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Resumen

El formalismo superespacial es una herramienta poderosa para la descripción de esti-uc
turas moduladas inconmensuradas. E mismo consiste en la definición de un supercristal
en un espacio de dimensión ((3 + d), siendo d el número de vectores de modulación inde
pendientes. El factor de estructura y los operadores de simetría se se construyen en este
espacio multidimensional. En este trabajo hemos estudido la aplicación del formalismo
de los grupos superespaciales a la descripción de estructuras moduladas conmensuradas.
comunmente denominadas superestructuras. Para estas estructuras existen dos posibles
grupos superespaciales que contienen la simetría real de la superestructura: uno de baja
simetría su erespacial, y otro de alta simetría. A uí mostramos que la descripción de
alta simetría está. relacionada con la existencia de a menos dos secciones inde endientes
en el supercristal con la simetría tridimensional de la superestructura. Hasta e momento
la fórmula para calcular los factores de estructura para estructuras conmensuradas in
cluye sólo una de esas secciones, y por lo tanto permite únicamente la descripción con
un grupo superespacial de baja simetría. Se resenta una conveniente generalización del
mismo. Con las modificaciones introducidas emos refinado la estructura de la fase con
mensurada del compuesto Bb?ZnCI4. Se discuten las ventajas de adoptar la formulación
propuesta.

Por otro lado hemos realizado el estudio experimental de compuestos pertenecientes
a la familia (l —2:)31203 —erO, mediante difracción de rayos-X y análisis térmico
diferencial. Entre a: = 0.18 y :1:= 0.40 se estabiliza una fase rombohédrica. Los patrones
de difracción de todos los compuestos pertenecientes a esa fase mostraron la existencia (le
reflexiones satélites, indicando la existencia de una modulación bidimensional en el plano
basal hexagonal. La modulación observada es conmensurada con la red base en la zona (le
baja concentración de SrO, e inconmensurada en la de alta concentración, en la cual los
vectores de modulación dependen de :c. Se discute la probable conformación del diagrama
de fases en ese rango de concentración. En base a los resultados experimentales obtenidos
se construyó un modelo tendiente a explicar las principales caracteristicas observadas
en el sistema. El mismo se basa en considerar la ocupación fraccionaria de los sitios
catiónicos donde coexisten átomos de Bi y Sr como la causa primordial de la modulación.
Del análisis del modelo planteado sur e como relevante el acoplamiento entre modos de
ocupación y desplazamiento a la hora e explicar los resultados experimentales. Se discute
además la posibilidad de que exista segregación parcial de fases en la zona. próxima a la
"transición" inconmensurada-conmensurada.
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Capítulo 1

Introducción General

Durante muchos años la definición (le estado cristalino y la periodicidad se han cons
tituido en términos inseparables, aceptándose que ésta es. mas que cualquier otra. la
característica fundamental de los cristales. Periodicidad. repetición y orden son ideas
que están íntimamente unidas. y si bien este orden en los cristales no es perfecto. debido
a la presencia de defectos y superficies límites. sí podemos considerar que los cristales
poseen, a nivel microscópico. un orden de largo alcance. listo significa que uno ('ullm'e
la estructura del cristal si conoce la estructura de la celda unidad. lín ese raso. la

información sobre el ('l'istal ideal infinito esta contenida en un Volumen de unos poros
° 3A .

Por otro lado. un cristal puede contener tal abundancia de (lt-sl'm‘tose impurezas
como para que la simetría traslacional se pierda eompletamente. como sucede en los
vidrios o los sistemas amorlos. en los cuales uno debería. en principio. esperilirar Ia
posición de cada átomo del material para conocer su estrlu'tura.

Entre estos casos extremos se conocen hoy en día uu gran numero (le sistemas l'ísnos
que poseen aproximadamente el mismo grado de orden (¡ue un cristal ideal. pero para
los cuales es necesario especificar mas información. De hecho. hay una serie continua
(le estructuras entre el estado cristalino puro con simetría traslacional y los sistemas
completamente aleatorios.

Los materiales con simetría traslacional se identifican claramente por su diagrama
(le difracción. el cual en estos casos consiste en picos agudos (le Bragg localizados en



los puntos de una red (reciprOca) tridimensional.

En |953 se descubrió que existen cristales magnéticos con un orden llelicoidal de
los espines cuyo paso no coincide con la periodicidad de la red sobre la (¡ue estan
montados. Sin embargo. esta caracteristica fue considerada como particular de los sis
temas magnéticos. no afectando a la estructura cristalina. Eu 1960se tuvo la primera
evidencia de la existencia de materiales con espwrtros de difracción que involucraban
puntos no perteneciantes a una red tridimensional. En algunas aleaciones se observó
que el diagrama de difracción podia descomponerse eu dos grupos de reflexiones: unas
intensas, que definian una red tridimensional (¡ue fue llamada red base: otras «lc-bi
les, que se dieron en llamar satélites, con coordenadas que no podían escribirse como
fracciones simples respecto de los vectores de la red base. Más tarde se observó. en
algunos sistemas, que los puntos satélites presentaban una dependencia continua con
la temperatura respecto a los vectores de Ia base. echando por tierra la idea de indices
fraccionarios y dando lugar al concepto de cristales iuconmensurados.

Pero es evidente que la imposibilidad de discernir un valor irracional de uno racio
nal infinitamente próximo. en un proceso de medida. resta. aparentemente. validez al
método (le discriminación que estamos adoptando. A causa de los efectos de tamaño y
desorden. los picos de difracción no son infinitamente agudos _v.por lo tanto. siempre es
posible asignar índices racionales a una reflexión satélite. si bien el denominador eu esa
fraCCiónpuede ser grande. Por ello debe indicarse que el lieclio fisico importante. sub
yacente en la (ltdiiiicióu de fase iucoumensurada que acabamos de dar. es la variación.
con las variables termodiuamicas, de la longitud de onda de la modulación. líslo es. la
variación continua de los valores de los indices asignados a las rellexioues satélites.

