los poliedros anionicos de los iones A y B;

(c) inclinacién de los octaedros BX sobre uno, dos o tres ejes.

La estructura ideal de perovskita es cubica. Sin embargo, para la mayoria de
los 6xidos de perovskita ABQ;, la simetria cubica es estable solo a altas temperaturas.

Tanto los sitios A (asi como los B) pueden ser ocupados por diferentes clases
de iones metalicos, lo cual conduce a una innumerable cantidad de compuestos
composicionalmente diferentes; mas aun, se ha mostrado que la estequiometria de
oxigenos puede variar en un amplio rango conservando la estructura de perovskita.'
Debido a sus caracteristicas composicionales y estructurales, puede comportarse como
aislantes, semiconductores, conductores y superconductores,’ circunstancia que las
hacen de gran interés cientifico y tecnologico.

Dividiremos a las perovskitas en dos grandes grupos: aquellas pertenecientes a
grupos puntuales no-centrosimétricos y las pertenecientes a grupos puntuales
centrosimétricos. Las perovskitas no-centrosimétricas presentan propiedades fisicas
tales como ferroelectricidad, antiferroelectricidad, piezoelectricidad, y actividad optica,
ya que éstas son originadas por los momentos dipolares causados por los
desplazamientos ionicos. Por otra parte, las centrosimétricas no presentas estas

propiedades ni aun sometidas a estimulos externos, porque, cuando una fuerza es



(a)

Figura 1: Estructura de perovskita centrosimétrica perteneciente al grupo espacial Pnma vista con (a) el gje b
perpendicular al plano de la hoja y (b) el eje b contenido en el plano de la hoja.

aplicada a un cristal centrosimétrico, el movimiento de cargas resultante se
distribuye simétricamente compensando los desplazamientos y no aparecen momentos

dipolares.

Para las perovskitas centrosimétricas, de los tres grados de libertad
estructurales que comentamos anteriormente, s6lo se consideran el segundo y tercer
grado de libertad. En la Fig. 1 se muestran dos perspectivas distintas de estas

estructuras.

En la serie de compuestos AHfOs;, el Gnico que se corresponde con la
estructura cubica ideal de perovskita es el BaHfO;. En una perovskita con simetria
cubica el gradiente de campo eléctrico se anula por simetria en los sitios A y B. Cabe
esperar que, en un experimento de correlaciones angulares, el factor de atenuacion

resulte constante.



Existen varios ejemplos de perovskitas con simetria cibica medidas por
correlaciones angulares perturbadas, entre ellos SrTiO;’ y BaHfO;** (cibicos a
temperatura ambiente), BaTiOs; (T>393 K), PbTiO; (T>760 K)* y SrRuO; (T>800
K).” Todas estas perovskitas cubicas tienen en comun que, contrariamente a lo
esperado, se observa un factor de atenuacion no constante. Dicho factor no puede ser
explicado en términos de un gradiente de campo eléctrico producido por una
distribucion de cargas localizadas en sitios de red cristalograficamente bien definidos.

En la actualidad se discute el origen de una interaccion de este tipo. Algunos
autores proponen que esta interaccion es originada por un gradiente de campo
eléctrico rapidamente fluctuante®® y justifican la existencia de dicha componente
fluctuante con el modelo de ocho sitios.” Segun este modelo, en las fases paraeléctricas
de las perovskitas ferroeléctricas, el cation B estaria desplazado en las direcciones
<111> y saltando entre estas ocho posiciones equivalentes, de tal forma que, en
promedio, el cation central se ubicaria en el centro del cubo. Cuando hacen la
transicion a la fase ferroeléctrica, el sistema pierde simetria y el i6n central queda
desplazado y moviéndose entre cuatro posiciones equivalentes en la direcciéon <001>, a
la vez que aparece una polarizacion neta en esa direccion.

Las fases cubicas (o de alta temperatura) son siempre centrosimétricas; pero si
el compuesto tiene propiedades ferroeléctricas a bajas temperaturas, cuando hace una
transicion de fase, ésta es a un grupo no-centrosimétrico. A diferencia de los
anteriores, los compuestos AHfO; son centrosimétricos en todas sus fases. Por lo que,
en principio, no se espera un efecto dindmico producido por el movimiento del catién
central entre sus ocho posiciones equivalentes. Célculos realizados en la fase cubica del
compuesto SrHfO; utilizando el método LAPW? indican que no existe en este

compuesto un doble pozo de potencial en la direccion <001>.

Una caracteristica comin de las perovskitas es su capacidad para perder
oxigeno. En la preparacion del SrTiOs, Higuchi et al’ calcina la mezcla de oxidos a
1373 K durante 10 hs y luego la sinteriza a 1673 K por 3 hs en atmdsfera de aire.
Obtiene como resultado un compuesto deficiente en oxigeno que contiene un 1% de
vacancias: el compuesto SrTiO,es. El titanato de estroncio tiene propiedades Opticas
muy sensibles a la cantidad de vacancias que van desde la transparencia (sin vacancias

de oxigeno) hasta el negro (1% de vacancias®).
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El contenido de oxigeno de estos compuestos es crucial en las propiedades de
transporte: un material aislante como el SrTiO; se convierte en semiconductor cuando
es deficiente en oxigeno. S. Cuffini, '° en la preparacion de fibras de SrTiO; a 1073 K
bajo atmosfera controlada de oxigeno, obtiene fibras de color amarillo, que implican
una deficiencia en oxigenos menor que el 1% y la resistividad disminuye en un factor
10° con respecto al compuesto estequimétrico.

En el estudio de propiedades de transporte en SrTiO;s., C. Lee et al'' proponen
que a temperatura ambiente la conduccion es debida a la excitacion térmica desde el
nivel donor a la banda de conduccién y este nivel donor esta entre 40 y 80 meV por

debajo de la banda de conduccion.

Cuando se realiza una medida por correlaciones angulares perturbadas, la
sonda utilizada para la medida constituye, en general, una impureza. Si para medir los
compuestos AHfO; se utiliza como sonda el '*'Ta, éste actuars como una impureza
donora originando estados de impureza debajo de la banda de conduccion.

Cuando se utiliza la sonda '''Cd, el cation Cd** reemplazando a Hf"* se
comporta como una impureza aceptora. Si ademds existen vacancias de oxigeno,
pueden formarse defectos complejos como pares de "vacancia de oxigeno-aceptor”.
Calculos realizados en BaTiO;'? para distintos tipos de dopantes en el sitio B muestran
que cuando el dopante es un aceptor +2 la energia de ligadura del par "vacancia de

oxigeno-dopante" es del orden de 300 meV.

Estructuralmente, los compuestos AHfO; son conocidos desde hace mas de 50
afios." Hasta el momento, existe acuerdo sobre las estructuras cristalinas del BaHfO; y
el CaHfO;, reportadas como cubica' y ortorrémbica,” respectivamente. Sin embargo
no existen datos sobre las posiciones atomicas del compuesto CaHfOs.

Por otro lado, no hay acuerdo sobre la estructura cristalografica del SrHfO;.
Algunos autores lo reportan con estructura cristalina cubica o pseudocibica,'
mientras que otros le asignan una estructura ortorrémbica.'” Andrade et al.'* midieron
el compuesto por espectroscopia de Correlaciones Angulares Perturbadas,
encontrando un gradiente de campo eléctrico no nulo y un parametro de asimetria de

~0.5, resultados que se contradicen con los de una perovskita con simetria cubica.



En este trabajo estudiaremos los compuestos AHfO; (A=Ca, Sr y Ba)
pertenecientes a la familia de perovskitas centrosimétricas mediante dos técnicas:
difraccion de rayos X y espectroscopia de correlaciones angulares perturbadas.

La primera técnica nos servira para establecer las estructuras cristalograficas,
esto es, los parametros de celda y las posiciones atomicas en dichos compuestos.

Con la segunda técnica analizaremos la dependencia de los parametros
hiperfinos con la temperatura y efectos dinamicos. Cabe sefialar que en este estudio
hemos utilizado dos sondas: '®'Ta y '"!Cd, a fin de comparar las alteraciones que
introduce cada sonda.

En resumen, en este trabajo nos proponemos:

e establecer los parametros estructurales de los compuestos AHfO; y estudiar
las constantes de red en funcion de la temperatura en el caso del compuesto
CaHfO;,

e determinar la dependencia de los parametros hiperfinos con la temperatura en
los compuestos AHfO;,

e analizar los efectos dinamicos introducidos por la presencia de vacancias de
oxigeno o por la misma sonda,

e estudiar la modificacion del entorno de la sonda introducida por la presencia
de la misma,

e vincular el parametro de asimetria con la inclinacion de los octaedros de
oxigenos,

e discutir los defectos introducidos en los compuestos por la irradiacién con

neutrones térmicos,
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Capitulo II: Teoria de correlaciones angulares perturbadas

2.1 Funcion de correlacion

Todos los nucleos radiactivos emiten radiacién con una distribucion angular
que obedece la ley de conservacion del impulso angular. Normalmente, la radiacion
total de una muestra radiactiva es isotropica debido a que los espines nucleares estan
orientados al azar. Sin embargo existen varias técnicas que permiten o bien orientar los
nucleos o bien seleccionar un conjunto de ellos con la misma direccion de espin. Este

ultimo es el caso de la espectroscopia de Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC).

En la espectroscopia PAC los nucleos de interés deben emitir una cascada de
radiacion a, B o y. Nos dedicaremos a describir la teoria de Correlaciones Angulares

Perturbadas para aquellos nicleos con una cascada de radiacion y-y.

Luego de la primera radiacion, el nicleo producto queda en un estado excitado
intermedio. Durante el tiempo que transcurre en este nivel, los momentos nucleares
pueden interactuar con el entorno extranuclear. Subsecuentemente, el nucleo en el
nivel intermedio pasa a un nivel de menor energia por emision del segundo rayo y. Asi
la interaccion hiperfina del nivel intermedio involucra tanto la interaccion del gradiente
de campo eléctrico (GCE) con el momento cuadrupolar nuclear como la interaccion
del campo hiperfino magnético (CHM) con el momento dipolar magnético nuclear. En
estos casos, el GCE y el CHM son generados por todas las cargas que rodean al

nucleo sonda.

En la Fig. 1 se muestra un esquema de decaimiento para una sonda con espin
I=1 y un diagrama esquematico de los estados m asociados con el espin I del nivel

nuclear intermedio.

La deteccion del primer rayo gama emitido, selecciona un grupo de nucleos
orientados en una cierta direccion. Esta emisién gama hace que se pueblen ciertos sub-

estados magnéticos m del estado intermedio. La emision del segundo rayo gama esta
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correlacionada con la emision de la primera radiacion debido a la conservacion del
impulso angular. Cuando una interaccion hiperfina entre el estado nuclear intermedio y
el entorno extranuclear tienen lugar, entonces esta correlacion se modifica. Debido a la
presencia del campo extranuclear, ocurren transiciones entre los distintos estados m

del nivel nuclear intermedio.

Como resultado, la segunda radiacion es emitida en una direccion diferente a la

que hubiera sido

n=0
emitida si la 1=0
presencia del campo Y =1
extranuclear no lo =1

m=0
hubiera afectado: la
. ., . 1
interaccion hiperfina ) a
perturba la = ne=0

correlacion angular.
Figura 1: Diagrama esquemadtico de los estados m asociados al nivel
intermedio con /=I. Las transiciones posibles son aquellas en que se

realmente medible y cumple Am=tl

Este efecto es

es la base de la espectroscopia PAC.

La cantidad fundamental medida en un experimento PAC es la distribucion
temporal o funcién de correlacion W(8,t).! La funcién de correlacién es la relacion
temporal entre la deteccion de la primera radiacion en la direccion k; y la deteccion de

la segunda radiacidn en la direccién k; de la cascada y-y.

W/(El,]—(;,t)ze—t/rZAkl(},])Akz(}/zxzkl+1)—1/2(2k2+1 -12

ki

)
N
2 G O% @Y 6.0)
NN,
donde t es la vida media del estado intermedio, Ay y Ak son los coeficientes de

correlacion y orientacion y dependen so6lo de propiedades nucleares, G(?) es el factor

de perturbacion que contiene la informacién del hamiltoniano de interaccion entre los
campos externos y el estado nuclear intermedio, y los ¥,”(6,9) son los armoénicos

esféricos.



Los coeficientes de correlacion estan determinados por las propiedades de los
rayos y de la cascada radiactiva y de los espines de los estados nucleares inicial,
intermedio y final. Como dichos coeficientes no dependen de los campos externos,
definiremos el coeficiente de anisotropia Awwe=Au(Y1)Awk(y1) y lo normalizaremos de

tal manera que Ago=1.

El factor de perturbacion contiene la informacion de la interaccion hiperfina
entre el estado nuclear intermedio y los campos extranucleares (eléctricos y/o
magnéticos). Los campos extranucleares cambian la orientacion de los espines del
estado nuclear intermedio, por lo que la direccion de emision de y, dependera del
tiempo en que el nicleo esté en el estado intermedio y de la orientacion de los campos

externos. Durante ese tiempo, el nivel nuclear intermedio pasara del subestado |m,) al

|my). Este cambio puede ser representado por el operador unitario A(?) = exp(3 ﬁt) ,

donde H es el hamiltoniano de la interaccion entre el momento nuclear y los campos

externos, y asi es posible demostrar que el factor de perturbacion toma la forma:

I I I 1
@’“2<’>:§‘1)W"’(”‘3 +)"*(2%, +Dw(' 1@( J]\(Zf j

W—0g NI~ 1Y, @)
(ma|A@) | ).
Si |n) es la base en la cual H es diagonal, entonces
(ms|A(t)|ma) = z<n|mb)*<n|ma)e'“lE"' )]

donde £, son los autovalores del hamiltoniano.

Si reemplazamos esta igualdad en la Ec. (2) obtendremos el factor de

perturbacion en términos de los autovalores del hamiltoniano.

I I k
Glgllljvz(t)= Z(_1)21+m,,+m;,(2k1+1)l/2(2k2+])1/2( ' lj

mym, ma - ma N 1
4)

(1 I k2)Z<n|mb><n|ma><n'|m'b>*<n'Im'a>‘e%‘(E,.—E,,.):

my—my N, )



En muestras policristalinas, donde los espines nucleares estan orientados al
azar, la distribucion de probabilidades se obtiene integrando sobre todas las

orientaciones posibles, por lo tanto:

w@,t)=e* > A4,G, (t)P,(cosh) ®)

k=par

donde B es el angulo entre las direcciones k; y kg, Pr son los polinomios de Legendre.
La sumatoria se realiza sobre todos los valores pares de k y el factor de perturbacion

policristalino esta dado por:

G (1) = ZG"N(r) 6)
2k 1y

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

diagonalizadora (n|m).

Nos centraremos principalmente en aquellos casos en donde los sistemas no
tienen propiedades magnéticas o bien los desdoblamientos hiperfinos producidos por
los campos magnéticos presentes son despreciables frente a los producidos por los

gradiente de campo eléctrico.

2.2 Interaccion cuadrupolar eléctrica estatica

El Hamiltoniano que representa la interaccion entre los momentos multipolares

nucleares con el potencial producido por una distribucion de carga esta dado por:
© ! 6 o - R R i
ZZ]}"’ =zeD+p.E+el®V+... (7
1=0 m=
donde:
ze®d: desplaza los niveles pero no contribuye al desdoblamiento hiperfino.

p.E: no contribuye pues p es nulo por conservacion de paridad de los estados

nucleares. En general los términos con | impar no contribuyen pues los Ti™ son nulos.
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Sdlo el término =2 (término cuadrupolar) hara la contribucion mas importante. El

término siguiente (1=4) tiene una energia de 10" veces menor.

El teorema de Wigner-Eckart permite expresar las componentes esféricas del
operador momento cuadrupolar nuclear T," en funcion de componentes adecuadas del
operador momento angular I y del momento cuadrupolar nuclear del estado
intermedio. Las componentes esféricas del tensor gradiente de campo eléctrico pueden
expresarse en un sistema de coordenadas cartesiano arbitrario. Dado que el tensor de
gradiente de campo eléctrico es simétrico, puede diagonalizarse y de esta forma las

componentes del GCE satisfacen la ecuacion de Laplace:
VotV +V,=0 (8)

Si se define el parametro de asimetria como:

V.-V
,7__.___1;_& ©)

2z

y los ejes principales del tensor se eligen de tal forma que:
vl<ly, )<l (10)

el operador gradiente de campo eléctrico queda entonces definido solo por otras dos

cantidades independientes V., y 1.

