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RESUMEN:

Antecedentes: En los estudios del dafio radiacional gamma y electronico inducido en mate-
riales soélidos realizados en el CEADEN se recibieron los Premios A.C.C. “Estudio de la Respues-
ta al Daflo Radiacional Gamma de Materiales Ceramicos Superconductores” (2002) y “Método
Clasico asistido por Monte Carlo para la evaluacion del dafio radiacional gamma y electronico
en materiales soélidos” (2012).

En esta nueva propuesta, se presenta una descripcion microscopica detallada de los efec-
tos en el ordenamiento atbmico provocados por la interaccion de haces de iones radiactivos,
cuantos gamma Yy electrones sobre materiales semiconductores y superconductores. Se han
comparados los datos experimentales reportados de los pardmetros de las interacciones hiper-
finas medidos en los materiales estudiados con la simulacibn numérica microscopica de estos
mediante los métodos de la Teoria de los Funcionales de la Densidad, DFT, aspectos nuevos no
incluidos en los dos Premios de la A.C.C. que le anteceden.

Problema que se ha resuelto de acuerdo con los obje  tivos del trabajo: En este contexto,
se dilucidaron las caracteristicas del dafo radiacional provocado a nivel microscopico, inter-
pretandose la naturaleza microscopica de los parametros hiperfinos experimentales observados
por los atomos sondas °’Fe y 11Cd en los materiales semiconductores ZnO y Si, asi como en el
superconductor YBa,Cu3O7—y y dopado con *’Fe, proponiéndose un conjunto de configuraciones
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atobmicas locales de los atomos sondas (implantados o dopantes), las cuales fueron evaluadas
utilizando un enfoque a mdltiple escala, combinando el transporte de iones por el método de
Monte Carlo con los calculos de estructura electronica mediante los métodos de DFT.

Resultados: Las estructuras electronicas para los entornos atobmicos locales propuestos de
los atomos sonda fueron determinadas y se calcularon los parametros hiperfinos de los atomos
sonda; estableciéndose la correlacion existente entre los entornos propuestos y las observacio-
nes experimentales reportadas haciendo uso de las técnicas de interaccion hiperfinas, selec-
cionandose las configuraciones atbmicas probables de los entornos mas proximos a los atomos
sondas en los materiales estudiados. Avalan el presente trabajo: a) 7 trabajos publicados (de
estos 4 en revistas internacionales con arbitraje (2011-2014) y 1 tesis doctoral (2014)), b) 4
trabajos publicados en las memorias de eventos cientificos especializados (2009-2012), c) 4 tra-
bajos presentados en eventos nacionales e internacionales (2005-2012), d) 1 tesis doctoral en
Fisica defendida en la Univ. de Amberes, Bélgica (2014) y un trabajo de diploma de un estudian-
te del INSTEC (2010) y e) 1 Premio AENTA (2012) y 3 Resultados Cientificos Destacados del
CEADEN (2010, 2011 y 2013).

COMUNICACION CORTA DEL RESULTADO
Introduccio n

Las técnicas de interacciones hiperfinas han sido utilizadas durante mucho tiempo para es-
tudiar los efectos provocados por las radiaciones y la presencia de defectos en los solidos [1].
En las Gltimas décadas, los detalles microscopicos de los defectos y las impurezas han sido es-
tudiados mediante estas técnicas [1]. Es conocido que los defectos presentes en los materiales
solidos pueden inducir gradientes de campo eléctrico (GCE) caracteristicos en los sitios crista-
linos que se encuentran en su vecindad. Sin embargo, una gran cantidad de defectos, que han
sido bien caracterizados experimentalmente a través de su GCE, han permanecido sin identificar
desde el punto de vista de la estructura cristalina. En este contexto, el presente estudio preten-
de lograr una mejor comprension del desorden cristalino existente en un grupo de materiales y
establecer su correlacion con los parametros hiperfinos medidos experimentalmente.