Estrictamente hablando. aliu en el caso eu que la posición de los puntos satelite
respecto de la red base cambie con la temperatura o la presión. esto no puede consi
derarse como prueba de iucoumeusurabilidad. dado que uno puede imaginarse que los
picos "saltan" entre posiciones racionales. En algunos casos esos saltos liau podido ser
observados experimentalmeute. Sin embargo. el concepto de cristal iucomueusurmlo
parece ser el más apropiado. aIiu en el caso en que represt-‘utesolo una idealizacióu de un
estado cristalino estable. Lo mismo puede decirse (le las estructuras de periodo largo.
Como fue mencionado. algunas aleaciones metálicas requieren para su descripción una
superestructura (le celda unidad extremadamente grande o. lo que es lo mismo. iude
xar los satélites con indices racionales del tipo L/.\". con .V grande. (.‘uaudo se cambia
levemente la composición, estos indices racionales pueden cambiar a L’/.V’. Si bien
estos números son racionales su valor específico es lo de menos. lo importante en este
caso es su relación mutua, la cual puede ser tenida en cuenta considerando indices rea



les _v.por lo tanto, tratando a esos compuestos en un pie de igualdad como cristales
inconmensurados.

De lo expuesto resulta claro que puede existir orden de largo alcance (¡ue de lugar
a picos de Bragg agudos sin la necesidad de una red perit'nlica. En todos los cristales
inconmensurados las reflexiones de Bragg se indexan con un conjunto de números ente
ros. evitandose así los índices reales. Como contrapartt-n la indexación del diagrama de
difracción requiere mas que los tres índices habituales. Esto refleja la propiedad has-ica
de que los vectores de onda de la transformada de Fourier de una función representativa
del cristal (por ejemplo. la densidad electrónica) tienen la forma:

k = Z h.-a¡7, h,- enteros (l.l)
í=l

Este vector pertenece a una cuasi-red de rango n. en la cual no hay una combina
ción lineal racional de los n vectores a; que de, cero. La dimensión es la del espacio
(recíproco) expandido por los vectores af. Cuando el rango _vla dimensión coinciden. el
vector k pertenece a una red de dimensión n. _\'la función tiene periodicidad. ('uando
el rango es mayor que la dimensión. la función es cuasi-periódica. El desarrollo de la
cristalografía lia mostrado que. en general. las fases cristalinas son cuasi-periíulieas.
Entre ellas están, por supuesto. las pericnlicas: el resto son las inconmensuradas.

La caracterizacióu usual de la simetría cristalina eu terminos de los 22H)grupos espa
ciales no se aplica a fases iuconnwnsuradas. Sin embargo. la presencia eu los pal rones
(le difracción correspomlientes a estas estructuras de extinciones sistemáticas Iaulo en
las reflexiones principales como en las satélites indujerou a intentar dolar a las l'ases
inconmensurqadas de algún tipo de simetría. Esto es posible de realizar. ('Xtelulielulu
el concepto de simetría Euclidiana de un cristal. consideramlo la cuasi-red delinida por
(l.l) como la proyección de una red de dimensión n (n 2 4). Esto lleva al emlwhido
de una fase inconmensurada en un espacio de n dinu-rnsiones. El grupo de simetría
que se obtiene de esta forma es por lo tanto un grupo de simetría cristalogralico de
dimensión n. que proporciona la simetría oculta del cristal inconmensurado tridimen
sional. Las bases de esta teoría aparecieron esbozadas originalmenh->en un articulo de
de Wolff en 1974 [l] y fueron desarrolladas rigurosamente en [977 (JSf.il.l)l("(‘l(3ll(l()S(-‘
el concepto (le grupo superespacial (le simetría. que ha sido posteriormente clarificado
y extendido [3-9]. El espacio Euclidiano (le dimensión n = (3 + (l) (r1 entero) en el
cual se definen los grupos de simetría superespacial se llama super-espacio. que se cons
truye como suma directa. del espacio real R3 v de un denominado espacio interno de
dimensión d. Este número (le dimensiones internas coincide con el número de vectores



de onda racionalmente lll(l(?|)("ll(ll(’lll.(-‘Sasociados a la distorsión estructural. _\'con los
cuales se.caracterizan las reflexiones satélites de los diagramas de difracción. liu este
superespacio se embebe eI hipotético super-cristal 3 + ll dimensional. cuya característica
fundamental es la recuperación de. la periodicidad que la estructura ha perdido en el
espacio real. Esta constrm:ción. carente de significado físico. permite una e.\'leusióu
directa de las técnicas habitualmente utilizadas en el analisis estructural de los cris
tales. De este modo puede construirse un factor de estructura [LlÜ]. que describe la
red recíproca superespacial periódica. cuyas propiedades de transformación. bajo los
elementos de simetría del grupo superespacial dan cuenta de la simetría puntual _\'de
las extinciones sistemáticas que aparecen en los diagramas de difracción de las fases
inconmensuradas. Esta teoría se.lia denominado Teoría Superespacial.

En los ultimos quince años se han puesto en evidencia Ia existencia de fases incon
mensuradas en una gran variedad de ¡materialessólidos: conductores, semicquluctores.
aislantes, minerales, sustancias orgánicas y, recientemente, en los supercomluctores de
alta temperatura crítica que contienen bismuto. relanzandose la investigación de las
peculiaridades características que presentan estas fases pseudocristalinas. El origen
de la inconmensurabilidad puede deberse a fenómenos muy (.liferentes. y de acuerdo
con ellos uno puede distinguir entre distintos tipos de fases inconmensuradas. l.'na
clase importante de ellas son las estructuras moduladas. a las cuales nos referiremos
en este trabajo. Las estructuras de estas fases pueden descl'ibirse como una pequena
distorsión (pericnlica) que modula uno o varios paranwtros de la estructura de la fase
de la que provienen. llamada fase normal o prototipo. l'ua característica importante
de las fases moduladas es (¡ue no necesariameute deben ser incoumensuradas. Si el
período espacial de la modulación es un ¡miltiplo entero de las traslacioues de la red de
Ia fase prototipo. la nueva estructura sera periódica y podra caracterizarse su simetría
por un grupo espacial. :\ estas fases se las denomina comunmente fases moduladas
conmensuradas. Si. por el contrario. la modulación es inconImunsurzula (en el sentido
exacto del concepto de medida) con las traslaciones de la red de la estructura original
se perderá la periodicidod microscópica en la dirección de Ia modulación. apareciendo
una fase inconmensurada. La aparición de fases moduladas esta asociada normalmente
a transiciones de fase estructurales, observándose en la gran mayon'a de los casos la
secuencia de fases normal->iuconmensurada-wonnwnsurada al bajar la temperatura.
Este hecho ha motivado a la descripción de las fases moduladas tanto inconmensurmlas
como conmensuradas con el mismo formalismo superespacial. con la unica restricción
de que la estructura. conmensurada debe poseer simetría de red tridimensional.