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

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

H,, =hw,3m’ - I(I1+1))

Hm,m+l = O
H, e = Shapn(IFm=1)I Fm)(I £m+1)(1 +m)] (11)

con

eQVZZ
Yo = 4n21-1) (12)
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donde ©q es la llamada frecuencia de interaccién cuadrupolar. Para el caso particular

de un nivel nuclear de espin /=5/2, la matriz que representa al hamiltoniano es:

(10 0 710 0 0 0 )
0 -2 0 nf18 0 0
et 10 0 o 0 nJ18 0
200 /18 0 -8 0 p/10| @3)
0 0 718 0 -2 0
. 0 0 0 77\/1—6 0 10 )

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

compuesta por dos submatrices de 3x3 idénticas:

H(Hl OJ
\o0 H,

(14)
donde
10 710 0
Hi=H:=ha,| /10 -8 7418 (15)
0 n\/l_g =2
cuyos autovalores doblemente degenerados son
E +5h = 2ha,rcos(p/3)
E 135 = —hay,r(cos(p/3) - V3sen(p/3)) (16)

E 112 = -hayr(cos(p/3) + \/gsen((p/?)))

eQ Ve
40%

cosp=q/r* r=y280+7/3) y q=80(1-7)

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

CUQ =

interaccion w, (Fig. 2)
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E:3h—FE 11/ Ezish—E+3) Eish—E 11/
— w2 = —

1 7 , @2 A , @3 7 17)

La Ec. (4) puede escribirse en funcion de las frecuencias de interaccioén de la

siguiente forma:
3
o (0= 03Kk, N Ny ) + 2,0, (K, Ny, Ny Y eos(@,) (1)
n=1

donde los o, dependen de la matriz diagonalizadora (Fig. 3), y su expresion analitica

puede verse en la ref. 4.

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

gradiente de campo eléctrico estatico es:

Gy(=0,+ D oo (ms(ayt) (19)

Se observa que el factor de perturbacién dependera fundamentalmente de las

frecuencias de interaccion y del parametro de asimetria.

- T T T T J
10 F :
E E 3
sk 2 (a) 1
w S
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Figura 2: (a) Autovalores de H 'y (b) frecuencias de interaccion en funcion de n
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Figura 3: Coeficientes o,, en funcion del parametro de asimetria

2.3 Efectos de una distribucion en el campo hiperfino

En nuestra discusion sobre la interaccion cuadrupolar eléctrica hemos supuesto
que los gradientes de campo eléctrico que actiian sobre los momentos cuadrupolares
nucleares son los mismos en cada sitio. Esto es una idealizacion, ya que se esperan
pequeifias variaciones del campo cristalino debido a imperfecciones de la red y a sitios
de impureza. El mismo proceso del decaimiento radiactivo transforma al 4tomo sonda
en un centro de impureza en la mayoria de los casos. Ademés el momento de retroceso
impartido a un atomo por el proceso de decaimiento nuclear puede desplazar al atomo
de su sitio. Este efecto genera situaciones donde los gradientes de campo eléctrico

experimentados por los nicleos varian de nucleo a nicleo.
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La variacion del gradiente de campo eléctrico de niicleo a nicleo se expresa
como una distribucion de probabilidades P(w) de la frecuencia de interaccion

cuadrupolar aq.

2.3.1 Funcion de distribucion de Gauss

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

encuentra distorsionada con una distribucion normal;

—(m—wg)z/ 22

1
Plw)= me (20)
Multiplicando la Ec. (14) por la Ec. (20) e integrando para todas las

frecuencias posibles, obtenemos el factor de perturbacion distribuido:

Gu(t)=0,+ Z Oon Cos(wnt)e_(aw"’f/z (21)

Figura 4: Factor de perturbacién para n=0 y distintos valores de 5 para distribuciones

gaussianas.
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En la Fig. 4 se observa el efecto de una distribucion gaussiana de la
componente Vzz sobre el factor de perturbacion. El efecto de la distribucion de las
otras componentes de GCE sobre el factor de perturbacion ha sido estudiado por A.

Ayala’®

2.3.2 Funcién de distribucion de Lorentz

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

cuadrupolar ay, se utiliza la siguiente expresion:

P(w) = 2 ° 2 (22)
7wy(8* +(1-w/wy)?)
y el factor de perturbacion distribuido sera:
3
Gy (1) = 0y + D, 0, COS(0, )™ 23)

n=1

22

Figura S: Factores de perturbacion para n=0 y distintos valores de & para distribuciones

lorentzianas.
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2.4 Perturbaciones dependientes del tiempo

El tratamiento de las perturbaciones dependientes del tiempo no puede hacerse
en forma general. A continuacion describiremos las aproximaciones mas usadas para el

tratamiento de las mismas.

2.4.1 Fluctuaciones rapidas

Si los campos externos que actuan sobre un nucleo fluctuan al azar tanto en
direccion como en magnitud en tiempos muy cortos, existe ain una cierta
configuracion local instantanea que es caracteristica del entorno en ese instante. Esta
configuracion local de corta vida puede ser descripta por un valor promedio del campo
local actuando en alguna direccion z’. Existe una continua reorientacion de la direccion
z’ con respecto a un sistema coordenado externo. Si varias direcciones z’ no
correlacionadas ocurren dentro de la vida media t del estado intermedio nuclear en una
cascada radiactiva, entonces, macroscOpicamente no existe direccion preferencial en la
fuente como un todo. Ya que el mecanismo de interacciéon fluctuante no establece
ninguna direccion particular para la eleccion del eje de cuantizacion, esto nos permite
seleccionar este eje de tal forma que N;=N,=0, y asi la funcion de correlacion (Ec. (1))
se transforma en:

W(6,0)= ™" 3 A (7) A (1,)2h, + 1) 2k, + )7

ky k
1,52 (24)

ty (D, (c0S)

El factor de perturbacion (Ec. (2)) esta dado por:
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I 1
G}({)}(;C2 (t) — Z(—l)2]+'"°+'"” (2 kl + 1)1/2 (2 k2 + 1)1/2 (m . 2)

mgmy a a

(1 Ik
m,—m, 0

(25)

2

m,)

Jmlnco

El factor |(my| A(t) |m,)|%esla probabilidad de que el nticleo esté en el estado
m, al tiempo t si estaba en el estado m, en t=0. El problema principal de las
perturbaciones dependientes del tiempo es el céalculo de esta probabilidad. El operador
evolucion temporal estara dado por A(t)=exp(‘7‘ﬁ(t)~t), donde ahora el
hamiltoniano dependera del tiempo. Esta funciéon probabilidad ha sido resuelta por
Abragam y Pound® para el caso de interaccion cuadrupolar eléctrica rapidamente

fluctuante e isétropa.
Para este caso el factor de perturbacion estara dado por:

G, ()= e

_ 37, 0o K(k+D[AI(I+1) - k(k+1)-1] (26)
A = 30/ (eQ)V,; 2QI-1)

donde 1. es el llamado tiempo de correlacion.

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

de perturbacion que varia periodicamente con el tiempo.

Algunas consideraciones deben ser tenidas en cuenta cuando se trata de

interacciones extranucleares dependientes del tiempo:

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

extranuclear.
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(b) La energia de desdoblamiento de los estados nucleares intermedios
producidos por otros campos que no sea el gradiente de campo eléctrico fluctuante

debe ser pequeiio, o sea 0 T.<<1.

Para un tiempo de correlacion 1. mucho mayor que la vida media del estado
intermedio 1, el mecanismo de perturbacion no puede ser considerado como
dependiente del tiempo, pues el entorno del nucleo sera estacionario durante la vida
media nuclear y la interaccion resultante sera estatica. Cuando el tiempo de correlacion
1. es del orden de la vida media, entonces la interacciéon ya no puede ser descripta
apropiadamente ni por una interaccion estatica pura ni por una interaccion dependiente

del tiempo pura.

2.4.2 Teoria de perturbaciones estocasticas

Mientras que la perturbacion de la correlacién angular por fluctuaciones
rapidas e isotropicas puede es satisfactoriamente descripta por la teoria de
perturbaciones de primer orden de Abragam y Pound, el modelo estocastico de Blume’
y Winkler y Gerdau® es mas apropiado para el caso general de variaciones discretas del
GCE, como ocurriria en el caso de un solido en el cual el gradiente de campo eléctrico
cambiara de direccidn o intensidad en el tiempo. Estos cambios, dada la estructura del

solido, serian discretos.

El hamiltoniano dependiente del tiempo en el cual la interaccion cambia al azar

entre un namero N finito de estados puede ser escrita como:
A N A
H()= 2V, 1,(0) @
Jj=

donde Vj es el hamiltoniano de interaccion en el estado j y el conjunto de funciones f(?)

estan definidas de tal forma que para cualquier t; si f,(f,)=1 entonces f,, (1)=0.

Un elemento central en la teoria de correlaciones angulares perturbadas es el

operador evolucién temporal A(t), que ya hemos mencionado anteriormente, y que
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describe la evolucién de los estados nucleares intermedios de la cascada y-y bajo la
influencia de una interaccion hiperfina. Utilizando el formalismo de Liouville en el
espacio producto de los autoestados del momento angular | Im) y los estados |ay del
entorno nuclear, Blume’ y Winkler y Gerdau® mostraron que para fluctuaciones
estocasticas que satisfacen las condiciones de un proceso estacionario de Markov el
operador evolucion temporal para el hamiltoniano dependiente del tiempo de la

Ec. (27) esta dado por la expresion:

A I

La matriz del argumento (—(i/ h)ﬁmh +R) en la representacion |amm') es la

llamada matriz de Blume. Los elementos de la parte de relajacion pura R contienen las

probabilidades de transicion w,, entre los distintos estados estocasticos | ayy | b).’

A si azb
(bm2m'2Ramlm'l) mym, mlmz Zw si a=b

Los elementos de matriz del operador de Liouville & se construyen a partir

estoc

de los hamiltonianos ¥, de los diferentes estados estocasticos:

A

'
2Va

m'ym'y

(bmzm Hestocaml ab[5 m2|V|ml> mlmz<

m'1>]

El factor de perturbacion Gu(?) puede ser expresado por los autovalores y

autovectores de la matriz de Blume’:

i .
(— : g, + R) M) = (-4, +iw, )My)

i A N, (29)
(M| == H o + R) = (=, +i0, v
Para muestras policristalinas se obtiene la expresion:
(21+1)?
_.,{q‘t
G, (1) = Z} Ay, cos(a@,t)e (30)
q=
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donde las amplitudes 4, estan dadas por:

I 1 k\( 1 1 k
— _1\21+ma+ms
Akq - Z ( 1) (mla -m, Nj (mtb _ mtb Nj

N ,ma,mb
(€2))
Zpa (bmbm'b Mq)(Nqamam'a )
ab
En la Ec. (31), p, denota la probabilidad relativa de los estados |a) en la

muestra.

La aplicacién del modelo estocastico requiere la diagonalizacion de la matriz de
Blume de rango (21+1)’N, donde I es el espin nuclear y N es el namero de estados
estocasticos. El espin para las sondas de nuestro interés, *'Ta o 'Cd es I=5/2.
Luego, la evaluacion del factor perturbacion en el formalismo exacto de Blume es un
proceso muy complicado para la mayoria de los casos, aun considerando pocos
estados estocasticos. Debido a estas dificultades practicas, varias aproximaciones han

sido analizadas para poder estudiar las perturbaciones dinamicas.

Winkler y Gerdau® mostraron que los cambios répidos y al azar de la
orientacion del gradiente de campo eléctrico pero no de su magnitud, pueden ser
descripto, en el limite asintotico, por el parametro de relajacion de espin A de

Abragam y Pound:®
Gy () = Gy (D)e™ (32)

donde el factor G,, (¢)es el factor de perturbacion correspondiente a la interaccién

promediada en el tiempo. El parametro de relajacion quedara expresado en funcién de

la probabilidad de salto w entre los N estados estocasticos posibles y de la frecuencia

cuadrupolar fluctuante o’

fl
3 e )k DI+ D) = k(k41)—1
= vl 2 (k+D[4I(I+ 1) - k(k+1)-1] (33)

En el otro extremo, en el caso de fluctuaciones lentas, segiin Marshall y

Meares’ el factor de perturbacion tiene la misma forma que en la Ec. (32). En este caso
G, ()es el factor de perturbacion estatica y el parametro de relajacion es

proporcional a la probabilidad de salto.
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A, =(N-Dw (34)

Baudry y Boyer'® establecieron que la descripcion por un parametro de
relajacion como el de la Ec. (32) para fluctuaciones rapidas y lentas no solo es valido
en estos limites, sino que puede ser usado en el analisis de procesos estocasticos como

una buena aproximacion para un gran rango de frecuencias de salto.

Evenson et al.'' desarrollan una aproximaciéon analitica del factor de
perturbacion para fluctuaciones lentas y rapidas en una situacion que ellos denominan
XYZ+Z, donde la sonda PAC esta sometida un GCE estatico y otro fluctuante ambos
axialmente simétricos. En este modelo el eje de simetria de la componente fluctuante
cambia al azar entre las direcciones x, y, z de un sistema coordenado, mientras que la

componente estatica permanece en la direccion z.

2.4.3 Aproximacion para el caso de fluctuaciones de GCE distribuido.

En las aproximaciones anteriores s6lo se han considerado procesos isotropicos,
en los cuales el gradiente de campo eléctrico cambia en direccidon pero no en magnitud.
Existen sin embargo numerosos procesos estocasticos los cuales son anisotropicos en
el sentido que la magnitud de la interaccién cambia con la orientacion entre diferentes
estados. El movimiento de defectos en so6lidos provee un ejemplo tipico. Una dada
cantidad de defectos préximos a la sonda conduce a una gran variedad de
configuraciones y consecuentemente a una gran distribucion de los valores del GCE.
Las propiedades dinamicas de esta distribucion del gradiente cambian continuamente
con la frecuencia de salto del defecto, desde una configuracion estatica para

fluctuaciones lentas hasta una fluctuacién rapida.

Con el fin de representar estas situaciones Forker et al.'> desarrollaron una
aproximacion en la cual en cada estado el gradiente tiene no solo direccion diferente
sino una magnitud diferente de tal forma que en el limite estatico el conjunto

representa una distribucion finita de gradientes.

En esta aproximacion el GCE de diferentes configuraciones de defectos puede
diferir en sus tres componentes principales Vj; (i=x,y,z) y también sus orientaciones con

22



respecto a un sistema de coordenadas externo (x'’y’z’). Luego, para describir el caso
mas general se deberia considerar distribuciones independientes de la maxima
componente V;, del GCE, del parametro de asimetria m y de los angulos de Euler
(a,3,7) que describen las orientaciones relativas de los sistemas coordenados (x,y,z) y
(x'.y’z’). La primera restriccion introducida en esta aproximacion, a fin de reducir el
nimero de parametros libres, es la de permitir que sblo V,; varie entre diferentes

estados, pero no asi el parametro de asimetria.

Las maximas componentes V°, de los GCE en diferentes estados
estocésticos | a) se distribuyen de acuerdo a una distribucion gaussiana. El interrogante
de cuantos estados se requieren para una aproximacion razonable a una distribucion
continua, se decide comparando los factores de perturbacion promediados en el limite
estatico para una distribucion continua y una discreta de la maxima componente del

gradiente

Para un nimero finito de estados |a) con diferentes frecuencias cuadrupolares

©qa el factor de perturbacion esta dada por la suma

N
Gy (1) = D P(@y,) Gy (1005, Dy, 35)
a=1

donde el intervalo 4wy, se elige de tal forma que el area cubierta por la distribucion

P(wy,) se divide en N partes iguales, lo que reduce la Ec. (35) a:

1 N
Gy (1) = ﬁz G (t;a)Qa) (36)
a=1

Forker et al.'? muestran que para el caso N=10 las diferencias entre los factores
de perturbacion continuos y discretos estan dentro del error estadistico de la medida.

Esta aproximacion es llamada el modelo de los diez estados.

