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Resumen

Dentro del grupo de las perovskitas de formula ABO;, la substitucion del cation del sitio I3 por otro dcl
mismo grupo quimico puede alterar fuertemente sus propiedades dicléctricas. £n esla contribucién presentamos
los resultados de un estudio sistematico de la solucion solida BaTid HuOs en su fase paracléctrica para x=
0.70, 0.50, 0.30, 0.10 y 0.05. Las muestras fueron preparadas por recocido de mezelas de los oxidos primarios
correspondientes a 1300K y caraclerizadas por andlisis XRD. Luego fueron obtenidos los parametros hiperfinos
en ®'Ta ocupando sitios B en funcién de la temperatura para cada concentracion. La interaccién cuadrupolar
eléctrica observada refleja la distorsion de la distribucion electronica alrededor de las sondas. Los resultados son
analizados en términos de la concentracion de Hf.

Abstract

In the family of the perovskite-type compounds ABOs, the substitution of the cation 13 by another one of
the same chemical group can strongly alter the electric properties of the compounds. In this work we present the
experimental results obtained on the solid solution BaTi,Hf(1.,Os in the paraelectric phase for x= 0.70, 0.50,
0.30, 0.10 y 0.05. The samples were obtained for the solid slate reaction method, and characlerized by x-ray
diffraction analysis. Then, the hyperfine parameters on the probe "®'Ta occupying B3 sites as a function of
temperature for each concentration were oblained. The static quadrupole interactions observed are analyzed in

terms of Hf concentration.

Introduccion

BaTiO; y BaHfO; pertenecen al bien
conocido grupo de compuestos de las
perovskitas. BaTiOs; s un material ferroeléetrico
muy estudiado por distintas técnicas que
presenta la siguiente serie de transiciones de
fase: cubico - tetragonal - ortorrébmbico-
romboédrico al bajar la temperatura. Por otro
lado, BaHIO; sélo presenta la estructura ideal de
perovskita cibica ABO; por encima de
temperatura ambicnte. La  substitucion
progresiva de Ti por HI en BaTiQO; produce
cambios en el diagrama de fases: un menor
intervalo de estabilidad de cada fasc mds una
disminucion de las temperaturas de transicion.
Para x (concentracion de Ti) < 0.75
cristalograficamente la solucion soélida presenta
estructura ciibica por encima de RT.

Este sistema ya fuc estudiado en la zona
rica en Ti por varios autores, donde la solucioén
BTH todavia presenta propiedades
ferroeléciricas a lemperatura ambiente. Para
dicho rango de concentraciones (x > 0.75) cl
EFG ticnc las siguicnlcs caracleristicas: Vzz
disminuye y luego aumenta, y la asimetria y cl
desorden aumcntan con la concentracion. En
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funcion dec la temperatura Vzz mucstra cl
cambio de fase de Terroeléctrico a paraeléctrico
hasta x~0.85. Para x=0.8 no hay sciial de dicha
{ransicion.

En cambio la asimetria del EFG cs
constante. El desorden aumenta con la
temperatura para x<0.85 y es pricticamente
constante para x=0.80. El comportamiento dc
los EFG medidos fue explicado en términos del
modelo de ocho sitios'.

En esta contribuciéon presenlamos un
cstudio de los parametros hiperfinos dc
BaTi H;.,O; usando espectroscopia PAC para
concentraciones x<0.75. A través de csta técnica
determinamos la  dependencia de la
concentracion y temperatura del gradiente de
campo cléctrico (GCE) alrededor de las sondas
'®1T4. El GCE da informacién de la distribucion
de cargas alrededor de las sondas, en esie caso,
en cl sitio B.

Experimental
En cl presenic trabajo mwucstras dc

BaTiHf, ;05 fueron preparadas para x= 0.7,
0.5, 0.3, 0.1 y 0.05. Las muecstras f[ucron
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obtenidas por mezclas en  proporciones
eslequiométricas de BaCQ,;, TiO, y HIO,,
comprimidos en pastillas y recocidos a 1573 K
durante 5 h. Luego las muestras fucron
caracterizadas por analisis XRD?. En la figura 1

mostramos los espectros de rayos X para

difcrentes concentracioncs preparadas. -

x-(1-x) | 10-90 | 30-70 | 50-50 | 70-30

alA] 4.154, | 4.118; | 4.089; | 4.0555

Tabla 1, constantes de red en funcion de la

concentracion ~de Ti-Hf.

En la Tabla 1 pucden verse los pardmetros dec.
red en funcion dc la concentracion. Los
espectros fucron ajustados con simetria Pm3m.