Dependiendo de la magnitud que se module. se pueden clasificar las fases modula
das en cinco grupos :
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Figura l.l: Tres tipos de fases cristalinas moduladas: a) Modulación transversal (‘on
vector de onda 0.2881 a“. b) Modulación ocupacional: la probabilidad de encontrar
un átomo A (círculos negros) en una posición de la red n está dada por cos(qn), con
q=0.288la‘. En los planos perpendiculares al eje a los átomos A estan estadísticamente
distribuidos con esa probabilidad. Los átomos B (círculos blancos) se distribuyen en
los lugares restantes. c) Estructura compuesta: hay presentes simultaneamente dos
redes, una con constantes de red a, l) y c. la otra con ai. l)’ y c’, con a/a’=1.4085.

a Fases moduladas dv desplazamiento
.—.—

ñ

)) Fases moduladas sustitucionales
Fases moduladas de densidad de carga ((ÏDW)

¡Ap. Fases moduladas de spin
e) Fases moduladas de intervalarión

En la Figura 1.1 se muestran ejemplos de algunos de estos tipos. La Figura l.la
corresponde a una modulación transversal de desplazamiento. en la cual (“adaátomo se
desplaza en la dirección perpendicular a la de modulación. La Figura 1.1|) correspoiule
a una modulación substitucional, en la cual la modulación involucra la probabilidad
de ocupación de un a'tomo dado en los sitios cristalograficos de la estructura base. La
Figura 1.10 corresponde a una fase modulada de intercalación o compuesta, consistente
en dos sistemas cuyas estructuras basicas son mutuamente inconmensuradas.

La aproximación superespacial ha podido ser aplicada con éxito en el analisis es
tructural de fases moduladas inconmensuradas y conmensuradas. lo que lia permitido



obtener los parametros que.definen la modulación atómica. quejunto con las posiciones
de los átomos en la estructura básica describen completamente una estructiu'a modu
lada. Una recopilacicm bastante completa de resultados experimentales en sistemas
modulados fue realizada recientemente por Cummins [l l].

Otras investigaciones relacionadas con estas fases se lian centrado en el esludio de
las transiciones de fase a las que normalmente estan asociadas. l'na simple inspección
de los modelos que se han utilizado durante casi treinta años para la descripción teó
rica de fases moduladas nos muestra diferentes tipos de aproxinuu‘ión al problema. La
primera aproximación teórica al tratamiento de fases inconmensuradas fue realizada en
el marco de la teoría fenomenológica de Landau [l2]. Un segundo tipo de teoria es la
semimicroscópica, que toma en cuenta la estructura discreta del sistema y discute sus
propiedades en término de las interacciones interatómicas. Con este tipo de teorias se
puede entender el comportamiento esencial de los sistemas con faSes¡nconmensuradas.
si bien no puede (ni pretende) dar cuenta de detalles finos de las observaciones expe
rimentales. Finalmente, un tercer tipo son los modelos realmente microscópicos. en
término de. interacciones realistas. que pueden explicar las propiedades de materiales
especificos.

Para una variedad de sistemas que presentan fases inconmensuradas el origen de
las mismas es más o menos claro. Fases de este tipo pueden presentarse en sistemas
con un importante acoplamiento electrón-fonón. En estas estructuras se produce una
inestabilidad de Pierls. queda una distorsión periódica de la red cuyo rector de onda
es el doble del vector de onda de lrcrmi. ('uando este ultimo es inconmensurmlo. la
inestabilidad produce una fase inconmensurada.

lÍn modelo para estructuras intercrecidas fue introducido por Dlielinger “Ill. y
se lo conoce como modelo de Frenkel-Kontorova. Este consiste en considerar una
cadena armónica ubicada en un potencial sinusoidal periódico (¡ue simula el sustrato.
La fase inconmensurada se genera debido a la competencia entre las periodicidades
iiwolucrmlas. Este modelo no se aplica a materiales aisladores. Para estos sistemas
se han desarrollado modelos en los cuales las fuerzas interatómicas de distinto rango
producen frustración y. por lo tanto. favorecen diferentes periodicidades.

Respecto de las teorias realmente microscópicas. algunos estudios han clarilicado el
origen de la inestabilidad de la fase de alta temperatura. Haque y Hardy [l-l] estudiaron
la dinámica de red del ¡{25604. Usando un modelo de ión rígido, interacciones de corto
alcance y la aproximación cuasi-armónica mostraron que una rama óptica de. simetría
:2 se ablandaba para un vector de onda próximo a á-c'. Más recientemente, Etxebarria



_vcolaboradores realizaron un estudio completo de los compuestos .»l-¿HX... usando
un modelo de fuerzas empírico basado en la estabilidad de las estructuras «lc alta
temperatura.

lÏno de los compuestos mas analizados es sin duda el .\'a.\'()g. en el cual la transición
de fase no es producida por un modo blando. El compuesto fue estudiado. entre oiros.
por Eln'liardt y Michel [Hi]. quienes consideraron el acoplamiento bilincal entre el
parametro de orden orientacional y el desplazamiento de los iones en la red debido
a un modo acústico. atribuyendose el mecanismo de la transición a fuerzas de corto
alcance. Nauts [IT] estudió nn modelo de campo medio. lo que también fue realizado
por Massidda [18]considerando solamente interacciones dipolares.

La mayon'a de estos modelos están dirigidos a dar cuenta de fases con mmlulacion
de desplazamiento, salvo en el caso del NaNO-z. Los sistemas substitimionales lian
sido estudiados básicamente con el modelo de lsing en todas sus versiones. referidos en
general a redes de dipolos.