La interaccion cuadrupolar de un conjunto de estados estocasticos puede
separarse en una componente estatica y una dinamica. La componente estatica con
frecuencia &’p y parametro de asimetria 7' estard determinada por el Hamiltoniano

promedio del conjunto:
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7)=2.r.V, (37)

y la componente fluctuante con frecuencia 'y y parametro de asimetria 7/ determinada

por el hamiltoniando
7y
I/ _ /
a)Q - ; paa)Qa (38)

7 =D pnl

El rango de validez de esta aproximacion y la forma del factor de perturbacion
6,‘,‘(t) (Ec. 32) depende de la magnitud relativa de la probabilidad de salto w y de las

componentes dindmicas y estaticas de la interaccion cuadrupolar.

El limite de fluctuaciones lentas (w—0) corresponde a un GCE estatico y
distribuido, el factor de perturbacién G, (f) ser4 el dado por la Ec. (21) siempre que la
componente estatica del GCE (0q’) sea pequefia comparada con la componente
dinamica (0¢") y el tiempo de correlacion sea mayor que la vida media del estado
intermedio (t>1n). En este caso el parametro de relajacion es proporcional a la razon
de salto w:’

Ae=a'(N-Dw

En el caso de fluctuaciones lentas el parametro de relajacion se incrementa con
el incremento de la razon de salto. Si consideramos que la razon de salto se comporta
segun un proceso tipo Arrhenius, de tal forma que w=weexp(-E/kT), entonces Ini; o -
E/kT siempre que g < 0g". Sin embargo cuando la componente estatica comienza a

ser del orden de la componente dinamica, el valor obtenido es una cota inferior de la

energia de activacion.”

En el limite asintotico de fluctuaciones rapidas (w—) el nucleo sonda
experimenta el promedio temporal de la interaccion con parametros @’ y 77" y el factor

de perturbacion (Ec. 32) esta dado por una unica frecuencia no distribuida:

G (t) = D 0y, cos(e,1) (39)
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El parametro de relajacion A; es proporcional al parametro de relajacion dado

por Abragam y Pound A, = aA}” con a<i/. En un régimen de fluctuaciones rapidas

con 0q#0 se obtiene un espectro PAC estatico y con amplitudes exponencialmente
decrecientes. El factor de amortiguamiento decrece con la razon del incremento de
salto. Segun Forker," la constante o depende de los detalles del modelo usado para la
simulacion, por lo que el analisis de un proceso dindmico rapido no provee valores
@) (@)
T

w

absolutos de la cantidad . Sin embargo la aproximacién mantiene la

<

linealidad entre el parametro de relajacion y la inversa de la razon de salto 4, «c1/w .
Si consideramos un proceso tipo Arrhenius, entonces Ind, o« E/kT, y de esta forma,
evaluando la dependencia con la temperatura del parametro de relajacion podriamos
obtener la energia de activacion del proceso involucrado.

" En el caso que la frecuencia promedio sea nula, entonces G,, (f)=1, y el factor
de perturbacion serd una relajacion pura dada por el modelo de Abragam y Pound
A, = A ¥ Una interaccion fluctuante de frecuencia oo’ con razén de salto w entre N

estados estocasticos estara dada por la Ec. (33).
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Capitulo III: Técnica Experimental

3.1 Introduccion

Un espectrometro PAC consiste en un arreglo de dos detectores de rayos v, uno de
los cuales es movil, y la electronica asociada para la deteccion. La deteccion de dos rayos
y para una posicion especifica de los detectores correspondiente a un angulo 6 dado,
representa un evento funciéon de correlacion W(61). El equipo experimental mide la
distribucion temporal que corresponde a la radiacion emitida a 180° y a 90°. La razdn de
las amplitudes de la distribucion temporal a 90° y a 180° refleja el grado de anisotropia de

la cascada y-y.

Cuando la correlacién no estd perturbada la forma de la distribucion temporal
muestra un decaimiento exponencial puro, la cual indica el decaimiento radiactivo del
estado nuclear intermedio. Cuando la correlacion esta perturbada por la presencia de un
campo extranuclear estatico, la forma de la distribucién temporal esta modulada. Las
modulaciones a 180° y a 90° estan fuera de fase. Reducciones numéricas de estas
distribuciones quitan los efectos del decaimiento exponencial y proveen la cantidad
experimental fundamental llamada “funcidn de perturbacion” que muestra los origenes de

las modulaciones.

El anélisis del factor de perturbacion provee parametros que caracterizan las

interacciones hiperfinas.

3.2 Dispositivo experimental
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En la deteccion intervienen dos detectores de centelleo de CsF (D, y D»)
acoplados opticamente a sendos fotomultiplicadores RCA 8850. El detector D, es fijo,
mientras D, esta montado sobre un brazo mévil y toma posiciones a 90°, 180° y 270° con

respecto a D,. (ver Fig. 1)

De la radiacion que incide sobre los detectores solo nos interesa la correspondiente
a Y1 y Y2 Para la discriminacién de energias se utiliza la electronica tradicional para la
deteccion y. Los pulsos provenientes de cada uno de los fotomultiplicadores pasan por un
preamplificador (PRE) y un amplificador (AMP) conformador. Del espectro de
radiaciones incidente s6lo seleccionamos aquellos con energias y; y 2. Estas energias se
discriminan mediante ventanas de energias (SCA). La ventana correspondiente a D; es
calibrada para emitir un pulso logico cuando llega un pulso correspondiente a la energia
v1, de igual forma ocurre con D, y v2. Un circuito de coincidencias (CO) emite un pulso
légico cuando detecta "simultineamente” pulsos provenientes de D; y D, Esta es la

llamada rama lenta.

Por otra parte, del 4nodo del fotomultiplicador sale un pulso el cual guarda
informacion sobre el instante en que un rayo y llega al detector. Estos pulsos llegan cada
uno a un Discriminador de Fraccion Constante (CFD). EL CFD determina la llegada de un
pulso a través de su crecimiento y genera un pulso l6gico. Los pulsos provenientes de D,
(start) y D, (stop) llegan a un convertidor de tiempo en amplitud (TAC) que produce un
pulso de amplitud proporcional a la diferencia de tiempo entre los pulso que llegan al start
y al stop. Por altimo, entre el DFC y el TAC agregamos un retardo (RET) para evitar que
una coincidencia real de y; y v, dé un pulso de amplitud cero, ya que en esta region pueden

encontrarse pérdidas de linealidad o ruido en la electronica involucrada.

A una plaqueta multicanal (MCA) llegan los pulsos provenientes del TAC y el
CO. Cuando el MCA es habilitado por el pulso de CO (gate) analiza la altura del pulso de
TAC mediante un conversor analogico digital (ADC) e incrementa el valor del contador

asociado a esa amplitud.

Mediante el reemplazo de los CFD por discriminadores de fraccion constante con

ventanas (WFCD), que selecciona los pulsos correspondientes a cada uno de los v, es
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posible la eliminacion de la rama lenta y de esta forma aumentar la eficiencia en la toma de

datos del equipo.

Rama lenta

Rama rapida

D2

Figura 1: Dispositivo experimental

3.3 Sobre el espectro de coincidencias

El espectro obtenido esta relacionado con la funcion de correlacion de la siguiente

forma:

C(0,t) = APQ,§P,Q,5 W (6,1)+C, (1)
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donde 4 es la actividad de la nuestra radiactiva; P, es la probabilidad de emision de y; por
cada desintegracion del padre radiactivo del nicleo sonda, P, es la probabilidad de emitir
Y2 cuando ya ha sido emitido v,; £; son los angulos sélidos subtendidos por cada detector;
€1,2 son las eficiencias de los cristales para la deteccion de los y;, y €. en la eficiencia en la
deteccion de las coincidencias; C. son las coincidencias accidentales, o sea, aquellas

coincidencias producidas por radiaciones provenientes de distintos niicleos.

En la Fig. 2 se muestra un espectro de coincidencias. Las coincidencias a la
izquierda del maximo son llamadas accidentales y corresponden a aquellas coincidencias

donde v, es detectada antes que v;.

. — - : Debido a la electronica del equipo
8.0x10* 0 E . . L.
- experimental y a los proceso estadisticos

6.0x10* | propios de la deteccidon, procesos

simultaneos son observados con una
4.0x10*
distribucion temporal. Esta distribucion

Coincidencias

2.0x10*

1 temporal es llamada la funcién respuesta

i Accidental . .
st SRS B sesmemans r(t-t)) del equipo, y su ancho a mitad de

0.0 ' s 1 i

Canales altura (27z) es la resolucion. Para
determinar la funcion respuesta se mide el
L espectro de | incidencias a 180° de la
Figura 2: Espectro de coincidencias Spe ¢ las coincidencias

sonda *Na. Este nucleo emite positrones
que se aniquilan produciendo dos rayos y de 511 keV cada uno que se emiten a 180°.

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

Fig. 3 se observa el grafico de una funcién repuesta.

La funcién de correlacion (Ec. S-1I) se convoluciona con la funcién respuesta para

obtener la funcion de correlacion experimental:
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_[r(t —t")e""W(6,t)dt'
W (6,1) =+ =1+ 4,"Gy," (1) Py(cos 6)
_f r(t—t")e""dr

0

2)

donde A" es la anisotropia experimental esperada de tiempo a t=0, y el valor
experimental es menor que el valor tedrico debido al angulo sé6lido subtendido por los

detectores y al tamafio finito de la muestra.

De las expresiones (1) y (2) vemos que

o007 midiendo las coincidencias a 90° y a 180° podemos
. independizarnos de todas las constantes de la Ec. (1)
20000 i 8 -
F si construimos la llamada relacion de asimetria o
15000 b 1 espectro PAC de la siguiente forma:
(=1 [ HE ] ° °
2 ol _ R() = 280", 0) - CO0°, 1)
i ] C(180°,¢t) + C(90°,1) - 3C,
5000 - . 1 . oge
P Asi llegamos a la expresion utilizada para el
b ._.__,’: .'9 . analisis de datos:
S 4 20 2 4 s .
Canales R(t) = Aze;p Zf,Géz (wQ 17, t)
i

Figura 3: Funcién respuesta del equipo Siendo A" la anisotropia experimental de tiempo

experimental. La linea de puntos

i . c
corresponde al ajuste con una gaussiana 670> G'2(t) es el factor de perturbacion del i-ésimo

sitio y esta dada por la Ec. 21-1I, y f;es la fraccion de
poblacion en dichos sitios. Los parametros hiperfinos wg, n y 6 son obtenidos por un

ajuste por cuadrados minimos no lineales

3.4 Obtencion de datos y tratamiento de resultados en un experimento PAC
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Describiremos parte del estudio PAC realizado en la perovskita CaHfO;' para
ejemplificar la obtencion y tratamiento de resultados experimentales y el analisis de los
mismos para extraer los parametros que caracterizan la interaccion hiperfina en el sitio de

la sonda.

En la Fig. 4 podemos ver un espectro PAC caracteristico. Los resultados del ajuste
muestran que la sonda ocupa dos sitios con poblaciones f; y f,. Cada interaccion esta
representada en la figura por linea de puntos y las frecuencias se observan claramente en la

transformada de Fourier de los datos experimentales

El CaHfO; se medi6 en funcién de la temperatura desde temperatura ambiente
(TA) hasta 1323 K. Luego de la medida a 1323 K, se realizd una 0ltima medida a
temperatura ambiente. Los parametros hiperfinos que caracterizan cada sitio en la primera

y en la tltima medida a TA se detallan en la tabla 1.

primera medida £1=93,% 0q1=38.1; (Mrad/s) n:=0.64, $,=0.02,

aTA £,=71% 0Q2= 187, (MI' ad/ S) 1N2=0.82; 6,=0

ultima medida

aTA f1=100% (DQ1=38.21 (Mrad/s) n1=0.691 8]=0.041

Tabla 1: Parametros hiperfinos del CaHfO, correspondientes a dos medidas a TA.

En la primera medida a temperatura ambiente (Fig. 4(a)) puede observarse que el
valor de anisotropia de tiempo cero es mucho menor que el valor experimental esperado.

Para tener en cuenta este efecto, consideramos la siguiente funcion

R(t)=4'5 (f', G+ [, G222 (1) 3

donde los parametros primados son los obtenidos por el ajuste, definimos:

Ap=4"(A=f) L=0=-)y ¥y L=0=-L)2 @

y consideramos a A" como la maxima anisotropia experimental de tiempo cero obtenida
para este compuesto. La suma de las poblaciones relativas debe ser igual a la unidad:
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H+a+f=1 (5)

De esta forma, de los valores experimentales obtenidos con A4'5,=0.110,
encontramos que las poblaciones son £;=52,%, £,=4,% y ;=44,%. En la tltima medida a

temperatura ambiente, toda la interaccion se debe a la presencia de un Gnico sitio.

020 : . . : , ’

0.15

0.10

0.05
4
0.00
020

0.15

0.10

0.05

0.00

Figura 4: Dos espectros PAC del CaHfO; a temperatura ambiente. Dentro de cada
grafica estd incluida la transformada de Fourier de los datos experimentales.

En la Fig. 4(a) se observa que en la transformada de Fourier del sitio 1 sélo hay
dos picos bien separados. Esto se debe a que este sitio tiene una relativa baja frecuencia y

un alto pardmetro de asimetria. Si evaluamos las Ec. 16-1 y 17-II con los parametros
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hiperfinos del correspondiente sitio encontramos que las frecuencias ®; y ®; son proximas
entre si, lo que hace que en la transformada de Fourier no puedan observarse
separadamente. El segundo sitio tiene parametro de asimetria mucho mayor, pero debido
a que este sitio estd caracterizado con una frecuencia cuadrupolar alta es posible

resolverlas separadamente.

3.5 Las sondas PAC: '*'Ta - '"'Cd

Las sondas cominmente utilizadas en un experimento PAC son el '*'Ta y el '''Cd.
La eleccion de trabajar con una u otra sonda siempre depende del sistema a estudiar. Por
ejemplo en el caso del sistema AHfO;, la sonda '*'Ta que se produce por el decaimiento
del '8'Hf, se obtiene a partir de un elemento nativo del compuesto, por lo que resulta
natural el estudio por medio de esta sonda. Sin embargo la utilizacion de la sonda '''Cd es
de interés para el estudio y comparacién de como cada sonda afecta el entorno de un sttio
dado, ya que sea una u otra la sonda utilizada siempre introducimos una impureza en

nuestros sistemas.

Ambos radioisétopos cumplen con los requisitos para ser una buena sonda PAC
(ver tabla 2): una vida media larga del isétopo padre comparada con la duracion de una
medida, la vida media del estado intermedio comparable a la ventana temporal del equipo,

energias de los rayos y no muy bajas para evitar la absorcion y un momento cuadrupolar

grande.

Isétopo | Tin "decay” | Isdtopo Y1-Y2 I Q Tin Az Aus
padre hijo [keV] [barns] | [ns] [%] [%0]
BIHf | 424d| P ®iTa | 133-482 | 52| 241 | 108 | 289 | 74
"In | 36d | EC "od | 171-245 | 52| 083 | 841 | -18 | 02

Tabla 2: caracteristicas nucleares de los isétopos '*'Hf y ''In. Las referencias de los valores de

anisotropia de ''"'In pucden verse en Butz y Lerf® y Segeth?
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La sonda '*'Ta se obtiene a partir del decaimiento B~ de '*'Hf, como se muestra en
la Fig. 5.* El "*'Hf se forma a partir de la reaccion *Hf{n,y), con una seccion eficaz de 10
barn, el "*°Hf captura un neutrdn y el nuevo isdtopo queda en un estado excitado, el cuél

decae a través de emision y en un amplio rango de energias de distintas intensidades.’

424 d
1/2-1/2[81
181
: & 5
.27 z '9° 0" o *Af 0,819
9% 22 NV TVE CAEAS r-"bie!o' 17.8 p430.87 ns ﬁ‘
b
S 10.8 ns $/2+5/2(402] ; & 048218 121 d
4?;\“' iaw‘?[eul
> 181y
74
o 11/2- \,,7 o o ‘EC’
40 psi: 0,128 0.11% 7|
-9/2(514 34x 69
= Ml 7/ 70 §6X 6.7

Figura 5: Cascada radiactiva de '$'Hf

Como se observa en la Fig. 6, para alcanzar el estado fundamental el '*'Hf emite
radiacion y con energias entre 45 keV y 5700 keV. Su distribucion de intensidades es tal
que el rayo de mayor intensidad es el de mayor energia E,=5695.9 keV (ver fig.
181hf org) y la energia promedio (pesada por intensidad) es de 3169 keV. El nicleo recibe
una energia de retroceso de 95 eV para la radiacion de mayor energia y de 30 eV para el
caso de la energia promedio. Todo este proceso tiene una vida media muy corta de tal
forma que al instante siguiente de la irradiacion todo el "*'Hf se encuentra en el estado

fundamental.
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Figura 6: Intensidad de la radiacion gama emitida por el '*'Hf. La linea de puntos corresponde al
promedio pesado de las energias.