Para activar la sonda CAP '®'Ta, las
muestras asi preparadas fucron irradiadas con
neutrones térmicos, de manera de producir la
reaccion "Hf S*'HI "HI .cs un isdtopo
natural del Hf con una abundancia del 35%.
Dicho isétopo decac a '*'Ta.
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Figura 1: Difractogramas obtenidos para x=0.70, 0.50, 0.30 y 0.10.

Técnica CAP .

" La espectroscopia CAP determina la
interaccion entre el momento cuadrupolar
eléctrico nuclear de un nacleo sonda apropiado y
el gradiente de canipo eléctrico que existe en el
sitio ocupado por la sonda’[2]. Como resultado

del ajuste de los datos experimentales son -
obtenidos para cada sitio ocupado por sondas

con diferente entorno: Vzz, la componente
mayor del tensor GCE c¢n el sistema de ¢jes
principales, ¢l parametro de asimetria n= (Vxx-
Vyy)Vzz y &. Este ultimo parametro csta
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Vzz cn distintos sitios alrededor de un valor
central producidos por distorsioncs de la red
cristalina. El modelo asumec para csla
fluctuacion una distribucion Lorentziana con
ancho relativo 8.

La espectroscopia PAC mide las
coincidencias de dos radiaciones en cascadas
para angulos 8 determinados y durante ¢l tiempo
t de vida de 1a sonda en el estado intermedio. Se
define el cociente '

R()= '2*[C(l_80,l) - C(90, )] 7 [C(180, 1) +

.2€(90, )]
relacionado con las fluctuaciones del valor de "~ - -~
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* que es proporcional a la funcién de precesion del

spin nuclear. C(9, t) es la cantidad de cuentas
acumuladas para el dngulo 0 al tiempo t.
- Ademis' - N -

33 . -

O RM=ARTLGHW)
dondcicscl namero de sitios y b
G2'(1)= 6o + T 5, c08 o, €5

para una interaccion cuadrupolar estdtica, donde
yes proporcional a gy M, los ¢ son funciones

de n,y

0= 2. 1.e.Q.V,,/41.21-1). h

Los espectros obtenidos para estos
compuestos muestran que las curvas de
precesion de spin son originadas por una

perturbacion cuadrupolar estitica, asimétrica y
desordenada . ; .o

Resultados y discusion

. Los espectros de rayos X muestran que
los compuestos ticnen cstructura cuabica. Ef.
corrinticnto dc las lincas hacia dngulos menores
a medida qige aumenta la concentracion de Hf,
refleja ¢l aumento de la constante dec red. Este
efecto es debido al mayor radio atomico del Hf.

En la figura 2 sc observa la variacién de
los parametros hiperfinos en funcion de la
concentraciébn a temperatura ambiente. La
frecuencia cuadrupolar disminuye con ¢l
aumento de la proporcion de hafnio, micntras

‘que m y & permanccen constantes. Estos

resultados indicarian que el Hf reduce la
interaccion pero no cambia la distorsion ni cl
desorden. ‘
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o 'F‘igu_ra 2: Pardmetros hiperfinos obtenidos a RT en funcién de ia conccntraci(’)h de Hf.
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En la figura 3 pueden verse la
frecuencias cuadrupolares obtenidas en funcién

.de la temperatura para los distintos valores de la

concentracion x. Para cada una de ellas 1a sonda
CAP '"®'Ta ocupa un solo sitio cristalografico.
Para cada valor de x, el parametro de asimetria
n es cercano a 0.5. Este no varia con la
concentracion ni con la temperatura. Lo mismo
ocurre con el parametro de distribucion delta, el

cual es cercano a 0.45 (45%) y sc manticnc
constantc. La mayor dependencia con la
concentracion ¢s observada cn el parametro
frecuencia cuadrupolar, el cual  disminuye
continuamente con x. Para estos compueslos que
presentan  simetria cibica la frecuencia
cuadrupolar deberia ser cero debido a las
operacioncs de simetria puntuales. Sin cmbargo,
el desorden en la sub-red B introducida por la
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Flgura 3: Dependcncla de Ia frecuencia cuadrupolar con la temperatura para distintas
concentraciones en BaTiO;/BaHfO;.

distribucion al azar de cationes Hf o Ti produce
un valor no nulo de este parametro’. La
variacion de los parametros hiperfinos con la
temperatura es nuevamente mas marcada para la
frecuencia  cuadrupolar.  Esta  disminuye
continuamente al elevar la temperatura. Esta
disminucién del GCE en el sitio B con la
temperatura ¢s comunmente asociado con fa .
disminucion de la densidad local de carga cn cse
sitio debido a la expansion térmica de 1a red. Por
otro lado 1a variacion de Vzz con la temperalura
para las distintas concentraciones medidas es
lineal, observindose que los materiales ricos en
HI dicha variacion es muy pequefia. Este
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resultado indica que la disminucion del
pardmetro de red también cs afectada por la
substitucion de Ti por Hf.
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