Los puntos esenciales que resumen los resultados obtenidos con estas teorias son los
siguientes:
a.) Las fases inconmensuradas poseen una estabilidad limitada a nn intervalo dc tem
peratura (T-,Tc). y aparecen asociadas normalmente a una secuencia de transiciones.
La.temperatura mas elevada. '1}.corresponde a Ima transición. generalmente continua.
entre una fase cristalina ordinaria (fase normal o prototipo cuya periodicidad microsco
pica sirve de refert-uicia)._\'la fase inconmensurada. La teimwratura T, esta asociada al
anclaje del periodo espacial de la ¡modulación en Im multiplo (simple en los compuestos
conocidos) de las traslaciones de la red. Tal transición (denominada transición lock-in)
aparece, en gent-wal.como discontinua; tras ella se estabiliza una fase. (' (fase lock-in
por extensión). cristalina, conmensurada y ligeramente distorsionada respecto a la fase
normal.
b) Desde el punto de vista de la teoría de Landau. en algunas de las transiciones
normal-inconmensurada cobra especial sentido el incmnplimiento de la condicion dc
Lifsliitz. requerida por comlicionamientos de simetría [19.20]. La presencia de termi
nos invariantes de Lifsliitz conlleva la obtención de configuraciones de ent-‘rgiaminima.
para soluciones espacialmente inliomogéneas del parámetro de orden ['21].
c) Dentro del rango de existencia de la fase inconmensurada. se predice el lieclio ex
perimental mencionado (le la variación con la temperatura del vector (o vectores) de
onda de la modulación, pudiéndose distinguir en este comportamiento dos zonas.
d) En las dos zonas de temperatura señaladas precedentemente. la composición de la
distorsión es diferente. En la región en la que el vector de onda de la modulación
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permanece casi constante. la distorsicni. purann-rnte sinusoidal. es la asociada unica
mente al parametro de orden de la transición. mientras que en la zona próxima a la
temperatura de transición a la fase conmensnrada. la onda periódica es una función
escalón debido a la importante contribución de los armónicos de orden superior de la
distorsión primaria. El sistema esta constituido. entonces. por regiones cristalinas co
rrespondientes a la estructura lock-in. separadas por estrechas regiones de transición.
llamadas disconmensuraciones o solitones espaciales. que forman una red regular.
e) l,'na propiedad importante de las fases inconmensuradas es la posibilidad de un
deslizamiento libre de la onda de modulación en la dirección del vector de onda. Tal
deslizamiento no cambia el estado global del sistema. es decir que este posee una dege
neración continua en cuanto a la fase (le la modulación se refiere. (L'uandose estabiliza

la fase lock-in, las posiciones atómicas eqni-energéticas estan asociadas a un número
pequeño de valores discretos (le la fase (le la distorsión.

Esta. breve reseña de las principales caracteristicas de las fases moduladas en general
brinda el marco en el cual se inscribe el presente trabajo.

En el transcurso del trabajo que se resume liemos intentado ¿u'ercarnos al conoci
miento de. las fases moduladas. su descripción y su analisis estructural por difracción
de rayos-X. Dentro (le ese marco general hemos estudiado dos problemas distintos. lil
primero (le ellos se. refiere a la aplicación del formalismo superespacial a la descripción
(le fases moduladas conmensuradas. desde el punto de vista de su simetría superespa
cial. Este trabajo nos lia llevado a una nueva formulación del factor de estructura para
estas fases dentro de la teoria superespacial. que generaliza una ya existente y pel'lllile
utilizar todas las potencialidades del formalismo en el refinamiento de este lipo de
estructuras, las cuales son analizadas con un ejemplo concreto. lín segundo lugar se
realizó el estudio experimental de compuestos de la familia ( l —.r)Bi-_,();,—.rh'r(). en los
cuales se determinó la existencia de fases moduladas conmensuradas e inconmesuradas.
se caracterizó su diagrama de fases respecto de la modulación observada y se analizó
un modelo teórico tendiente a explicar las principales caracteristicas del sistema.

La distribución del trabajo por capitulos es la siguiente. En el ('apítulo 2 se dan
las bases (le la Teoría Superespacial. Este capitulo sirve ademas para introducir la
terminología que se empleará a lo largo (le este trabajo. En el ('apítnlo Jl se analiza la
aplicación del formalismo superespacial a fases conmensurzulas _\'se deriva una expresión
general para el factor de estructura que describe estas fases dentro de ese formalismo.
El Capítulo 4 está dedicado a la aplicación dela fornmlación desarrollada en el (Ïapitulo
3 al caso específico (le la estructura (le la fase conmensnrada del compuesto lili-¿2111714.
el cual sirve como ejemplo (le las ventajas (le la descripción desarrollada. El Capitulo 5



contiene los resultados experimentales obtenidos durante el estudio del sistema Bi2()3
SrO. En el Capítulo 6 se presenta un estudio teórico (le este sistema, con el cual se
pretende explicar sus principales caracteristicas en base a un modelo semimicrusrópim.



Capítulo 2

Teoría Superespacial

En este capítulo se pretende dar una descripción de las ideas en que, se basa la apro
ximación superespacial dentro del marco general de la cristalografía en n dimensiones.
El desarrollo conceptual involucrado tiene dos ramas perfectamente definidas: la e.\'—
perimental y la teórica. La experimental está relacionada con el descubrimiento de la
fase inconmensnrada del compuesto ¡Vu-¿C703por P. .\/l. de Wolff y colaboradores [22 y
su descripción en términos de un parametro de fase modulado en adición a las coorde
nadas espaciales [‘23].En la rama teórica. el considerar a un cristal con sus vibraciones
térmicas como el prototipo de un sistema físico (¡ue posee una sinwtría de red en el
espacio-tiempo llevó al desarrollo de una cristalografía en el espacio-tiempo . l'na
estructura modulada puede considerarse como un cristal en el ('ual las vibraciones han
sido congeladas. y la descripción hecha por de Wolff vista desde el espacio-tiennm
corresponde a una aproximación Newtoniana. en la cual el tiempo es un parametro. en
vez de la descripeiím covariante relativista en la cual el tiempo es una coordenada.

La derivación de la simetría de la fase modulada unidimensional del .Va._)('()-,fue
realizada en l976 [2:3]y el marco conceptual para la descripción de cristales modulados
Imidimensionales fue publicado en 1977 [‘26]. Los fundamentos matemáticos de los
grupos de simetría de cristales modulados en general aparecieron en 1979 [27; . La
teoría se basó en considerar una estructura base de dimensión nz. con el grupo espacial
(le simetría periódiamente distorsionado por una modulación de dimensión (l. lo cual
daba lugar a un grupo superespacial de dimensión (1n+d). Un año más tarde. la misma
teoría pudo ser aplicada a otra clase de cristales incomnensurados. las estructuras
compuestas (o intercrecidas) [28] y más tarde también a los cuasicristales [29]. si bien

1*)
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en este último caso una de las hipótesis realizadas en [979. la de la existencia de una
red invariante de reflexiones principales. no se cumple.

La teoría superespacial lia resultado ser una herramienta poderosa en el campo
de la cristalografía: la gran cantidad de trabajos experimentales en los cuales se lia
aplicado habla no sólo de su validez sino también de su simplicidad a la hora de resolver
problemas que, de otra forma. serian por lo menos complicados. En este capitulo
desarrollaremos las principales ideas de la construcción de esta teoria, e introduciremos
la notación que se empleará en el resto del trabajo.