En cuanto a la sonda '''Cd, la cascada utilizada es la de 171-245 keV que se
produce en la desexcitacion del '"'Cd cuando éste se genera a partir del decaimiento por

captura electrénica (CE) del '"'In. En la figuraxx (lederer) se detalla la cascada de

decaimiento de esta sonda.

7.46 d 85 s
1/2- 7/2+) 9?2.83 d
2+
111 111m
a7Ag 47A8 e 11
CO Sl 450
¢ 10.0% 8.6 EXC RS, 4 0,8665 EC|
Qv o &
» [ 5% #3°°
oo’ P S
0.01% 2.8' $/2+ Le’n‘n e"’,{;':s 0.6200 14 ps
TV,
o838
-5t I )/ 3 S8 o' 0,41664 _99.93% 5.0
11/2- - O 0. 0:12 08 /03555 ~ 0.0:% 9.0
48.6 m ] 03
X 29 + Ty Y3419 oy o
0.8X 9.7 .] 0.3% 55 __8/2+ 1 0.24233% gs ﬂs
N
ol losx 2 1/2+ °
111
+8Cd

Figura 7: Decaimiento radiactivo de la sonda '''In
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La introduccion del '''In se realizé por implantacién iénica mediante aceleradores
lineales con energias del orden de los 500 keV. Tanto la implantancion como las medidas
experimentales se realizaron en II. Physikalisches Institut del Universitiat Gottingen (ZPI)

(Gottingen, Alemania).

La implantacién ha mostrado ser el método mas efectivo para la incorporacién de
la sonda en un 6xido ya preparado, una vez que el dafio por radiaciéon ha sido removido
mediante tratamientos térmicos adecuados, dejando un gran porcentaje de las sondas en

sitios libres de defectos estructurales.
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Capitulo IV: Sintesis y caracterizacion

4.1 Sintesis

Los compuestos AHfO; se prepararon por el método clasico de reaccion de estado
solido. Se mezclaron cantidades estequiométricas de HfO,, CaCOs;, SrCO; y BaCOs
(HfO,: Aldrich, 99.98%; SrCO;: Johnson Matthey, 99.99%; CaCOj3: Johnson Matthey,
99.99%, BaCQ;: Johnson Matthey, 99.99%). Las mezclas de los reactivos fueron molidas
en mortero de agata y, dependiendo del compuesto, calcinadas a distintas temperaturas.
Para el compuesto BaHfO;, la temperatura de sintesis fue de 1373 K durante 48 h con
moliendas intermedias cada 12 h. Para los compuestos SrHfO; y el CaHfO;, la temperatura
de sintesis fue de 1273 K durante 60 h para ambos y también se realizaron moliendas

intermedias cada 12 h.

4.2 Caracterizacion por Rayos X

Después de cada sintesis los compuestos fueron caracterizados por difraccion de
rayos X, utilizando un generador de rayos X Potencial Constante PW 1729. Los
difractogramas se midieron entre 5° y 125° con un paso de 0.02° y una exposicion de
0.40 s por paso. Los espectros de caracterizacion pueden verse en la Fig. 1. Las
constantes de red se refinaron por el Método Rietveld utilizando el programa
DBWS9411,' de esta forma se verifico que los parametros de celda obtenidos eran
coincidentes con los reportados en la literatura. Cabe sefialar que el espectro de
caracterizacion del compuesto SrHfO; dio como resultado una celda ctibica con

parametros de red coincidentes con los determinados por Hoffman.?
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Figura 1: Espectro de caracterizacion por rayos X para los compuestos AHfO;

4.3 Determinacion de los parametros estructurales

Como ya hemos mencionado, no existe acuerdo sobre la estructura del compuesto
SrHfOs, ya que Hoffman® le asigna una simetria cibica mientras que otros autores
reportan una estructura ortorrombica.’ Por otro lado, tanto para el CaHfO; como para el
BaHfO;, los parametros de celda de las estructuras ortorrémbica® y cubica,’

respectivamente, ya han sido reportados, pero no existen datos sobre los parametros
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estructurales (posiciones atomicas y factores de temperatura). Por esta razén se decidio

hacer un estudio de los parametros estructurales de estos compuestos.

Dada la dificultad que los mismos presentan para la formacion de monocristales, el
trabajo se realizd6 en muestras en polvo, preparadas de igual forma que las muestras

utilizadas para medir por PAC.

Los datos de difraccion de rayos X se colectaron con radiacion Cu K, en un
equipo con fuente de anodo rotatorio Rigaku-Denki, en un paso de 0.02° y 5 s por paso en
un rango 26 entre 20° y 120°. Los parametros estructurales se refinaron por el método
Rietveld utilizando el programa DBWS9411' y GSAS®. Las posiciones atomicas de los
oxigenos fueron limitadas de tal forma de mantener las distancias interatdmicas en valores
razonables. Al final de cada refinamiento se obtuvieron los respectivos mapas de Fourier

diferencia que confirmaron la exactitud de las posiciones atomicas.

Dicho trabajo fue desarrollado por el Grupo de Cristalografia del Instituto de

Fisica de Sdo Carlos, Universidad de Sdo Paulo, Sdo Carlos, Brasil.

En la difraccion de un sistema con estructura cubica, todas las reflexiones
pertenecientes a la “estrella” del vector de red reciproco (h k 1), generado por el grupo Oy,
para un angulo de difraccion. Cuéndo la simetria de la estructura disminuye, como en la
estructura de perovskita, a otra que difiera levemente de la simetria cubica ideal, dichas
difracciones de Bragg dejan de ser equivalentes y la correspondiente linea del espectro se
desdobla en varias componentes. En el patron de difraccion esto puede ser visto como una
débil reflexion de superred causada por la inclinacion de los octaedros de oxigenos o por
el desplazamiento de los cationes.”® En la Fig. 2 se muestra parte del patrén de difraccion
de rayo X de una muestra en polvo y las débiles reflexiones indican pequeiias desviaciones

de la simetria cibica ideal.

Para determinar las coordenadas atomicas del compuesto SrHfO; se partio del
compuesto isomorfico SrRuQ;.>™ El grupo espacial Pnma se utilizd como modelo inicial
para el refinamiento Rietveld; las ausencias sistematicas de este grupo espacial fueron
consistente con aquellas observadas en nuestros datos. La forma de los picos se

describieron por una funcion Pseudo-Voigt. Se refinaron los parametros de celda, las
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posiciones atomicas y los factores de temperatura isotropicos para todos los atomos. Los
parametros estructurales se muestran en las tablas 1 y 2. El compuesto SrHfO; adopta una

estructura ortorrombica del tipo de la estructura de perovskita GdFeO; con octaedros de

21 210 20 1 21
1.2- 00 113 22 3 22
12 121 02 ) 12

Intensidad (%)

Figura 2: Reflexiones originadas por la inclinacion de los octacdros. Obsérvese que la intensidad
de las mismas es menor que 1% de la intensidad maxima.

oxigenos inclinados."!

El refinamiento del compuesto BaHfO; muestra una estructura de perosvkita

ctbica ideal con octaedros regulares y los angulos Hf-O-Hf iguales a 180°."

A diferencia de los otros dos compuestos, la estructura del compuesto CaHfO; se
analiz6 en funcién de la temperatura entre 300 y 873 K. A temperatura ambiente el
compuesto CaHfO; también presenta estructura ortorrombica pero con octaedros aun mas
inclinados que en el compuesto SrHfO;. Los tamaiios atomicos del sitio A son los

causantes de la mayor inclinacion de los octaedros y de la mayor distorsion en el entorno
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de dicho sitio. Cuanto menor es el radio i6nico mayor es la distorsion. Esta distorsion
afecta principalmente a los angulos Hf-O-Hf y a las distancias A-O (ver tabla 3), sin

embargo los angulos internos del octaedro [HfOs] son cercanos a 90°.

En la fig. 3 se muestra la dependencia con la temperatura de los parametros de red

abyc

CaHfO; | SrHfO, | BaHfO,
Grupo Espacial Pnma Pnma Pm-3m
a(A) 5.7318, | 5.7870s | 4.1722,
b (A) 7.9807, | 8.177; -
¢ (R) 5.5700, | 5.770, -
Vv (A% 254.8, | 273.04, | 72.63,
Z 4 4 1

Tablal: Parametros de celda a temperatura ambiente

e
23
o
1
1

v
(o))
]
T
°
1

seaf ® .

5.61 A

Lados de celda (A)

558 - o v2”
A A ¢

1 1 1 1 1 " 1 I 1 L 1 I 1 4

200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (K)

Figura 3: Dependencia de los pardmetros de celda con la temperatura en el compuesto CaHfO;
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CaH{fO, SrtHfO; | BaHfO;

A

X 0.0493; | 0.0207 0.0

y 0.25 0.25 0.0

z 0.022; | -0.0090, 0.0
B(A) | 0.30, 0.45, 0.67,

Hf

X 0.0 0.0 0.5

y 0.0 0.0 0.5

z 0.5 0.5 0.5
B(AY) | 0.12, 0.208, 0.24,

01

X 0.182, 0.30, 0.0

y 0.490, | 0.030, 0.5

z 0.188; 0.70, 0.5
B(A») | 2.9, 1.8 2.4,

02

X -0.027; | 0.4965 %

y 0.25 0.25 -

z 0.520; | 0.0604 -
B(A%) 2.9, 1.81, -
R-wp | 19.05 5.84 9.86

R-p 13.57 4.16 5.95

Tabla 2: Resultados de los refinamientos Rietveld en los compuestos AHfO,

Las discrepancias entre el espectro de caracterizacion, el cual dio como resultado
una estructura cubica, y el refinamiento de los parametros estructurales del compuesto
SrHfO; que determina finalmente que la estructura es ortorrOmbica, se debe

principalmente a que la distorsion ortorrombica en este compuesto es pequefia y un
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espectro de caracterizacion no puede resolver dicha distorsion. Este ha sido el motivo de

las discrepancias observadas por las distintas técnicas.

CaHfO; SrHfO; BaHfOs
Hf-01(1) (A) 2.02847 2.07296 2.0861
Hf-01(2) (A) 2.10361 2.08818 -
Hf-02 (A) 2.00427 2.07715 -
01(1)-Hf-02 (°) 88.98933 90.27606 90
01(2)-Hf-02 (°) 91.01065 89.72395 -
O1-Hf-01 (°) 180.0 180 --
02-Hf-02 (°) 180.0 180 --
Hf-O1-Hf (°) 150.424 154.228 180
Hf-02-Hf (°) 169.248 160.685 --
A-01 (A) 2.3141 2.4722 2.9502
A-02 (A) 2.4591 2.6020 -

Tabla 3: Distancias interatomicas (en amstrong) y angulos de ligadura (en grados)para los compuestos
AHfO,
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Capitulo V: Resultados obtenidos por correlaciones angulares

perturbadas en los compuestos AHfO;

En este capitulo presentaremos los resultados obtenidos por espectroscopia PAC
en los compuestos AHfO;. El estudio de dichos compuestos se ha realizado mediante dos
sonda: "*'Ta y '!Cd. La sonda '*'Ta se obtiene por irradiacién de las muestras con
neutrones térmicos, mientras que el '''Cd se obtiene por implantacion con iénes In. Las
medidas PAC utilizando la sonda ''In se realizaron en colaboracion con el grupo de II.
Physikalisches Institut del Universitit Gottingen (ZPI) (Goéttingen, Alemania). Los
distintos rangos térmicos estudiados con cada sonda se deben a las distintas

disponibilidades experimentales.

5.1 Medidas PAC realizadas con *'Ta

5.1.1 BaHfO;

En la Fig. 1 se observan las curvas de precesion de espin del compuestos BaHfOs.
Las medidas con '*'Ta se realizaron a tubo sellado. Los espectros se midieron a 73, 293,
473, 673, 873, 1073, 1273 y 1373 K. Después de cada medida realizada a 1073, 1273 y

1373 K se tomo una medida a temperatura ambiente (TA).

El ajuste de estos espectros han dado como resultado tres interacciones, a las que
denominaremos interacciones (1), (2) y (3). Las poblaciones de las tres interacciones se

obtienen segun lo hemos comentado en el Cap. II1.
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Figura 1: Curvas de precesion de espin nuclear del compuesto BaHfO; medido
181
con  Ta.

Con una poblaciéon promedio del 78%, la interaccion (1) es producida por una
relajacion de espin nuclear del tipo de Abragam y Pound.! El comportamiento con la
temperatura del parametro de relajacion es irreversible. Entre 77 K y 1073 K disminuye
con la temperatura. Después de esta medida, una nueva medida a temperatura ambiente
que el parametro de relajacién no cambia. En las medidas a 1273 K y 1373 K, A, sigue
disminuyendo y en la ultima medida a temperatura ambiente el parametro de relajacién

alcanza el valor A,=44,Mhz.

En una medida adicional realizada a temperatura ambiente, después que la muestra
fue calentada a 1323 K por 96 h, se observo que el parametro de relajacion no modificé su
valor (ver Fig. 2a).
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Los parametros hiperfinos de la interaccion (2) lo asociamos a Hf en HfO,. Los
parametros hiperfinos y su dependencia con la temperatura se corresponden con aquellos
medidos por Ayala et al.*> La poblacion de este sitio es solo del 5%. Es comun que cuando
la preparacion de la muestra se realiza por reaccion de estado soélido, en el compuesto

obtenido exista un excedente sin reaccionar de los reactivos iniciales.
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Figura 2: (a) Dependencia del pardmetro de relajacion con la temperatura. El
circulo blanco representa la medida a TA después de medir a 1073 K y el
triangulo representa la altima medida a TA. (b) Dependencia de A;»(0) con la
temperatura, el tridngulo representa la ultima medida a TA.

La interaccién (3) la asociamos con la anisotropia de tiempo cero. Como puede
verse en la Fig. 2b, desde temperatura ambiente hasta ~900 K, Ax;(0) se mantiene
aproximadamente constante para luego alcanzar el valor maximo esperado. Una Ultima

medida a temperatura ambiente indica que el proceso es irreversible. Todas las medidas,
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excepto aquella obtenida a 73 K, fueron realizadas con la misma geometria de tal forma
que el incremento de la anisotropia con la temperatura no puede ser atribuido a un

problema en la geometria de los detectores.

5.1.2 SrHfO;

El SrHfO; fue medido desde temperatura ambiente hasta 1173 K con un paso de
100 K, y finalmente se realizo una ultima medida a temperatura ambiente. En la Fig. 3 se

muestran los espectros PAC a distintas temperatura.
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Figura 3: Espectro de correlaciones angulares perturbadas medidas en el
compuesto SrHIO;.
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En este compuesto también se detectaron tres interacciones. El ajuste de los
puntos experimentales se realizé utilizando la Ec. 32-1I para gradientes de campo eléctrico
distribuidos y fluctuantes,’ utilizando distribuciones gaussianas y multiplicando el factor de
perturbacion estatico por un factor de amortiguamiento del tipo exponencial decreciente
simple.* Esta aproximacion permite por un lado el analisis de los espectros PAC para todo
el rango de temperaturas usando un Gnico modelo, y por el otro explicar los diferentes

regimenes: muy lento, lento y rapido.

A temperatura ambiente, y con una poblacion del 70,%, se determindé una
frecuencia cuadrupolar ©o=19.8;, Mrad/s, un parametro de asimetria 1=0.46, y una

distribucion gaussiana de ancho $=0.24,.

En la Fig. 4 se muestra la dependencia de los parametros hiperfinos con la
temperatura y ha sido dividida en tres regiones. En la region I, que va desde temperatura
ambiente hasta aproximadamente 600 K, el mejor ajuste se obtuvo fijando el valor del
parametro de relajacion a cero. La frecuencia cuadrupolar disminuye linealmente con la
temperatura, el parametro de asimetria permanece practicamente constante y la

distribucion crece hasta alcanzar el valor 6=0.405 a 573 K.