Como casos de estudio, se seleccionaron los siguientes materiales: los semiconductores
oxido de zinc (ZnO) y silicio (Si), y el superconductor de 6xido de itrio, bario y cobre dopado
con hierro (YBa,Cuz—,Fe,O;_y). En el caso de los semiconductores el dafio de radiacional fue
producido principalmente por la implantacion del atomo sonda utilizado para el estudio de in-
teraccion hiperfina, >’Mn(*’Fe) y 1 In(*'1Cd) en el ZnO [2], asi como *>’Mn(*’Fe) en el Si [3]. El
YBa,Cu;_«Fe,O;_, presenta una estructura cristalina con defectos intrinsecos, a los cuales se
adicionan los provocados por la sintesis a alta presion o el efecto de la radiacion gamma en el
material [4].

Varias configuraciones locales de los atomos sonda, incluyendo defectos en el orden cercano
y medio, se propusieron y sus estructuras electronicas se calcularon para los materiales estu-
diados. Ademas, el proceso de implantacion de iones en los semiconductores se simul6 por el
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método de Monte Carlo, brindando informacion Gtil para la seleccion de las posibles configura-
ciones de implantacion de estos iones. Finalmente los parametros hiperfinos obtenidos para las
configuraciones locales de derfectos propuestas son comparados con los experimentales; esta-
bleciéndose las posibles correlaciones entre ellos y el posible origen cristalografico para estas
observaciones.

Materiales y métodos

El proceso de implantacion de los iones en los materiales se simul haciendo uso del codigo
SRIM [5], basado en el método de Monte Carlo. Por otro lado, la estructura electronica de los
materiales se calcul6 utilizando el método all electrons full-potential linearized augmented plane
wave plus local orbitals (L/APW+lo) basado en la teoria de los funcionales de la densidad (DFT),
implementado en el codigo WIENZ2k [6]. De esta forma, se obtuvieron los parametros hiperfinos
en los sitios cristalinos del &tomos sonda para cada configuracion propuesta. Mas detalles sobre
los problemas especificos de cada caso, asi como las configuraciones de implantacion propues-
tas son analizados en los articulos publicados por los autores [7-10], que se pueden encontrar
en los anexos.

Los valores calculados se compararon con los reportados experimentalmente a través de las
siguientes técnicas: Espectroscopia Mdssbauer (EM) y Correlacion Angular Perturbada (PAC).
Para establecer la comparacion, en el caso de EM se utilizaron los parametros hiperfinos,
corrimiento isomérico (6) y el desdoblamiento cuadrupolar eléctrico (A); y en el caso de PAC
se compararon los valores de la frecuencia cuadrupolar (vq) [1].

Resultados y discusio n

En la figura 1 se establece una comparacion grafica entre los datos experimentales y los
valores calculados correspondientes a las diferentes configuraciones estudiadas en el ZnO im-
plantado con °’Fe. En cada caso, los valores calculados de § y A para cada configuracion estan
representados por un simbolo, y cada linea experimental esta representada por un cuadrado
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cuyos lados corresponde al ancho de la semi-altura (FWHM) de la linea experimental. Esta
comparacion muestra una clara correlacion entre las lineas experimentales y algunas de las
configuraciones propuestas.
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Figura 1: Comparacién entre los parametros hiperfinos experimentales y calculados A y & para
las configuraciones del ZnO implantado con *"Fe: a) sin polarizacion de espin y b) con po-
larizacion de espin. Cada linea experimental esta representada por un cuadrado cuyos lados
corresponde al FWHM de la linea [10].

Como se puede observar, los parametros hiperfinos eléctricos obtenidos, para las configu-
raciones estudiadas del *'Fe en el ZnO, estan en buena correspondencia con los dobletes y
sextetos reportados [1, 2, 10]. De esto resulta que, el *’Fe podria estar situado en los sitios
de sustitucion o intersticiales ideales, asi como en estos sitios incluyendo defectos puntuales
(vacancias) en diferentes vecindades. En general, los resultados obtenidos concuerdan con la
afirmacion experimental de que el Fe podria estabilizar una vacancia en la vecindad de la zona
de implantacion en el material de ZnO [1]; y que estos defectos podrian mejorar el estado de
ordenamiento magnético del Fe en este caso.