2.1 Construcción del supercristal

Una estructura cristalina cuasiperiódica es descripta por una función, por ejemplo la
función densidad. que es cuasiperiódica. Esto significa que su transformada de Fourier
puede escribirse como:

plr)= zmkkrpfikr) (1|)
M'

donde el espacio M' contiene todos los vectores de la forma

H

k = Ein-a: h,- entcros (2.23)
l

)ara un con'nnto finito de n vectores base a'. a' racionalmente inde )('ll(li('l|les.es
l u l

decir, k = () si y sólo si h.-= 0 (i=l....n). Esto signilica que en el patrón de dilraecióu
sólo vectores de esta forma son observados y" por Io tanto. los puntos de difracción
deberan ser indexados con n enteros. en lugar de los 3 usuales en cristales ordinal-im
con periodicidad cristalina. lfno puede por lo tanto denotar a las componentes de
Fouriercomop(h¡. h").

Una estructura cuasiperiódica es una restricción de una estructura periódica en
n dimensiones al espacio fisico de 3 dimensiones. En el espacio tridimensional los
vectores son linealmente dependientes, pero sus contrapartes n-dimensionales son in
dependientes. Un caso especial de cristales inconmenstn'ados son las fases moduladas
inconmensuradas. Estas fases pueden obtenerse a través de una modificación periódica
relativamente pequeña (la modulación) de una estructura base de periodicidad .‘\. En
la transformada de Fourier pueden distinguirse puntos principales correspondientes a
las posiciones de la red recíproca A', y satélites, puntos que no pertenecen a A'. Por



lo tanto un vector (le.la red recíproca puede escribirse como:

3 ,1

H=lejaJ+ h-HJaÏHJ, a; e :\' para j: 1.2.3 (2.3)
J=l l

Los vectores de la base a;+J son los llamados satélites basicos qJ . _vpueden ser
expresados en término (le la base de A'.

3

q, = a5“ = Zap-af (2.-1)

En el caso de una fase modulada uno puede elegir para la base de la red recíproca
n-dimensional 2' vectores que tengan componente cero en el espacio adicional para las
reflexiones principales, dado que estas se transforman unas en otras. Una base de É'
puede escogerse de la siguiente manera:

a; = (a;,0)r ab“ = (q,-,bJ-), i= 1,2,3, j = 1.....d ('l\.. Jl
sd

Es sencillo demostrar que la correspondiente base en el espacio directo es:

(l

am = (ai, - zdjibj). 853+}= (0. bj) (3-6)
j=l

donde i = 1.2.3: j = 1.....(1 y los b,- constituyen una base del espacio adicional.
satisfaciendo las relaciones bbe = 2776.-]; La posición en el espacio n-«linwnsimiul
viene dada entonces por:

n 3 d 3

r, = (r.r¡) = 21,21,” = 1.a.. — ¿3-01.-—.r-Hjlbj) (2.7)
í=l ¡=l ¡:l í=l

Un liiperplano R3. perpendicular a los bj. está definido por la condición rsbr. =
cte(k), (l S k S d), lo cual conduce a la siguiente restricción:

3

- Z: ¿Fiat-J"+ Ia+k = -le‘ + 1'3+k= del“ (34")
í=l

Luego, si se introduce una nueva coordenada definida como

tk = -qk!' + l3+k, (2.9)
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Figura 2.1: Posiciones atómicas en el supercristal. Relación entre las coordenadas en
Hg, las coordenadas internas .L'4y el parámetro interno t.

el espacio real tridimensional queda definido por la condición tk = cte(k). (l S Í: í (l).
En lo que sigue nos referiremos a las coordenadas .53“. como coordenadas internas y
a los tk como parametros internos. En la Figura 2.1 se muestra esquematicanwnte la,
relación entre la posición de un átomo en el snpercristai y el parámetro interno t para
un cristal nnidimensional.

Si se conoce la base de la red de dimensión n puede construirse la función periódica
n-dimensional partiendo de la densidad cuasiperiódica.

p(rs) = Z: p(h1,...hn)e;rp(27ri2hj;rj)= z p(k)e;L'p(iksrs) (2.1“)
I1¡,....hn j=l k¿.\'l‘

La correspondencia entre el vector k tridimensional y el vector k5 n-dimensionai es
biyectiva, a causa de la inconmensurabilidad. Por lo tanto Ia función periódica en el
espacio de dimensión n es

Mrs) = Z p(k)exp[i(kzsr5 + k1r1)] (2-11)
k¿M'
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que es periódica con periodicidad É en el espacio n-dilnensional. dado que su trans
formada de Fourier consiste en funciones delta en la posiciones de la red recíproca 13'
generada por a;_¡. La información acerca de la función p en el espacio tridimensional
es por lo tanto proyectada en la información contenida en la celda unidad de la red de
dimensión n. Por otra parte. la función en la celda unidad n.-dimensiona| determina
completamente la función en el espacio físico. En este sentido la periodicidad de la red
directa en el superespacio implica que una sola celda del supercristal debe contener
toda la información sobre la estructura modulada real. En la Figura 2.2 se muestran
ejemplos de como se embebe un cristal inconmensurado en el superespacio para distin
tos tipos de modulación, y el espacio recíproco correspondiente. La estructura real se
recupera haciendo un corte del supercristal paralelo a R3.

Por ejemplo, para una fase incomnensurada en la cual se produce una modulación
periódica del campo de desplazamientos uf‘ (i=l,‘2.3) de cada átomo ,u de la Celda
unidad básica respecto a las posiciones XSJ(i=l,2,3) en la estructura sin (.listorsionar.
las posiciones en la estructura inconmensurada vienen dadas por

-ví‘=I5..-+uf‘. i= ¡62.3 (2.12)

esta ecuación determina completamente las posiciones de los átomos pertenecientes al
espacio fisico real en el supercristal, en el sentido de que las coordenadas en la lHlSl'
directa del espacio interno vienen dadas por:

:s

Il __ l Jl Il _ —_H Il . .¿3+1—Xa'¡¡(.to_¡+u¡)—.1:,+J+u¿,+J (¿.H)

Puesto que un cristal inconmensurado se caracteriza por la imposibilidad de repe
tición, en dos celdas diferentes de la estructura básica. del mismo valor de la magnitud
modulada. y que las coordenadas (2.13) tienen la potencia del continuo cuando se
consideran todas las celdas del cristal. los átomos son representados en el super-cristal
mediante funciones continuas periódicas a lo largo de las coordenadas internas. l’or
lo tanto, y dado que la estructura real corresponde a una sección del supercristal. una
traslación cualquiera en el espacio interno implicará una estructura equivalente salvo
un cambio en el origen. Esta equivalencia se pierde cuando una estructura conmensu
rada (aquella con vectores de modulación que pueden escribirSe como fracciones enteras
de los vectores recr'procos de la red base) es descripta con el formalismo superespacial.
como veremos en el próximo capitulo.