En la region II, que abarca desde 600 K hasta 900 K, comienza a aparecer un
efecto dinamico caracterizado por un parametro de relajacion A,= 484 Mhz a 673 K y que
aumenta con la temperatura. El valor del parametro de distribucion disminuye hasta
valores del orden del 1% y se mantiene practicamente contante. La frecuencia cuadrupolar
es de 11.6, Mrad/s a 673 K y disminuye con la temperatura aunque en diferente forma que
en la region 1. En esta region es dificil determinar el parametro de asimetria debido a la
baja frecuencia combinada y el efecto de relajacion, sin embargo el mejor ajuste resulta

para el valor n=1.

En la region II1, el ajuste con parametros estaticos da un resultado muy pobre. En
el caso de considerar una componente estatica no nula, afectada por un factor de
amortiguamiento, la indeterminacion en los parametros estaticos es superior a sus
respectivos valores medios. Teniendo en cuenta estas consideraciones se decidid fijar

todos los parametros estaticos a cero y solo ajustar el factor dinamico.
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Figura 4: Dependencia de los parametros hiperfino con la temperatura
medidos en el compuesto SrHfOs;. El circulo blanco representa la ultima
medida a TA. Las lineas estan dibujadas s6lo como guia.

Finalmente una Gltima medida a temperatura ambiente indica que la frecuencia
cuadrupolar es ligeramente menor (wg=18.0, Mrad/s) respecto de la primera medida a
temperatura ambiente, mientras que los parametros de distribucion y de asimetria son
levemente superiores pero sus valores estan dentro del error experimental (n=0.49; y

§=0.26,).

Con una poblacion del 5%, la interaccion (2) fue nuevamente asociada a una

interaccién correspondiente a Hf en HfO,.

En la Fig. 5 se muestra la dependencia con la temperatura de la anisotropia de

tiempo cero. Puede observarse que el valor de A;,(0) en la muestra recién irradiada es de -
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0.133, siendo este valor menor que Ax(0) de la dltima medida a temperatura ambiente,
A2(0)=-0.177,. Entre temperatura ambiente y ~900 K, la anisotropia de tiempo cero se

incrementa en forma distinta que en el rango entre 900 K y 1200 K.

200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (K)

Figura 5: Dependencia de Ax(0) con la temperatura. El circulo blanco
representa la ultima medida a TA.

5.1.3 CaHfO;

Los espectros PAC de esta perovskita fueron medidos desde temperatura ambiente
hasta 1373 K, con un paso de 100 K hasta los 1173 K y luego con un paso de 50 K.
Después de la medida a 1373 K se realizo, con la misma muestra, una segunda serie de

medidas a 293, 423, 723 y 923 K. En la Fig. 6 pueden verse algunos de estos espectros.

En el espectro medido inmediatamente después de la irradiacion con neutrones
térmico, se detectaron tres interacciones. Desde temperatura ambiente hasta 1173 K, la
poblacion de la interaccion (1) fue de ~47%. Por encima de 1173 K, la interaccion (1) fue

la Unica interaccion detectada.

Los parametros hiperfinos correspondientes a la interaccion (1) medidos a

temperatura ambiente son: ®q=38.23, N=0.64, y 6=0.08,, considerando distribuciones de
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tipo gaussiana. La dependencia de los parametros hiperfinos con la temperatura se muestra

en la Fig. 7. La frecuencia cuadrupolar varia linealmente con la temperatura en
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Figura 6: Espectros de correlaciones angulares perturbadas medidos en el
compuesto CaHfOs.

todo el rango térmico. El parametro de asimetria disminuye con la temperatura y en la
segunda serie de medidas se determina un valor levemente mayor que el de la primera
serie. El parametro de distribucion también disminuye con la temperatura pero en la

segunda serie es levemente inferior y esta mejor definido.

Con una poblacion promedio del 5%, la interaccion (2) tiene parametros hiperfinos
muy bien definidos (wg=1753; Mrad/s, n=0.89, y 8=0) en todo el rango de temperaturas.

En la preparacidn por reaccion de estado solido del CaHfOs;, variaciones locales
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Figura 7: Dependencia de lo parametros hiperfinos con la
temperatura medidos en el compuesto CaHfO;. Los circulo
blancos representan la segunda serie de medidas.

composicionales pueden dar origen a otro compuesto con Ca y Hf, el CaHf;0, (Ref. 5)

por lo que esta interaccion estaria asociada a esta impureza.

Al igual que en los compuestos anteriores, en el CaHfO; puede observarse como la
anisotropia de tiempo cero de la muestra recién irradiada es casi el 50% del valor
experimental esperado. La anisotropia de tiempo cero aumenta a medida que se
incrementa la temperatura hasta llegar a un valor maximo de A;»(0)=-0.193, a 1373 K.

Nuevamente este proceso resultd ser irreversible, pues en la segunda serie de medidas la
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Figura 8: Dependencia de A»,(0) con la temperatura. Los circulos blancos representan
la segunda serie de medidas.

anisotropia se mantuvo en valores altos (ver Fig. 8). Se observa que el aumento de

anisotropia ocurre en

dos etapas: desde temperatura ambiente hasta 873 K, donde puede considerarse
practicamente constante, y entre 873 K y 1373 K la anisotropia de tiempo cero se

incrementa con la temperatura.

Resumen

En las medidas realizadas con '*'Ta hemos detectado tres interacciones.
Consideramos que la interaccion (1) es la correspondiente a Hf en el sitio B de las
estructuras AHfO;. La interaccion (2) la identificamos como Hf en sitios de impurezas
como HfO, o CaHf4Oy y la interaccion (3) la asociamos a Hf en sitios de defectos de red

que discutiremos en el préximo capitulo.
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5.2 Medidas PAC realizadas con '''Cd

5.2.1 SrHfO,

Los resultados utilizando las sonda '"'Cd se obtuvieron implantando las muestras
con iones ''In de 500 keV de energia cinética. Los dafios producidos en las mismas son
abundantes. La Fig. 9a muestra la curva de precesion de espin del compuesto tal cual
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Figura 9: Espectros de correlaciones angulares perturbadas
medidos en el compuesto SrHfO; implantado con '''In. a)
medido a TA tal cual fue implantado b) medido a 900 K y ¢)
tratada térmicamente a 1273 K y medido a 900 K.

se implanto y el resultado obtenido es tipico de un material desordenado. Los parametros
hiperfinos a temperatura ambiente son: wqg=323 Mrad/s, n=0.60; y 6=0.45;. La Fig. 9b es
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un espectro PAC medido a 900 K, y los datos obtenidos en el ajuste de este espectro
indican la presencia de dos interacciones: una con parametros hiperfinos ®q=13, Mrad/s,
Nn=0.60; y 8=0.59s y con una poblaciéon de 90;% y la otra interacciéon con parametros
0q=37, Mrad/s n=0.10; y 8=0.13¢. La Fig. 9c muestra el espectro PAC de la misma
muestra tratada a 1273 K por 4 h y medida a 900 K. En el ajuste de este espectro aparecen
tres interacciones, dos de ellas con parametros similares a los hallados en el espectro de la
Fig. 9b, pero con distintas poblaciones. La tercera interaccion esta caracterizada con

parametros mqg=5; Mrad/seg, n=0.537 y 6=0.33s.

Luego de estos resultados, todas las muestras utilizadas para el analisis fileron

tratadas térmicamente a 1673 K durante 4 h para disminuir el dafio por irradiacion.

0.12F ' o]
0.10F 1
0.08 |
0.06
0.04}
0.02}
=0.00 }
©_-0.02
<" 0.12
0.10
0.08
0.06 P
0.04
0.02}
0.00 |
-0.02

1 A 1 a 1 " 1 1 A

0 50 100 150 200 250 300

Tiempo (ns)

Figura 10: Espectros PAC medidos en el compuesto SrHfO; después de haber
sido tratado a 1673 K durante 4 h. Las curvas representan la contribucion de cada
interaccion por separado.
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Las medidas PAC se realizaron diacronicamente a 843, 420, 353 K (muestra 1),
293, 493, 543, 593, 893, 293 y 22 K (muestra 2) y finalmente una tercera muestra fue
medida a 293, 653, 693, 753 y 793 K. Las curvas de precesion de espin a temperatura
ambiente y 893 K (muestra 2) se muestran en la Fig. 10. Los resultados fueron
comparables a los obtenidos y discutidos en relacion a la Fig. 9c: las frecuencias
cuadrupolares y los parametros de asimetria de cada interaccidn son del mismo orden, sin
embargo las distribuciones son menores, lo que indica menor desorden entorno de la
sonda. Las poblaciones correspondiente a cada interaccién también han variado con
respecto a dicha medida, siendo ahora la contribucion mas importante aquella

correspondiente a la frecuencia cuadrupolar mas baja.

Llamamos interaccion (1) a aquella caracterizada con frecuencia cuadrupolar mas
baja. Esta interaccion fue ajustada utilizando la aproximacion para interacciones
cuadrupolares eléctricas distribuidas que fluctian.* Los parametros hiperfinos obtenidos a
temperatura ambiente son: ©q=3.57;, Mrad/s, 1=0.47,, 6=0.15, y A;=2.2, Mhz. En la Fig.
11 se muestra da dependencia de los pardmetros hiperfinos con la temperatura de la

interaccion (1).

La poblacion de este sitio es aproximadamente un 50% a 22 K y se mantiene hasta
los 650 K. Por encima de esta temperatura la poblacién comienza a aumentar. Como
puede verse en la Fig. 11, la frecuencia cuadrupolar disminuye con la temperatura, sin
embargo a 650 K esta dependencia cambia. El parametro de asimetria toma el valor n=1 a
partir de esta temperatura y la distribucion disminuye hasta anularse. El parametro de
relajacion es nulo a 22 K, entre temperatura ambiente y 400 K se mantiene en ~2 Mhz, a
partir de esta temperatura la relajacién aumenta hasta alcanzar su valor maximo A,=8.3;

Mhz a 693 K y luego disminuye hasta 3.9; Mhz a 893 K.

La interaccion (2) esta caracterizada con los siguientes parametros hiperfinos:
0o=20; Mrad/s, n=0.28¢ y 6=0.13; a TA. La poblacién de esta interaccién depende de la
muestra, sin embargo, para las tres muestras ha sido menor que 10%. El ajuste de los
parametros hiperfinos en funcién de la temperatura se dificulta debido a la baja

contribucion de esta interaccion.

58



La interaccion (3) estd caracterizada parametros hiperfinos ©g=39.0; Mrad/s,
Nn~0.1 y 6=0.04,. En todo el rango de temperaturas la frecuencia disminuye muy poco
(menos del 1%) y tanto el parametro de asimetria como la distribucién se mantienen en

valores bajos en todo el rango.
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Figura 11: Dependencia de los parametros hiperfinos de la interaccion (1) con
la temperatura en el compuesto StHfO;.
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5.2.2 BaHfO;

Los espectros PAC fueron obtenidos a 293, 474, 526, 574, 775, 875, 425y 375 K.
En la Fig. 12 se muestran algunos de estos espectros. Los espectros fueron ajustados con

tres interacciones.
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Figura 12: Curvas de precesion de espin medidas en el compuesto BaHfO,
medido con la sonda ''In.

La interaccion (1) es una relajacion de espin nuclear. A temperatura ambiente la

poblacion de dicha interaccion es de 58,% y llega hasta 76,% a 875 K; el parametro de
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relajacion es de 33; Mhz a temperatura ambiente y disminuye a un 40% de su valor a 526

K para luego mantenerse practicamente constante hasta 875 K.

La otras dos interacciones estan caracterizadas con parametros hiperfinos muy

similares a los obtenido en el SH.
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Figura 13: Dependencia del pardmetro de relajacion con la temperatura medido en
el compuesto BaHfOs.

Resumen

Las interacciones (2) y (3) son independientes de la presencia del cation A, y el
origen de estas interacciones seran discutidas en el capitulo VI. La interaccion (1) la

asociamos con la interaccion en el sitio B de AH{O;.
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Capitulo VI: Interacciones hiperfinas observadas en el sitio de Hf en

los compuestos AHfO;

En este capitulo discutiremos el origen de gradientes de campo eléctrico
fluctuantes en los compuestos AHfOs, las modificaciones introducidas por la presencia
de la sonda y el origen del alto valor del parametro de asimetria en pervoskitas

centrosimétricas.

6.1 Efectos Dinamicos

6.1.1 Efecto dinamico e interaccion estatica nula;: el BaH{O;

Como hemos mencionado en la Introduccién, en la serie de compuestos
AHIfO;, el Gnico que se corresponde con la estructura cubica ideal de perovskita es el
BaH{O:;.

En la literatura existen varios ejemplos de perovskitas con simetria cuabica
medidas por correlaciones angulares perturbadas, entre ellos SrTiO;,' y BaHfO;"?
(cabicos a temperatura ambiente), BaTiO; (T.=393 K), PbTiO; (T=760 K)' y SrRuOs
(T>800 K).* Todas estas perovskitas cubicas tienen en comin que, contrariamente a
lo esperado, exhiben una contribucion hiperfina no nula (ver Fig. 1 en cap. V).

Para esta interaccion hiperfina no nula en perovskitas cubicas, Catchen et al.>**
utilizan como funcién de ajuste una interaccion estatica, asimétrica y distribuida,
obteniendo como resultado gradientes de campo eléctrico y parametros de asimetria
indeterminados, y distribuciones mayores del 100%. A pesar de utilizar una interaccion
estatica, los autores asocian la alta distribucion a un gradiente de campo eléctrico
(GCE) rapidamente fluctuante en las fases paraeléctricas del BaTiOs y del PbTiOs,* y

justifican la existencia de dicha componente fluctuante con el modelo de ocho sitios.’
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En este trabajo hemos descartado las funciones de ajuste con parametros
estaticos como las utilizadas por otros autores* por considerar que, dada su definicion,
las mismas no pueden describir efectos dindmicos. En este trabajo consideramos que la
funcion de ajuste que representa un efecto dindmico es la que contiene un parametro

de relajacion.

Como puede observarse en la Fig. 1a, en la muestra irradiada con neutrones
térmicos, la dependencia del parametro de relajacion con la temperatura manifiesta un
proceso irreversible. La dependencia sugiere que el sistema se encontraria en un

régimen de fluctuaciones rapidas

(ver Cap. 11-4.3). Las

0 ! f + oy aproximaciones desarrolladas en el
< 601 + + 1 Cap. II para GCE fluctuantes se
= ¢
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40| t | tanto el numero de estados

4200 400 600 800 100012001400 accesibles N como la frecuencia

t f
30t )’ cuadrupolar fluctuante ®q se
= 227 . 1 mantenian aproximadamente
£ 20t . .
2 . constantes. Sin embargo, la
o~ 15 L 4
<
1ol . L irreversibilidad del proceso indica
200 300 400 500 600 700 800 900 que el nimero de estados N o la

Temperatura (K .
P (K frecuencia cuadrupolar g o

ambas, han variado con la
Figura 1: Dependencia del pardmetro de relajacion con la
temperatura en el compuesto BaHfO;. (a) Medida temperatura durante las medidas.
realizada con '*'Ta, donde el circulo abierto representa la
medida a temperatura ambiente después de medir a
1273 K y el tridngulo la dltima medida a temperatura
ambiente. (b) Medida realizada con '''Cd.

Si N disminuye, la probabilidad de
salto también disminuye, por lo que
no podemos determinar si nos
encontramos en un régimen de fluctuaciones lentas o rapidas, a pesar del

comportamiento del parametro de relajacion con la temperatura.

A diferencia del caso anterior, en el compuesto BaHfOs; implantado con "inia

dependencia del parametro de relajacién con la temperatura muestra un proceso
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reversible (ver Fig. 1b). Segun esta dependencia, nos encontrariamos frente a un
régimen de fluctuaciones rapidas.

Como hemos mencionado en el Cap. II, en el caso de fluctuaciones rapidas se
mantienen la proporcionalidad entre el parametro de relajacion y la inversa de la razon
de salto A, «cl/w. Considerando un proceso tipo Arrhenius, Ind, o EJ/kT, y
evaluando la dependencia del parametro de relajacion con la temperatura, podemos
obtener la energia de activacion del proceso involucrado. En la Fig. 2 se muestra el

ajuste y el valor de la energia de activacion E,;=47, meV.