Los valores de GCE y v, obtenidos para las configuraciones de implantacion propuestas para
el 11In(*1Cd) en las muestras de ZnO presentan algunas correlaciones claras con las dos lineas
experimentales observadas [1, 11]. Los valores calculados de v, para el sitio de sustitucion del
cation e incluyendo una vacancia de cationes estan en buena concordancia con la componente
experimental vo;. Mientras que la linea v, pudiera estar representada por el sitio intersticial
octaédrico ocupado por el *Cd, asi como también incluyendo una vacancia de cationes. Esta
correspondencia esta de acuerdo ademas con la disminucion observada de la componente v,
a favor de vq; durante el recocido de las muestras [1].

Igualmente fueron calculados los parametros hiperfinos 6 y A para las muestras de Si im-
plantados con °’Fe. La comparacion establecida muestra una correspondencia clara entre las
lineas experimentales y algunas de las configuraciones calculadas [1, 8]. Los resultados obte-
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nidos para los principales sitios de sustitucion e intersticiales estan en correspondencia con los
valores medidos y de acuerdo con los resultados tedricos previos [1]. El doblete cuadrupolar
principal medido a bajas temperaturas (Fep en [1]) podria estar caracterizado por configura-
ciones en las que el *'Fe se encuentra ocupando un sitio intersticial o de sustitucion con una
vacancia de Si cercana o un par de defectos de Frenkel, respectivamente. Por otro lado, la linea
espectral Fey podria estar relacionada con configuraciones mas complejas de defectos, inclu-
yendo el °’Fe situado en un sitio de sustitucion con una vacancia cercana a dicho sitio, asi como
con el *’Fe situado en el sitio intersticial con un atomo de Si intersticial en la vecindad cercana.
Estos resultados estan de acuerdo con las variaciones observadas de los parametros hiperfinos
al aumentar la temperatura de las muestras.

La comparacion establecida para los parametros hiperfinos eléctricos del *’Fe en muestras
de YBa,Cu;_4Fe,O,_, se presentan en la figura 2. Los resultados obtenidos dan una descrip-
cion microscopica de las componentes espectrales Mossbauer principales reportadas en estos
sistemas [1]. Para los dobletes D y B la correspondencia observada esta en concordancia con
argumentos experimentales anteriores. Sin embargo, una diferencia fundamental se encuentra
para el doblete principal A en muestras con bajo contenido de oxigeno, el que parece estar
relacionado con un entorno de coordinacion de oxigeno N = 5 en el sitio Cu(1), mientras que
el doblete C parece corresponder con una coordinacion N = 4, en contradiccion con estudios
previos [4, 12, 13]. Pero para las muestras de alto contenido de oxigeno, las configuraciones de
coordinaciobn N = 4 y N = 5 se correlacionan solamente con el doblete C, en concordancia con la
extincion observada del doblete A en estos caso [1, 4].
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Figura 2: Comparacion entre los parametros hiperfinos experimentales y calculados §y A para el
YBasCuy_.Fe.0-_,: a) contenido de axigeno normal y b) contenido de oxigeno alto. La regién de
distribucién de las lineas experimentales esta representada por un cuadrado dentro del intervalo
correspondiente al FWHM de la linea.
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Conclusiones

En el presente trabajo se lograron calcular los parametros hiperfinos eléctricos asociados a
los sitios cristalinos ocupados por los atomos sonda °’Fe y *1Cd, presentes en los semiconduc-
tores ZnO y Si, asi como en el superconductor YBa,Cu;O;_,. Los céalculos fueron realizados
considerando varias configuraciones cristalinas posibles de estos atomos sondas, incluyendo
defectos en su vecindad. Los resultados obtenidos brindaron buena concordancia con los datos
reportados experimentalmente. En general se logré caracterizar los sitios cristalogra ficos
ocupados por los d&tomos sondas y sus correspondientes vecindades até micas en el orden
cercano y medio, los que correspondieron, en el primer caso, a defectos por sustitucion o
intersticiales, mientras que el segundo a la presencia de vacancias y cationes en posiciones
intersticiales en configuraciones mayormente del tipo vacancias y pares de Frenkel.
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