Figura 2.2: Representación de estructuras mediante su densidad en R4. a) Cristal
normal. b) Estructura con modulación sustitucional. c) Estructura con modulación de
desplazamiento. d) El espacio recíproco superespacial: las reflexiones principales R y
las satélites T en R3 se obtienen proyectando los puntos T’ de la red tetradiniensional.



2.2 Construcción del grupo superespacial

l'na forma de roustruir el espario rerl’proro de alta dimension es partir del grupo
puntual l\' tridimensional que deja invariante el espacio .\l' . I'Ísto implica la relarion

Il

lia; = z l '(Ii),.a; 1,: l.....n (2.1.1;
J=l

Las matrices l"(R) forman una repres(.-iitacióiidel grupo K. De esta representaeion se
obtiene la representación HR):

rm) = (r-(R-'))7' (2.l:'))

que da la representación en el espacio directo. Esta es una representación de un grupo
finito y, por lo tanto, es equivalente a una consistente de matrices ortogonales. Dado
que un elemento de simetría del espacio recíproco transforma al conjunto de reflexiones
principales en si mismo, las matrices r'(R) y HR) tienen la forma

ram mm
0 run.) '

F5(R) 0
m”) = MH.) mhz)mi) = (¿un

La matriz r5(l{)es la transformación R con respecto a la base de .\. listas matrices
forman un grupo puntual eristalográlico de matrices enteras. Dado que las trans
formaciones R dejan el espacio fisiro invariante. los elementos l‘lll) rorrespoinlen a
pares (RE IL) de transformaciones ortogonales. lil; aetúa en el espario fisico l).;.
en tanto R, actúa en el espario adicional V, . En el espacio de las represenlaviones
n-dimensionales hay por lo tanto una base a,_¡ para la representacion integral I‘lll) .\'
espacios invariantes VEy H. correspondientes al espacio fisico y al adicional. respei'li
vamente. Por otra parte. toda traslación v en el sup(-'i'espaciopuede deseomponerse en
sus partes real e interna (VE.V¡), de este modo pueden ronstruirse transformarioi¡es
superespaciales combinadas que representaremos (gg. gl) o. cn la notación de \\"igner.
(RE R, I VE.v1). Hay una importante relación entre las componentes a de los vertores
de modulación y la matriz “¡(R). Esta relación es obtenida si se compara la ¿ii-("ion
del par (RE. R1) sobre la base de É.

3

Ra,_. = R5a¡ - H] Edy-bj =j:l
3 d d

z rElleí(ak - Zo'jkbj)+ 2 [iii/(thoa bn)=
k=l J=l n=l
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lilï'h-¡ai- Z 0'11-z rI(R)nibn (¿I?)
l }=l n=l

ll
Mi.)
k

de la cual se extrae la relación

l‘.\¡(I{) = al‘¡.,-(Í1’,)—l‘¡(li)r7 (2.l.\'l

Puede demostrarse que “¡(h’.) es nula si la matriz r7(‘orl'espomle a vectores llH'olllne
surados puros o, si esto no ocurre, que HR) siempre admite una forma diagonal por
bloques, conteniendo únicamente las submatrices FAR) y FAR).

En estas condiciones es fácil ver que

3

(JL-(REP)= Z: “(RM-¡((13) (2-19)
|=|

la cual puede considerarse como una definición de F¡(R). Luego (g5.g¡) es un elemento
del grupo superespacial si esta.operación deja invariante la densidad electrónica, es decir

Myanmrl) = p(r. r1) (2.20)

Consideremos el caso de una modulación (le desplazamiento. La posición de un atomo
fl.en la estructura básica en determinada celda T esta dada por

r5(T)=r3+T (2.2|)

donde r3 es la posición del átomo [t en la celda unidad.

La fase inconmesurada de desplazamimito tiene lugar cuando las posiciones atomieas
en la estructura distorsionada se descrile mediante

MT) = r{,‘(T)+u“(T)=
= r3(T)+Zu"(k)e‘k"5+T’ (2.22)

k.

donde la sumatoria es sobre los vectores k (le la forma k = z,» 1n¡q¡ (m¡ enteros). en
la que al menos uno (le los vectores q,- no posee un múltiplo que pertenezca a la red
recíproca de la estructura base. En el supercristal las posiciones vienen dadas por

r5(T.r7) = (rS(T) + Zu"(k,)e‘klr7,r';) (2.23)
kl

siendo k; = 2.- m.-b.
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La condición de simetría )ara el su >ercristal se mede ex Jresar como:
l l

I o .gr;‘(T.r¡)=r‘s’(T.r‘,’) con y = (guy/1) (¿lll

lista ecuación implica la invariancia de la estructura base
u _ I . . ¡{Er(,(T)+vE _r.‘;(T) (3.3»)

la invariancia del espacio interno

[{¡r’f + v, = r‘,’ (2.26)

y la correspondiente invariancia de la modulación

[{5u”(k¡) = u”(R¡k¡)e'R’k'"’ (2.27)

De 2.26 es posible derivar como transforman los parámetros internos t bajo la ac
ción de un elemento (le simetría R. Con la hipótesis FMUÏ) = 0 es sencillo demostrar.
usando (2.19), que

Il

tj :zr¡(R)J¡t¡+(V¡)j—q¡VE (2.25)

Las ecuaciones a (2.27) implican que el conjunto (le operaciones de sinu-tria
para las que se verifican forman un grupo superespacial. Las componentes gl;- en el
espacio real forman un grupo espacial tridimensional. llamado en esta teoria grupo
espacial basico. que es un subgrupo del grupo espacial de la estructura base. aunque
en general ambos coinciden. lil conjunto de elcnn-rntosasociados al espacio interno y,
no poseen estructura de grupo Il-dimcnsional. pero sus partes rotacionales conservan
la red generada por (bl. (¡4).