E =47 meV
a 4

1.5 2.0 2.5 3.0 35
1000/T(1/K)

Figura 2: Energia de activacion obtenida para el BaHfO; medido con '''Cd.

A diferencia de los compuestos BaTiO3; o PbTiO;, los compuestos AHfO; son
centrosimétricos en todas sus fases. Calculos realizados en la fase cubica del
compuesto SrHfO; utilizando el método LAPW’ indican que no existe en este
compuesto un doble pozo de potencial en la direccién <001>. Por lo que, en principio,
no se puede justificar el efecto dinamico observado en el compuesto BaHfO; de la
misma forma que se justifica para los compuestos con fases ferroeléctricas, pues el

modelo de los ocho sitios no es aplicable a las perovskitas centrosimétricas.

", 4 . o e

El Cd*? en sitio de Hf'"* se comporta como una impureza aceptora, y de existir
vacancias de oxigenos, podria formarse un par "vacancia de oxigeno-aceptor". El
movimiento de este par "vacancia de oxigeno-aceptor" originaria un GCE fluctuante.

Calculos realizado en BaTiO,® para distintos tipos de dopantes en el sitio B muestran
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que, cuando el dopante es un aceptor +2, la energia de ligadura del par "vacancia de
oxigeno-dopante" es del orden de 300 meV. Esta energia es de un orden de magnitud

mayor que la obtenida.

Otro mecanismo a tener en cuenta es el de dos huecos atrapados por la
impureza aceptora. En el BaTiO; los iones alcalinos Na* y K', que reemplazan al Ba,
conducen a un nivel aceptor alrededor de 50 meV por encima del nivel de valencia.’
Los huecos capturados cerca de la impureza aceptora son térmicamente ionizados
alrededor de los 50 K. La energia de activacion de este proceso es del orden de la
energia de activacion obtenida para el BaHfOs, sin embargo la temperatura a la cual se
ionizan los huecos es muy baja. Dado que la distancia entre el ion O" y un i6n aceptor
en el sitio de Ti es mas corta que la distancia O"-Nag,”, se espera que tales defectos

sean mas estables que los centros O"-Nag,".

La preparacion de nuestros compuestos se realizo a altas temperaturas (1373
K), en atmosfera de aire y durante un periodo prolongado, por lo que es de esperar
que las muestras sean deficientes en oxigenos. Aun suponiendo esto, el GCE fluctuante
no es necesariamente originado por migracion de vacancias de oxigenos, ya que el
movimiento de las mismas ocurre, por lo general, a temperaturas mayores que a
temperatura ambiente. Sin embargo, estas vacancias producen estados donores cerca
de la banda de conduccion, y la presencia de estos estados podria ser el origen de un
GCE fluctuante. En el estudio de propiedades de transporte en SrTiO;.,, C. Lee et al'®
proponen un nivel donor entre 40 y 80 meV debajo de la banda de conduccion, y a
temperatura ambiente la conduccion es debida a la excitacion térmica desde el nivel
donor a la banda de conduccion.

La energia de activacion para el BaHf{Cd)O; es del orden de las energia de los
niveles donores. Estos niveles donores son generados por las vacancias de oxigeno

producidas en la preparacion de la muestra.

De lo dicho anteriormente descartamos que la presencia de un GCE fluctuante

sea originado por:
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e el movimiento del cation central entre posiciones equivalentes a minimos de
potencial, por tratarse de perovskitas centrosimétricas,

¢ la migracién de vacancias de oxigenos, pues estas ocurren a temperaturas
mayores que temperatura ambiente,

e la presencia de un par 'vacancia de oxigeno-aceptor' en la muestra medida
con ''!Cd, pues la energia de ligadura de la misma es un orden de magnitud mayor a la

obtenida en este trabajo.

En resumen, es probable que debido a las condiciones de preparacion de la
muestra (altas temperaturas durante un tiempo prolongado y en atmoésfera de aire) se
hallan originado cierta cantidad de vacancias de oxigeno. Estas vacancias de oxigenos
producirian estados donores por debajo de la banda de conduccién. La activacion
térmica de estos estados seria el origen de un gradiente de campo eléctrico fluctuante.
Otro origen de este GCE fluctuante podria ser la presencia de huecos atrapados por la
impureza aceptora Cd** o bien estados donores producidos por la impureza donora

Ta*.

6.1.2 Combinacion de efectos dinamicos y estaticos: el SrHfO;

Como ya hemos descripto en el Cap. V, el comportamiento de los parametros
hiperfinos con la temperatura en el compuesto StTHfO; puede dividirse en tres regiones:
en la primera region existe un GCE estatico muy distribuido y el parametro de
relajacion es nulo, en la segunda aparece un GCE dinamico y la distribucion de la
componente estatica disminuye, y en la tercera region la componente estatica es nula y

sOlo contribuye un GCE fluctuante,

El origen de un GCE estatico y muy distribuido en perovskitas distorsionadas
ha sido analizado por varios autores. Catchen et al.'' estudian los compuestos PbTiOs
(ferroeléctrico para T<760 K) y CdTiO; (paraeléctrico en todo el rango de
temperaturas) utilizando la sonda '*'Ta. Para el compuesto CdTiOs, el parametro de

distribucion es 8<0.1 y disminuye con la temperatura; el compuesto no presenta
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transiciones de fases en todo el rango de temperaturas medido. Para el compuesto
PbTiO; el ancho de linea se incrementa desde ~0.1 hasta ~0.5 en un intervalo de
temperatura de 100 K, por debajo de la transicion de fase. Los autores utilizan como
funcidn de ajuste una interaccion cuadrupolar estatica con distribucién lorentziana; sin
embargo, atribuyen el origen del ancho de linea en PbTiO; al salto del cation Ti
moviéndose entre sitios equivalentes.

Otro sistema en el cudl el ancho de linea toma valores llamativamente altos es
en la solucién solida BaTiO;-BaHfOs.'? En este sistema el alto valor de & también es
asociado a efectos dinamicos y explicado en términos del modelo de ocho sitios."

Sin embargo, como hemos ya mencionado, en nuestro sistema de compuestos
pertenecientes a grupos espaciales centrosimétricos, el modelo de ocho sitios no es

aplicable.

La aproximacion para el caso de GCE fluctuantes y distribuidos ha sido
aplicada a sistemas donde la existencia de una componente fluctuante del GCE es
esperable.

Forker et al.'* utilizan esta aproximacion en el estudio de la dinamica del
hidrégeno en HfV,H, (x=1.78). La caracteristica de este compuesto es que puede
absorber grandes cantidades de hidrégeno (x<4.5) sin cambiar la estructura de la red.
EIH" ocupa sitios intersticiales en la red y cuando la temperatura se incrementa, el i6n
salta entre estos sitios intersticiales produciendo un gradiente de campo eléctrico
fluctuante. De esta forma es posible estudiar regimenes de fluctuaciones lentas o
rapidas en funcion de la temperatura.

Evenson et al.”’ estudian el sistema zirconia (ZrO,) dopada con ytria (Y,03).
La substitucion de zirconio por ytrio introduce media vacancia de oxigeno por
impureza. Nuevamente la razon de salto de la vacancia O? dependera de la
temperatura.

En el compuesto SrHfO; no existe una razén para suponer a priori la presencia

de un GCE fluctuante.

Como fuera explicado en el Cap. V, este compuesto hemos determinado tres

regiones con distintos comportamientos: en la primera region, el parametro de
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relajacion es nulo y la distribucion es alta; en la segunda region, aparece un parametro
de relajacién que aumenta con la temperatura a la vez que la distribucion disminuye; en
la tercera region el parametro de relajacion disminuye con la temperatura mientras que
la distribucién se anula.

En la region 1, el alto valor del parametro 6 no puede ser interpretado como
producido solo por imperfecciones cristalinas. Las distribuciones producidas por
defectos entropicos cristalinos son generalmente bajas, como es el caso de los
compuestos CdTiO;'' y CaHfO;'® dénde distribuciones del orden del 5% pueden ser
asignadas al desorden cristalino.

Si suponemos que una vacancia de oxigeno o un estado de impureza en la
banda prohibida quedan atrapados cerca de la sonda, a bajas temperaturas estos
estados estarian 'congelados', distorsionando localmente el entorno de la sonda. La
contribucion de todos los sitio al GCE total da como resultado un CGE distribuido.

Con estado 'congelado' queremos significar que: o bien el GCE es estatico o
bien si el GCE fluctua, el tiempo de correlacion entre las distintas orientaciones del
GCE es mucho mayor que la vida media del estado intermedio de la sonda.

En la region I, aparece un GCE fluctuante cuya razon de salto depende de la
temperatura, a la vez que el ancho de linea se reduce a 6=0.01. En la Fig. 3 puede
observarse el comportamiento de los parametros de relajacion y de distribucion con la
temperatura. Suponiendo que el sistema esta en un régimen fluctuante, aplicando la
aproximacion de Forker,"” el GCE observado es el valor promedio causado por un
proceso de fluctuacion. En el caso de fluctuaciones anisotropicas lentas, el parametro

de relajacion A, es proporcional a la razén de salto w.'®
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Figura 3: Dependencia del pardmetro de relajacién y del ancho
de la distribucion con la temperatura en el compuesto SrHfO,
medido con '*'Ta. El circulo blanco es el valor de la distribucion
después de la medida a 1173 K.

Si el promedio de la razén de salto w esta dada por una relacion tipo Arrehnius
w(T)=weexp(-E./kT), donde E, es la energia de activacion para la barrera de potencial,
entonces InA; oc -E./kT. Ajustando un proceso tipo Arrhenius entre 673 Ky 973 K, la

energia de activacion obtenida es de 64, meV (ver Fig. 4). Este valor estara bien

estimado siempre que se verifique wa >w,. Una forma de estimar cémo es la

componente fluctuante respecto de la componente estitica es a través de la
aproximacion 2mAmm~200q."° Usando esta relacion se puede obtener una cruda
estimacion de la componente fluctuante de la interaccidon a partir del maximo
parametro de relajacion. En nuestro caso Amx=69, Mhz a 1000 K, por lo que la
frecuencia cuadrupolar fluctuante es wg'=21.9 Mrad/s. A temperatura ambiente, la
frecuencia cuadrupolar estatica es wq’=18.1, Mrad/s. Siendo la componente fluctuante
mayor que la componente estatica, la energia de activacion para este proceso esta bien

estimada.
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Figura 4: Energia de activacién obtenida para el STHfO; medido con '®'Ta.
El ajuste se realiza en el régimen de fluctuaciones lentas.

En la region III se observa una perturbacion dinamica con parametros estaticos
nulos, por lo que suponemos que el sistema alcanzd la fase cubica. Ademas la
dependencia del parametro de relajacion con la temperatura indica que nos

encontramos en un régimen de fluctuaciones rapidas.

Con la funcion de ajuste que hemos utilizado, estos distintos comportamientos
se corresponderian a un solo efecto: la dindmica de un estado de impureza. En la
primera region este estado estaria 'congelado' produciendo una gran distribucion de la
componente estatica del GCE; en la segunda region estariamos en un régimen de
fluctuaciones lentas y la tercera region se corresponderia con un régimen de
fluctuaciones rapidas.

La energia de activacion obtenida es muy baja para ser considerada como
energia de migracion de vacancias. El valor obtenido esta relacionado con la energia de
activacion de niveles donores debajo de la banda de conduccion, originados por las

mismas vacancias de oxigenos o bien por la impureza Ta’*",

En la muestra implantada con '''In también hemos determinado tres regiones
con distintos comportamientos: en la primera region, el parametro de relajacion es bajo
y es practicamente constante mientras que la distribucion es del orden del 10%.; en la

segunda region, el parametro de relajacion aumenta con la temperatura a la vez que la
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distribucién disminuye; en la tercera region el parametro de relajacion disminuye con la
temperatura mientras que la distribucion practicamente se anula.

A 22 K el parametro de relajacion es nulo. A temperatura ambiente, a
diferencia de la muestra irradiada, se observa un parametro de relajacién de 2.2, Mhz.
Para determinar cual es el minimo parametro de relajacion accesible a la medida, y que
pueda ser determinado confiablemente, analizaremos algunas condiciones.”” Un
parametro de relajaciéon puede ser observado si causa al menos un 10 % de la
atenuacion de la anisotropia, dentro de la ventana temporal T del nicleo sonda, es
decir A4,,/A,, 201, que nos lleva a la condicién A__ T > 01. Esta cota inferior estaria
subestimada si la frecuencia cuadrupolar estuviera muy distribuida; sin embargo, a
temperatura ambiente la distribucion es del 10%, por lo que supondremos que es una
buena aproximacion. En nuestro caso la ventana temporal es de 360 ns y el pardmetro
de relajacion vale A,=2.2 Mhz, asi obtenemos 4,7 = 0.8 . Por lo que concluimos que el
parametro de relajacion observado es producido por un efecto dinamico.

El parametro de relajacion se mantiene aproximadamente constante entre 300 y
420 K; por encima de esta temperatura comienza a aumentar hasta alcanzar el valor
A,;=8.3; Mhz a 693 K, y luego disminuye. Este comportamiento se relaciona con
regimenes de fluctuaciones lentas y rapidas, donde el cambio de régimen ocurre

aproximadamente a los 700 K. (ver fig. 5)
Considerando un proceso tipo Arrhenius en el régimen de fluctuaciones lentas,

estimamos la energia de activacion teniendo en cuenta que la relacion

. . 1 g os
Inl, c—E,/ kT se mantiene siempre que @} >w,. Utilizamos nuevamente la

aproximacion 27:?»,,,;,,<~2003Qf (Ref. 19) para estimar la componente fluctuante. En
nuestro caso Am;x=8.3 Mhz a 693 K, por lo que la frecuencia cuadrupolar fluctuante es
®Q=2.6 Mrad/s. La frecuencia cuadrupolar estitica a temperatura ambiente es
©q=3.37; Mrad/s. Cuando la componente fluctuante es menor que la componente
estatica, la energia de activacion obtenida esta subestimada.

La Fig. 6 muestra el ajuste realizado para la obtencion de la energia de

activacion en el régimen de fluctuaciones lentas.
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Figura 6: Energia de activacién en el StHfO; medido con '''Cd. El ajuste
se realiza en el régimen de fluctuaciones lentas.

73



Al igual que en el compuesto BaHfOs, estos distintos comportamientos se
corresponden con la dinamica de un estado de impureza. En la primera region esta
fluctuaciéon es aproximadamente constante; en la segunda region estariamos en un
régimen de fluctuaciones lentas y la tercera region se corresponde con un régimen de
fluctuaciones rapidas.

En la primera region, en las muestras medidas con *'Ta, el GCE esta muy
distribuido y la relajacion es nula. En la misma region para las muestras medidas con
"1Cd existe una componente fluctuante del GCE vy la distribucion es baja. El GCE
distribuido podria estar originado por un GCE fluctuante cuyo tiempo de correlacion
es mayor que la vida media del estado intermedio de la sonda '*'Ta, sin embargo esta
componente fluctuante es observable cuando la sonda utilizada es '''Cd, cuya vida

media es mucho mayor que la anterior.

La energia de activacion del STHf{Cd)O; es casi el doble que la energia de
activacion del StHf{Ta)O; y ademas esta subestimada. El origen de un GCE fluctuante,
en la muestra medida con '''Cd, no puede ser explicado solamente con la presencia de
estado donores producidos por la presencia de vacancias de oxigeno. La sonda Cd"
actia como una impureza aceptora, originando defectos complejos tales como huecos

o vacancias de oxigenos atrapados por la sonda.

6.2 Dependencia de los parametros hiperfinos con la temperatura en el

compuesto CaHfO;

De la familia de compuestos AHfO;, el CaHfO; es el que presenta mayor
distorsion ortorrémbica; ademas, no presenta transiciones de fases entre 16 K!'9 y
1400 K.*' Como puede verse en la Fig. 7 la dependencia del GCE con la temperatura
es practicamente lineal y el parametro de asimetria toma valores altos en todo el rango
de temperaturas medido. La distribucion es baja y disminuye con la temperatura, y en
las medidas donde la unica interaccion es la correspondiente al sitio B, el parametro de

distribucién es menor en relacion al anterior.
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Figura 7: Dependencia de los pardmetros hiperfinos con la temperatura en el
compuesto CaHfO;. Los circulos blancos representan la segunda serie de medidas.

Tanto en el compuesto BaHfO; como en el compuesto SrHfO;, las altas
distribuciones y la existencia de GCE fluctuantes las hemos asociado a la existencia de
estados donores producidos por las vacancias de oxigeno originadas durante la
preparacion. En el compuesto CaHfOs no se han observado ni efectos dinamicos ni
altas distribuciones. Un calculo realizado por A. Dwivedi y A. N. Cormak,? utilizando
el modelo de potencial interatémico, muestra que la energia de formacion de una
vacancia de oxigeno en CaZrO; es de +19.376 eV, lo que significa que la formacion
vacancias de oxigenos en este compuesto es energéticamente desfavorable. Los
parametros estructurales del CaZrO; (ref. 22) y del CaHfOs son similares, difiriendo
aproximadamente 0.5% en las constantes de red. Dada la similitud que existe entre los
zirconatos y los hafnatos, supondremos que los resultado obtenidos para el CaZrOs;
son aplicables al CaHfOs, entonces, la formacion de vacancias de oxigenos es también
energéticamente desfavorable en este Ultimo. Este resultado explicaria la ausencia de
efectos dinamicos en este compuesto. El bajo valor del parametro de distribucion, su

dependencia con la temperatura, y el hecho de que la distribucién sea menor cuando
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los sitios de defecto e impureza se han transformado en el sitio regular, indican que &
es originado sélo por imperfecciones cristalinas.

La ausencia de efectos dinimicos en este compuesto es importante para
descartar a la sonda-impureza Ta’* como causante de efectos dindmicos.

La dependencia de los parametros hiperfinos con la temperatura en el
compuesto CaHfO; ha sido investigada por Baumvol et al.'® entre 16 y 973 K. Los
autores reportan una dependencia de la frecuencia cuadrupolar con T*. En la Fig. 8 se
muestra la dependencia de oq con la temperatura determinada en este trabajo. Se han
considerado sblo los puntos experimentales donde la tnica interaccion es la

correspondiente al sitio B.
La linea llena representa el ajuste con la funcion:

0, (T) = @, (0)(1+5T)

donde wq(0) es la frecuencia cuadrupolar a 0 K y b es un parametro independiente de
la temperatura. Los parametros ajustados son: ©(0)=42.4, Mrad/s y b=-
3.046 10 1/K.

La linea de puntos representa la funcion:

w0y (T)= w, (0)(1-al™?)

T T T T T T

0 (0)-42.4 Mrad/s

b=-3.04, 10* 1K

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Figura 8: Ajuste mediante una funcién lineal de la frecuencia
cuadrupolar en el compuesto CaHfOs.
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con 0g(0)=39.7, Mrad/s y a=8.9, 10”. El apartamiento de esta funcion de ajuste de los
puntos experimentales comienza a observarse recién a partir de 1223 K.

La diferencia fundamental entre este trabajo y el de Baumvol et al.'® esta en el
rango de temperaturas medidos. El apartamiento de los puntos experimentales con la
dependencia T*” es notable para altas temperaturas. Por lo tanto una dependencia
lineal es la que mejor describe el comportamiento térmico del gradiente de campo

eléctrico.

Analicemos si la disminucion de la frecuencia cuadrupolar puede ser explicada
en términos de la expansion térmica de la red. La dependencia con la temperatura del

volumen de celda se muestra en la Fig. 9. El ajuste se realiza con la expresion:
V(T)=V,1+bT)

y se obtienen los valores Vo y b, donde V,=252.4; A’ es el volumen a T=0 (hemos
supuesto que no hay cambios de fase a bajas temperaturas) y b=3.2, 10” 1/K es el
coeficiente de dilatacién térmica. En la tabla 1 se compara el valor del coeficiente de
dilatacion térmica obtenido para el compuesto CaHfO; con el coeficiente de dilatacion

térmica de otras perovskitas no-ferroeléctricas.

CaHfO; | CaZrO;” | SrZr0;* | BazZrOs®
b(10° 1/K) | 3.2 3.12; 2.98, 2.275

Tabla 1: Coeficientes de dilatacion térmica de CaHfO; y AZrO; (A=Ca, Sr, Ba). Cabe sefialar que el
coeficiente de dilatacion térmica cambia si existe un cambio de fase. El pardmetro de expansion
térmica para el compuesto SrZrO; esta medido entre 300 y 995 K, rango que corresponde a las

estructura ortorrombica.
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disminuye en ~36%.
Aceptando que no existen transiciones de fases hasta 1373 K y utilizando la ecuacion
de expansion térmica, el volumen de la celda aumenta en ~3.5% a 1373 K (con
respecto a temperatura ambiente). Por lo tanto, en el compuesto CaHfOs;, la
disminucion de la frecuencia cuadrupolar no es originada unicamente por la expansion

volumétrica.

6.4 El parametro de asimetria como una medida de la inclinacién de los

octaedros de oxigenos.

En general, el pardmetro de asimetria estd asociado con la mayor o menor
simetria del entorno de la sonda. El valor =0, indica que la sonda se encuentra en un
sitio al menos con simetria axial, y el aumento de n implica la pérdida de esta simetria.

Las caracteristicas mas importantes de las perovskitas centrosimétricas son:

1. El cation B se encuentra siempre en el centro del octaedro de oxigenos.

2. El octaedro de oxigenos tiene angulos internos cercanos a 90°.

3. La distorsion ortorrémbica esta dada por la inclinacion de los octaedros.

La distorsion ortorrombica del compuesto SrHfOs es pequefia, por lo que no
hace mucho tiempo se lo consideraba como ciibico o pseudociibico.® Sin embargo, las
medidas realizadas por espectroscopia PAC dan como resultado un parametro de

asimetria n=0.5, que es un valor alto para un sistema tan poco distorsionado.
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Debemos descartar que este valor alto esté correlacionado con el modelo de
ajuste que considera a Vzz como la unica componente distribuida. Cuando m varia
entre 0.3 y 0.7 y la distribucion es menor que 0.2, el parametro de asimetria es
practicamente independiente del ancho de la distribucién tanto para distribuciones
gaussianas como lorentzianas.”’ Asf, el parametro de asimetria ajustado coincide con el
parametro de asimetria 'real’, tanto para el compuesto STHfO; como para el compuesto
CaHfOs.

El alto valor del parametro de asimetria en los compuestos metalicos SrRuOs; y
CaRuO; ha sido explicada en términos de la ligadura metal-oxigeno. Segun los
autores, los orbitales electronicos que estan ocupados pero que no participan en la
ligadura en la direccién ¢ podrian ser los causantes del alto valor del parametro de
asimetria.® En las perovskitas aislante encontramos algunos contraejemplos, como los
compuestos PbTiO3 y CdTiO;, que pueden refutar esta hipotesis. El titanato de plomo
es una perovskita no-centrosimétrica, y medidas de correlaciones angulares
perturbadas dan un parametro de asimetria de ~0.05 en la fase tetragonal. Por otro
lado, el CdTiO; es una perovskita centrosimétrica, y el pardmetro de asimetria
experimental es de 1~0.4."" Asi, el enlace entre el metal y el oxigeno no puede explicar
el alto valor de parametro de asimetria. En este trabajo consideramos que el alto valor
del parametro de asimetria encontrado en las perovskitas centrosimétricas puede ser
explicado en términos de la inclinacion de los octaedros.

En la tabla 2 se muestran los angulos internos, los angulos de inclinacion y el

parametro de asimetria experimental, .y, para varias perovskitas centrosimétricas.

ang. (°) inclinacion (°) Nexp
O(1)-B-0(2) B-O(1)-B
B-O(2)-B
SrHfO, 90.27 - 89.72 154.23 - 160.68 0.49,
CaHfO; 88.98 - 91.01 150.42 - 169.25 0.67,
CdTiO; 89.43;-90.57,% 156.67 - 150.48 ~0.4"
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CaRuO; 88.1-91.9% 148.7 - 149.9 ~0.8°

SrRuO; 90.1 - 89.9” 162.3 - 160.8 0.445%

Tabla 2: Angulos internos del octaedro, angulos de inclinacién y parametro de asimetria
experimental de algunas perovskitas.

Como puede observarse, los octaedros son casi regulares. Definimos un
parametro de asimetria geométrico como aquél producido por una distribucion de
cargas puntuales. Realizamos un célculo de dicho parametro utilizando las posiciones
atomicas del compuesto SrHfOs, considerando sélo un octaedro de oxigeno con las
posiciones dadas en el Cap. IV y evaluando este parametro en la posicién donde se
encuentra el i6n Hf. Asi obtenemos 11=0.05, que es un orden de magnitud menor que
Nexp. Este parametro calculado es el producido por el apartamiento de 90° de los
angulos internos del octaedro.

Conectamos ahora a cada uno de los vértices de este octaedro otro octaedro
con las inclinaciones dadas en la tabla 2, y calculamos la contribucion al parametro de
asimetria de estos seis octaedros en la posicion del ion Hf y obtenemos n=0.35.

La inclinacién de los octaedros afecta principalmente a la direccion de los ejes
principales del GCE. Cuando los octaedros estan inclinados, los ejes principales del
tensor GCE dejan de coincidir con los ejes cristalinos y dan origen a un parametro de
asimetria alto.

De lo anteriormente dicho, podemos inferir que en las perovskitas
centrosimétricas el parametro de asimetria estd originado principalmente por la

inclinacion de los octaedros.

6.5 Influencia de la sonda en los parametros hiperfinos del GCE estaitico

Discutimos ahora como la presencia de una u otra sonda modifica su entorno.
A partir de la frecuencia cuadrupolar 0q estatica obtenida del ajuste, calculamos la
componente zz del GCE. En el compuesto BaHfO; la frecuencia cuadrupolar estatica

es nula, por lo que remitimos nuestro analisis al compuesto SrHfO; .
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En la Fig. 10 se muestra

— la dependencia de Vzz con la

@ ] temperatura en las muestras

H
[
1.0 ]
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08} |
! \.. | observa que a temperatura
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\l\.\ 7 Vzz(Ta). Esta diferencia podria
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Figura 10: Dependencia de Vzz con la temperatura en el . v
compuesto SrHfO; medido con (a) '''Cd y (b) '*'Ta. Las presencia de la sonda Ta

lineas est4n dibujadas s6lo como guia. ,
contraeria localmente la red,

mientras que el Cd"? la relajaria. Estos efectos se agudizan por la dependencia con

del GCE.

Otra diferencia significativa es la dependencia de Vzz con la temperatura en
ambas sondas. Dada la poca cantidad de puntos experimentales en las medidas
realizadas con '®'Ta no podemos asegurar que la dependencia de Vzz(Ta) con la
temperatura sea lineal. Sin embargo, en ambas medidas, existe un cambio de
comportamiento alrededor de los 600 K.

Un resultado similar ha sido observado en el StTRuOs: en las medidas realizadas
con '*'Ta (Ref. 30) el GCE es aproximadamente el doble que en la medida realizada
con '"'Cd (Ref. 3); ademas, la dependencia de Vzz con la temperatura es distinta para

cada sonda.

Este cambio de comportamiento en Vzz esta acompafiado por un cambio en el
parametro de asimetria. En las medidas realizadas con cada sonda, por encima de los

600 K, el parametro de asimetria toma el valor n=1 (ver Fig. 11). Por encima de
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900 K, en la muestra con '*'Ta, el parametro de asimetria como asi también el

gradiente de campo eléctrico estatico son nulos.

Medidas realizadas por DTA y difraccién de rayos X,*' indican que el
compuesto sufre una transicion de fase ortorrombica a tetragonal alrededor de 900 K.
Esta temperatura es muy superior a la observada por PAC. Sin embargo nuevas
medidas de difraccion de rayos X indican un cambio de comportamiento de los
parametros estructurales alrededor de 650 K y otro cambio alrededor de 900 K.** Los
mismos serdn proximamente estudiadas por difracciéon de neutrones. La existencia de
una transicion fase a esas temperatura justificaria los cambios en Vzz y n observados

por PAC con ambas sondas.
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Figura 11: Dependencia del pardmetro de asimetria con la
temperatura en el compuesto STHfO; medido con (a) Medy

()" Ta.

En resumen, el valor de Vzz depende de la sonda utilizada para la medida

mientras que el parametro de asimetria es independiente de dicha sonda.

82



Referencias

' G. L. Catchen, S. J. Wukitch, E. M. Saylor, W. Huobner y M. Blaskiewicz,
Ferrolectrics 117, 175 (1991).

ZA. Lépez Garcia, P. de la Presa y A. Rodriguez, Phys. Rev. B 44, 17, 9708, (1991).
* G. L. Catchen, T. M. Rearick y D. G. Scholom, Phys. Rev. B 49, 318 (1994).

*G. L. Catchen, T. M. Rearick, E. F. Hollinger, D. W. Eshy J. M. Adams,
Ferrolectrics 156, 239 (1994).

’G. L. Catchen, E. F. Hollinger yT. M. Rearick, Z. Naturforsch 51 a, 411 (1996).

6 J. P. Sokoloff, L. L. Chase and D. Rytz, Phys. Rev. B 38, 597, (1988).

7 G. Fabricius, E. Peltzer, O. Rodriguez, P. de la Presa, A. Ayala y A. Lépez Garcia.
Phys. Rev. B 55, 164 (1997).

¥ G. V. Lewis y C. R. Catlow, J. Phys. Chem. Solids 47, 89 (1986)

® T. Varnhorst, O. F. Schirmer, H. Krose, R. Scharfschwerdt y Th. W Kool, Phys.
Rev. B §3, 116 (1996).

'C. Lee, J. Yahiay J. L. Brebner, Phys. Rev. B 3, 2525 (1971).

'G. L. Catchen, S. J. Wukitch, D. M. Spaar y M. Blaszkiewicz, Phys. Rev. B 42
(1990),1885.

'2 A. Ayala, Tesis Doctoral, UNLP, 1995.

A. Ayala and A. Lopez-Garcia, Hyp. Int. C 1, 364 (1996).

13 J. P. Sokoloff, L. L. Chase and D. Rytz, Phys. Rev. B 38, 597 (1988)

14 M. Forker, W. Herz, D. Simon y S. C. Bedi, Phys. Rev. B 51, 15994 (1994).

3 W. E. Evenson, J. A. Gardner, R. Wrang, H. T. Suy A. G. McKale, Hyp.
Interactions 62, 283 (1990).

1. J. Baumvol, A. Vasquez, J. Martinez y F. C. Zawislak, Phys. Stat. Sol. B 79, K65
(1977).

7 M. Forker, W. Herz y D. Simon, Nucl. Inst. and Met. in Phys. Res. A 337, 534
(1994).

'* A. G. Marshall y C. F. Meares, J. Chem. Phys. 56 (1972) 1226.

' A Baudry y P. Boyer, Hyp. Int. 25, 803 (1987).

¥ p.delaPresay A. Lopez Garcia, Radiation Effects and Deffects in Solids 140, 141
(1997).

83



! A. Dwivedi y A. N. Cormak (J. of Solid State Chemistry 79, 218 (1989).

22 H. J.A. Koopmans, G. M. H. van de velde y P. J. Gellings, Acta Crystallogr. C 39,
1323 (1983).

» M. D. Mathews, E. B. Mirza y A. C. Momin, J. Mat. Science Letter 10, 305 (1991).
*D. de Ligny y P. Richert, Phys. Rev. B53, 3013 (1996).

» M. D. Mathews, E. B. Mirza y A. C. Momin, J. Mat. Science Letter 10, 305 (1991).
* A. Hoffiman, Z. Phys. Chem. 28, 74 (1935).

F. Jona y G. Shirane, Ferroelectric Crystal, International Series of Monographs on
Solid State Physics, (Pergamon, Oxford, 1962) Chap. V.

%7 M. Forker, Nucl. Instr. and Meth. 106, 121 (1973).

Alejandro Ayala, Tesis Doctoral, UNLP, 1995.

% S. Sasaki, C. T. Prewitt J. D. Bass, Acta Cryst. C43, 1668 (1987).

¥ "High temperature studies of SrRuO; and CaRuO; using x-ray powder diffraction
and perturbed-angular-correlation spectroscopy” Silvia L. Cuffini, Juan A. Guevara,
Yvonne P. Mascarenhas, Patricia de la Presa, Alejandro Ayala y Alberto Lopez-
Garcia, enviado a publicar a Phys. Rev. B.