Desde el punto de vista de la ('ristalografía. en el que la aproximación supercslmcial
es una herramienta potente. un estudio del patrón de difracción de una estructura delw
bastar. al menos. para restringir el número de posibles grupos de simetría (espiu‘iiiles
o superespaciales). La tabulación tanto de los grupos superespaciales como de las
extinciones sistemáticas causadas por la existencia de redes centradas _\'_/oelementos
no simórficos ha sido realizada completamente por de \'\"olfl'.Janssen y .lanuer [li] en
el caso (le modulación unidimensional; para distorsiones (le dimensión mayor a l e
inferior a 4 sólo se han tabulado las posibles redes de Bravais [7-9]. El problema
fundamental estriba en que según crece la dimensión de la modulación. el número dc
redes de Bravais aumenta considerablemente. Quiza el hecho más relevante es que el
tipo de red (le Bravais superespacial queda determinado por la parte racional de los
vectores de onda de la modulación.



2.3 El Factor de Estructura

El primero en derivar una fórmula para el factor de estructura basado en la Ieoría
superespacial l'uede “¡olll lista fórmula tenía. sin embargo. algunas limitaciones: la
¡modulación debía ser o bien Iini-dinn'nsional de desplazamiento. o bien uIii-dimensional
substitucional. Una formulación más general y conVeniente del lactor de ¡»isti'uctura
fue realizada por Yamamoto [lO] para una modulación n-dimensional y vectores de
modulación conmensurados o inconmensurados (o una combinación de ambos). Esta
formulación incluye explícitamente los operadores de simetría del grupo superespacial.
en la misma forma que en el factor de estructura com'r-rncional para ("Stl'llCtlll'ílscon
simetría tridimensional, y en ella se basa el programa de relinamiento de estructuras
moduladas REMOS [31]. Dado que este programa fue el empleado como base para
el desarrollo del trabajo que se describe en el presente trabajo. la formulación que
presentamos a continuación es la originalmente realizada por Yamamoto. si bien en
la.actualidad existe otro programa de refinamiento con una aproximación diferente al
problema en cuanto a su implementación [32].

En el caso más general. una estructura modulada puede describirse como una dis
torsión de la posición atómica o de la probabilidad de ocupación de los átomos respecto
de una estructura llamada base. Las reflexiones satélites en su diagrama de dil'raccióu
pueden indexarse desde los nodos correspomlientes a las reflexiones de la eslruclura
base mediante los vectores ql (l S í S (l) definidos en la sección anterior. donde en
principio consitleraremos el caso en el cual los q,- son inconmensurados respecto de la
red recíproca de la estructura base. lÉldiagrama de dil'raccióu es por lo tanto indexado
mediante (3 + (l) enteros en la forma.

'l

H = Illa; + Itza; + ¡1385+ z I:;,+,c¡,- (2.39))
í=l

donde los a: son los vectores basicos de la red recíproca de la estruct ra base.

La posición de un átomo [l en el espacio (3+d) dimensional esta dada por las
'- del supercristalcoordenadas 33+.-referidas a la base as.l

3+4
u _ . - . r, _ 2 La“- (2.30)

i=l

siendo 23.“- = 2:]-ÜUIJ'. En forma similar, las componentes del tensor de factores de
temperatura. B se expresan por sus componentes referidas al supercristal. Por lo tanto
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los BU S3) son los mismos que los referidos a la celda base. mientras «¡uelos Bquj
. . - _ P .1 . , 7 _ :1 _y B3.” (l 5 z S .3) son ¡gualts a XF, a,,,B,-p. y B:,+,_-;+J—zw“, a,,,.B,,.,LrI,U.

Como fue puntualizado en Ia sección anterior. en el caso «le una estructura incon
mensurada un átomo en la celda unidad de la estructura base puede considerarse como
un "átomo continuo" a lo largo de las direcciones extras del supercristal. La desviación
dela estructura ¡moduladarespecto de la fundamental ocurre en un hiperplano paralelo
a Rg. Por lo tanto. las componentes .r¡. .132y .r3 de la posición de un átomo en la
celda unidad de la red multidimensional se escriben como:

.rf‘=1:6"¡+uf‘ (15253) (2.3|)

Las componentes ¿3M-estan dadas por

ISR. = J73+;+ “Li ll S í S (1) A
I» .. l»

V

En la estructura modulada, los desplazamientos uf son funciones periódicas de TL,
(l S i 5 (l) y pueden expresarse como serie de Fourier

l u _ iz u 1'42)"¡Ii-i...) .,ul _ o u¡(m}e + c.c (_...
i - (m)

donde m.) es el orden del armónico correspondiente de la j-ésima onda. {lll} (lt'llulil
un conjunto de enteros {711..rn,¡}. un“) es la amplitud compleja de la onda plana y
c.c significa el complejo conjugado.

Similarmente. el factor de temperatura y la probabilidad de ocupación en la densi
dad de modulación estan dados por:

l "' m E
BI} = 3 Z BÉJ{,,.}€2"'ZI ’ ‘“ + c.c (2.34)

- (m)

1 ._. _

P“ = 3 z Pfin)€2"'zlm’n“ + c.c (2.37))
' {"Il

El factor de estructura para la modulación (l-dimensional queda definido como

3+4l l

F(H) = 2/0 (¿rin/0 (IJ'S+dp”f”(H)exp{- ¡“BU-h]+ 27riZ: h,.r¿} (2.256)
V l.) i=l



donde p" es la multiplicidad del átomo I/ _vf”(H) es el factor de dispersión.

Las coordenadas v factores de los átomos ¡t relacionados por el elemento de slim-lríav

superespacial (RIV) están dados por= +Ui=
= ¡{fit-flex, LM) + tu (2.37)

'-J

donde Ig“ y 1:5“ están relacionadas por (2.26), If.) es el elemento ij de matriz «le
rotación R y v.-es la tralacnon de Ia coordenada i-ésima asociada a ese operador.

Los factores (le temperatura y la probabilidad de ocupación transforman como:

Bf‘J-(ïï.....Ïf.,‘+¿) = [RB”(ï:....,Ï_‘;+(,)RT]U=

= ZR¡,B,:n(ï:.....ïg+,,)RÏHJ (2.:ss)
l.m

P"(ïf;,...,ïg+,,) = P“(ï:.....ï;+,,) (2.39)

Luego. usando la simetría en el supt-rrespacio, el factor (le estructura (2.36") (Illt'tlt'
expresado como:

I l .