3 "High temperature phase transition of SrRuQO; and SrHfO;: X-ray diffraction and
PAC spectroscopy”, J. A. Guevara, S. L. Cuffini, Y. P. Mascarenhas, P. de la Presa, A.
Ayala y A. Lépez-Garcia. Enviado a publicar a Phys. Rev. B

31y P.Red’ko, A. V. Shevchenko y L. M. Lopato, Neorganicheskie Materialy, 24,
2027 (1988).

32 S. Cuffini, comunicacién privada.

84



Capitulo VII: Daiio producido por irradiacién e impurezas

generadas por implantacion

En este capitulo discutiremos los defectos producidos por la irradiacién con
neutrones térmico en los compuestos AHfO; y la generacion de impurezas debido a la

implantacion con iones y al tratamiento térmico de los compuestos.

7.1 Daiio por irradiacion con neutrones térmicos

Cuando los compuestos AHfO; (A=Ca, Sr, Ba) son irradiados con neutrones
térmicos, se observa un sitio que llamaremos sitio de defecto."” Este sitio de defecto
se manifiesta a través de la atenuacion de la anisotropia de tiempo cero, A;»(0). La
evolucién térmica de Ay(0) es irreversible: Ax(0) toma valores bajos cuando la
muestra es medida inmediatamente después de su irradiacion, se incrementa con la
temperatura hasta alcanzar un valor maximo y luego mantiene este valor
independientemente de la temperatura. Como ya hemos comentado, a partir de las Ecs.
3-III, 4-1I1 y 5-III, puede obtenerse la poblacion f; que representa a este sitio de
defecto.

Cuando existe una perturbacion muy fuerte, como por ejemplo, altas
frecuencias con 0#0 o relajaciones muy rapidas, la correspondiente funciéon de
perturbacion Gy'(t) se anula rapidamente, originando que la anisotropia efectiva Azn™
observada sea menor que la anisotropia experimental esperada. Por recocido, AT
tiende con la temperatura al valor experimental esperado y la poblacion relativa de este
sitio se transforma en la poblacion f; correspondiente al sitio regular. Sea fi(T) la
funcion que representa la concentracion de equilibrio a una temperatura T y

supongamos que se transforma seguin un proceso tipo Arrhenius:

— L
J(T)= foe
Como podemos observar en la Fig. 1 el proceso de transformacion del sitio de

defecto al sitio regular parece ocurrir en dos etapas: en la primera el proceso de
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transformacién es relativamente lento, y por encima de cierta temperatura comienza la
segunda etapa donde el proceso es rapido. El ejemplo mas notable es el compuesto
CaHfO; donde la poblacion f| es practicamente constante hasta determinada

temperatura, para luego aumentar en un corto rango de temperaturas.

0.8
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=
=
T
1
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Figura 1: Dependencia de la poblaciéon f; con la temperatura en la muestras
medidas con '®'Ta; (a) BaHfO;, (b) SrHfO; y (c) CaHfOs. Los circulos blancos
representa las medidas realizadas después de la medida a la mayor temperatura.

Para representar matematicamente este proceso fisico planteamos la siguiente

ecuacion:
(1—f0)+f0e'E'”‘T, T<T,
(1 _ f0)+ foe(E,—El VAT, o=Ey/ KT , Ts 7;

H(T)= (1)
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donde f, representa la poblacion relativa en sitio de defecto a T=0 K, T, es la
temperatura a la que se activa el segundo proceso, y E; y E, representan las energias
de activacion de cada uno de los procesos.

Debido a la falta de puntos experimentales por debajo de temperatura
ambiente, hemos supuesto que la temperatura a la cual se activa el primer proceso es
T=0 K, esto nos llevara a sobrestimar la energia de activacion E,.

Los valores obtenidos de este ajuste estan dados en la tabla 1.

fi(%)(TA) | TY(K) | E; (meV) | E;(meV)
BH 753 704,13 - 5517
SH 70, 88811 9 120,
CH 583 93346 - 2321

Tabla 1: Poblacién f, a temperatura ambiente, temperatura de activacion del segundo proceso, y

energias de activacion obtenidas a partir de la Ec. (1).

La Ec. (1) ha sido utilizada para los tres compuestos; sin embargo, tanto para
el compuesto BaHfO; como para el compuesto CaHfO; puede considerarse que el
unico proceso involucrado es el caracterizado con energia de activacion E,. En la Fig.
1 puede observarse que f; es practicamente constante hasta la temperatura T,. Ademas,
al obtener la energia de activacion E,, hemos extrapolado los resultados a T=0K
suponiendo que los puntos experimentales siguen el mismo comportamiento que a
temperatura ambiente.

Este efecto de recuperacion de la anisotropia en dos etapas ha sido observado
previamente en BaTi,H(1.,0s.* En este compuesto los procesos que ocurren a bajas
temperaturas involucran energias de activacion menores que 10 meV, mientras que en
los procesos a altas temperaturas estas energias son menores que 100 meV. Aunque en
nuestro caso las energias de activacion para el compuesto CaHfO; y el compuesto
SrHfO; superan los 100 meV, las mismas estan sobrestimadas.

Lo primero que descartaremos es que este sitio de defecto sea originado por
granos de muestra sin reaccionar, pues todo el proceso de recuperacion de la
anisotropia ocurre a temperaturas muy inferiores a la temperatura de sintesis de los

compuestos.
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Consideremos qué ocurre cuando los compuestos son irradiados con neutrones
térmicos. La energia de los neutrones térmicos es del orden de los 25 meV, esta
energia no seria suficiente para producir defectos. Calculos de formacion de defectos
en BaTiO; y CaZrO; indican que las energias de formacion de los mismos son
superiores a 1 eV’

Como hemos descripto en
@ el Capitulo III, cuando el “°Hf
captura un neutrén queda en un

estado excitado, y decae a través

Intensidad

de emision y en un amplio rango

de energias con distintas

0
0 1000 2000 3000 4000 5000
Energia [MeV]

intensidades (ver Fig. 2). La

energia de retroceso que recibe el

100

= go niucleo al emitir el rayo y de
[>]
=]
= 60 mayor energia es de 95 eV, y si
E
8 40 consideramos el rayo gama
"g . ’
.'é 20 promedio, esta energia es de
Ié.:.’ S SR 30 eV. Con energias de tal orden,
= 1000 2000 3000 4000 5000

Energia es factible producir diverso tipo

de estructuras de defectos en
Figura 2: (a) Intensidad de la radiacion gama emitida por el

""'Hf. La linea de puntos corresponde al promedio pesado de  estos compuestos.
las energias. (b) Intensidad acumulada en funcion de la
energia.

La atenuacion de la anisotropia de tiempo cero es originada por un factor de
perturbacién que decae en un tiempo menor que 1 ns. La frecuencia cuadrupolar wq
correspondiente es mayor que 1000 Mrad/seg. Para el caso del compuesto SrHfOs,
esta frecuencia cuadrupolar es casi 50 veces la frecuencia cuadrupolar correspondiente
al sitio regular. La energia de retroceso de Hf es suficiente para producir defectos
puntuales; sin embargo, un defecto como una vacancia o un sitio intersticial no pueden

producir un gradiente de campo eléctrico tan intenso.

La sonda Ta’* actiia como una impureza en AHfO; reemplazando al i6n Hf*.

Podemos suponer que se produce un estado de impureza tipo n en la banda prohibida,
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y si existiera un acoplamiento entre este estado localizado y el defecto producido por
el decaimiento gama del estado excitado del '*'Hf, éste acoplamiento seria capaz de

producir intensos gradientes de campo eléctricos.

Considerando las energias de activacion del segundo proceso E,, vemos que
estas energias son del orden de las energias involucradas en los procesos de transicion
entre estados de impureza en la banda prohibida. Estos estados corresponden a
electrones atrapados en las proximidades de la impureza. Es posible que estos
electrones mantengan la estabilidad del defecto hasta que, por efectos térmicos, hacen

la transicion a la banda de conduccién y la estructura original se recupera.

Asi, tanto las energias involucradas como la intensidad de los gradientes de
campo eléctrico estarian de acuerdo con un proceso de acoplamiento entre un estado
de impureza y el defecto producido por el decaimiento y del estado excitado del *'Hf,

Las medidas en el SrHfOs utilizando como sonda el '''Cd se realizaron segun se
ha descripto en el Cap. V. En la Fig. 3 se observa que la dependencia A;,(0) con la
temperatura es reversible. Asi la atenuacion de la anisotropia de tiempo cero a bajas
temperaturas tiene un origen totalmente distinto al descripto anteriormente. Aunque las
medidas en el BaHfO; también han sido realizadas diacronicamente, no disponemos de

la suficiente cantidad de puntos como para asegurar que el proceso sea reversible.
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Figura 3: Dependencia de A,»(0) con la temperatura en el compuestos
SrHfO, medido con '''Cd.
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7.2 Formacion de impurezas por implantacion

En las muestras implantadas con '''In, luego del recocido a 1673 K, existen
dos interacciones, que hemos llamado interaccion (2) y (3) (ver Cap. V), cuyos
parametros hiperfinos son similares tanto en el compuesto SrHfO; como en el
compuesto BaHfO;. Esto implica que la existencia de estas interacciones es
independiente de la presencia del cation A.

El CdHfO; ha sido medido por Baumvol et al. tanto en el sitio del Cd como en
el sitio del Hf. Para medir el sitio A, los autores prepararon CdHfOs e irradiaron con
neutrones térmicos para producir la reaccion "°Cd(n,y)'''™Cd, que decae a '''Cd.
Dada la corta vida medida del padre radiactivo (T;,=49 min) sélo se reportan valores a
temperatura ambiente. Las medidas en el sitio B se realizaron con '*'Ta, estudiandose
la dependencia de los parametros hiperfinos con la temperatura. Los autores reportan
una posible transicion de fase alrededor de 880 K.

En la tabla 2 se muestra los parametros hiperfino del CaHfO; en el sitio A
medido por Baumvol y los parametros de la interaccion (2) correspondiente a los

compuestos STHfO; y BaHfOs.

CdHfO3 SI’I‘IfO3 BaHfO3
Vzz (107 Viem®) | 6.1, 6.4 6.2
n 0355 | 0275 | 029;

Tabla 2: Vzz y pardmetro de asimetria a TA en CdHfO; medido por Baumvol et al. y los

correspondientes parametros de la interaccion (2) en los compuestos StHfO; y BaHfOs.

La poblacion de esta interaccion en los compuesto BaHfO; y STHfO3 es menor
que 10%, por lo que dificulta la determinacion de los parametros en funcion de la
temperatura. En la Fig. 4 se muestra la dependencia de los parametros hiperfinos con la
temperatura de esta interaccion en ambos compuestos.

Dada la similitud que existe entre los parametros hiperfinos del CdHfO;

medidos en el sitio del Cd y los parametros hiperfinos correspondientes a la interaccion
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(2) en los compuestos SrHfO; y BaHfO3, identificamos esta interaccion como la

interaccion en el sitio del Cd del CdHfO;.
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Figura 4: Dependencia de los parametros hiperfinos con la temperatura
correspondientes a la interaccién (2). Los circulos representan los valores obtenidos
para el BaHfO, y los tridngulos los valores obtenido para el STHfO;.

Algunas perovskitas con férmula general ABO; pueden estabilizar en otra
estructura llamada ilmenita. El CdTiO; es una de las perovskita que puede estabilizar
en fase de ilmenita. Cuando la temperatura de sintesis es superior a 1320 K, el CdTiO;
estabiliza en estructura de perovskita ortorrombicamente distorsionada; cuando se
sintetiza por debajo de 1270 K estabiliza en estructura de ilmenita.” La estructura de
perovskita puede obtenerse a partir de la de ilmenita, y existe un rango de

temperaturas donde ambas estructuras coexisten.
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Figura S: Dependencia de los parametros hiperfinos con la temperatura
correspondientes a la interaccion (3) Los circulos representan los valores obtenidos
para el BaHfO; y los tridngulos los valores obtenido para el STHfO;.

El CdTiOs estabiliza en estructura de perovskita en el grupo centrosimétrico
Pnma, con octaedros inclinados y con parametros de celda a=5.3053 A, b=7.6176 Ay
¢=5.4215 A® con los cationes A en coordinacién doce y los B en coordinacién seis. En
la estructura de ilmenita, el CdTiOs estabiliza en el grupo trigonal hexagonal Rb3 con
lados de celda a=5.2403 A y ¢=14.838 A ® con los cationes A y B en coordinacién
seis.

El CdTiO; ha sido medido por espectroscopia PAC en sus estructuras de
ilmenita y perovskita utilizando '*'Ta como sonda.' En la estructura de ilmenita Vzz
es casi el doble que en la estructura de perovskita, y el parametro de asimetria es
menor que 0.1. Este bajo valor del parametro de asimetria es consistente con la
existencia de un eje de simetria axial en la estructura de ilmenita.

En la Fig. 5 se muestra la dependencia de los parametros hiperfinos con la

temperatura de la interaccion (3) en los compuestos STHfO; y BaHfO;. Se observa que
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la frecuencia cuadrupolar g de esta interaccion es casi el doble que la de la interaccion
(2), y que el parametro de asimetria es menor que 0.15.

Hasta el momento no tenemos conocimiento que el CdHfO; estabilice en fase
de ilmenita. Sin embargo, considerando que:

e la interaccion (3), al igual que la interaccion (2), es independiente de la
presencia del cation A,

e la relacion existente entre los parametros hiperfinos de la interaccion (2) y
(3) es similar a la relacion que existe entre los parametros hiperfinos de las estructuras
de perovskita e ilmenita en el CdTiO;,

Entonces la interaccion (3) podria deberse a sondas en CdHfO; estabilizado en

estructura de ilmenita.
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Capitulo VIII: Conclusiones

En este trabajo hemos estudiado los compuestos AHfO; (A=Ca, Sr, Ba) a
través de espectroscopia de rayos X y de correlaciones angulares perturbas.

Por difraccion de rayos X hemos resuelto la estructura cristalina a temperatura
ambiente del compuesto SrHfOs;, determinando que la misma es ortorrombica y
perteneciente al grupo espacial Pnma. Se determinaron las posiciones atdmicas del
compuesto CaHfO;, se estudié la dependencia de los parametros de celda y del
volumen de celda con la temperatura determinando que el coeficiente de dilatacion
térmica vale b=3.2, 10° 1/K. También se verifico que el compuesto BaHfOs es clibico
a temperatura ambiente.

Con la técnica de correlaciones angulares perturbadas hemos determinado que:

e en los compuestos SrHfO; y BaHfO;, preparados por reaccion de estado
solido, esta presente un gradiente de campo eléctrico fluctuante,

e las energias de activacion, asociadas a los proceso de fluctuacién, son del
orden de las energias de activacion de estados donores,

e el gradiente de campo eléctrico fluctuante puede ser originado por la
dinamica de dichos estados donores,

e estos estado estan asociados a la presencia de vacancias de oxigeno, y estas
vacancias pudieron ser originadas durante la preparacion de la muestra,

e por comparacion del compuesto CaHfO; con el compuesto CaZrO;, la
formacion de vacancias de oxigenos es energéticamente desfavorable y esto explica la
ausencia de efectos dinamicos en el compuesto CaHfOs,

e la dependencia del gradiente de campo eléctrico con la temperatura en el
compuesto SrHfO; indicaria la existencia de dos posibles transiciones de fases en este
compuesto, y la fase de alta temperatura se corresponderia con una estructura cubica,

¢ los compuestos CaHfO; y BaHfO; no presentan transiciones de fases en todo

el rango de temperaturas estudiado,
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e la dependencia del gradiente de campo eléctrico con la temperatura en el
compuesto CaHfO; es lineal en el rango 300 - 1400 K,

e el alto valor del parametro de asimetria medido en estos compuestos y que se
observa cominmente en las perovskitas centrosimétricas, es originado por la
inclinacion de los octaedros de oxigenos,

e la presencia de la sonda utilizada para la medida afecta principalmente a la
componente Vzz del gradiente de campo eléctrico pero no al parametro de asimetria,

e el retroceso del "*°Hf debido a la activacion con neutrones térmicos produce
defectos o estados de impureza originando un defecto complejo el cuél es removido
por tratamientos térmicos,

e la implantacion con iones ""'In que decae a '''Cd y el tratamiento térmico
realizado en los compuestos SrTHfO; y BaHfOs;, produce CdHfO; que se presenta en

dos estructuras: estructura de perovskita y de ilmenita.
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