F(H) = Z 2/0 mi (l.rf.;+,,p"f"(H)e.rp(—H[IiB(ÏÏ;.....ÏÏ;+,,)Í{7]H+
V (RIU)

3+d

27riz h,-[Í1Ïrs(Ï:,...,ï;+¿)], + h,-u.-) (2,10)
í=l

donde la suma sobre y es sobre todos lo átomos no equivalentes de la celda base. _\'
(RI-v)lo hace sobre todos los elementos de simetría del grupo superespacial (¡ue generan
átomos no equivalentes.

Esta forma para los factores de estructura permite analizar estructuras moduladas
haciendo uso (le la simetría superespacial introducida en la Sección anterior. Las reglas
de extinción que surgen del mismo son fácilmente derivadas (le esta expresión. En base
a la misma. Yamamoto desarrolló un programa que permite refinar estructuras incon
mensuradas y conmensuradas [31]. Sin embargo. la expresión del factor (le estructura
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para estructuras conmensuradas derivada. por Yamamoto no es Ia más general. hn
biendo omitido en su desarrollo algunas de. las particularidades (le la «lescriprióu ¡Il'
estructuras conmensuradas con el formalismo superespacial. Un análisis detallado (le
este punto lo presentaremos en el próximo capítulo.



Capítulo 3

Descripción de Estructuras
Moduladas Conmensuradas con el
Formalismo Superespacial

Una supt‘restrm‘tura es comúnmente doscripta con una velda unidad que vs un múl
tiplo (lo la (:vldu unidad dv lu (‘SLl'lH'Llll'uImsv. La Sinn-“1'21dv una. snpvrvslrurluru
está descripm por un grupo vspáu'ial LridimcnsiormIordinario. :\ln-rumiveunvnl4'. una
supervstrm‘turn puedo svr Considvreuluromo una vstruu'rnrn modulada rounwmnrmlu.
En la dorivarión original dv la uplivzu‘ión dv la Morín sulwrvspeu'ial a (-slrurlurus mo
duladns [1.6] la inronmvnsu“¡bilidad dv los vvrlorvs «lo modulación l'm- ronsidvrmln
una propivdad ('sc‘m'iül para la apliuu‘ion «loesta [l'ul'l'íL Sin (-Inlmrgo. vn la «l(--l'i\':u-io¡¡
matenuítira de los grupos sIl|)('l'(‘sp¿l('¡alt‘s..Janm'r y .lanssvn ['27]puntlmliznron (luv lu
im‘onmonsurahilidzul del WTI/01‘de onda Ilo es una rondirion imprescimliblv pura lu
descripción superespeu‘ial.

ExisLen muchos ejemplos en la literatura de la aplivm'ion de lu teoría S|l|)t‘l'('N|)¿Il'iíI|
para la descripción y análisis estructural de fases cristalinas (‘onmensul'udas [SH-Vil].
La motivación principal para esta descripción fue que el grupo sulwrespzu‘inl tmulrl'u
una. simetría mayor que el grupo ordinario tridimensiolml de la sulwrestrlu'turu [Ii-HZ].
Este hecho llevaría a poder describir la estructura. con vl fornmlismo sulwrvspeu‘iul. vm
pleando menos parámetros que los requeridos por el análisis convencional. Sin embargo.
Pérez-Mato y colaboradores [-13]¡mostraron que esta ¿Lsevereu'iónno era estrivtunwuw
válida. y que el grupo superespacial contin la misma sinwtrfa que el Lridinwusionul

IQ ¿fl
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correspondiente (_\'.consecnentemente. el mismo número de parametros es necesario en
ambas descripciones). Sin embargo. contrariamente a lo (¡ne ocurre en el tratamiento
convencional. en el formalismo superespacial los parametros empleados para la descrip
ción (las amplitudes de la onda de modulación en (2.33)) estan "jerarquizados". en el
sentido de (¡ne descrilien el aporte de cada onda de modulación a la distorsión lolal.
En esta forma. si existen razones físicas para suponer que algún armónico no contri
huye esencialmente a la distorsión total. es ])()Sll)l<‘despreciarlo en el relinamienlo _\'.en
consecuencia obtener una reduccion efectiva en el nínnero de ¡mrametros estruct urales
con respecto a la descripcion tridiriiensional convencional.

Desde el punto de vista de la simetría. la descripcion de estructuras moduladas
conrnensuradas con el formalismo superespacial presenta algunas peculiaridades. l’ara
estas estructuras. un grupo superespacial corresponde a un conjunto infinito de estrue
turas tridimensionales. apiladas a lo largo de las direcciones extras del Sllpel'espat‘io
[42]. A diferencia (le lo que ocurre en la descripción de un cristal inconmensnratlo.
en el caso (le una estructura conmensurada diferentes secciones Il-l) del supercristal
(las secciones son descriptas por los parámetros internos tr. “5de) definidos en la
Sección 2.2) tienen diferente simetría tridimensirmal _\'.por lo tanto. no son equivalen
tes. La primera consecuencia de este lieclio es que. la eleccion del grupo superespaeial
para una estructura conmensnrada no es única: la simetría real de la superestrnr
tura queda determinada por la simetría Zl-Dde la sección relevante (¡ne se elija para
la descripción [-l-l]. Por ejemplo. para nn cristal que presenta la secuencia de fases
normal-inconmensurada-conmensurada al bajar su temperatura. la construccion del
grupo superespacial puede hacerse. siguiendo los pasos deseriptos en la seccion '_’.'_’.a
partir del grupo espacial de la fase de alta temperatura. o a partir del grupo espacial
de la superestrnetura. siempre que exista una relacion de grupo-snligrnpo entre ainlms.
Si el procedimiento elegido es el primero mencionado. llíll)líll'(’lllU.\de una description
con un grupo superespacial de alta simetría. que llamaremos {(¡H Si la eleccion es la
segunda. la descripcion sera con un grupo super-espacial de baja simetría que notaremm
{GL}.

Esta posibilidad en la eleccion del grupo snperespacial no lia sido convenientemente
aprovechada hasta el presente para el analisis estructural. Esto se delw a que la for
mula para los factores (leestructura existente [10]no puede emplearse cuando se adopt a
para la descripción un grupo superespacial (le alta simetría. hecho que no llill)fílsido
notado hasta el momento. En este capítulo presentaremos un tratamiento completo de
la simetría (le las fases conmenstn'adas en el formalismo snperespacial. |)l‘()|)()ll(ll't'llln>
una expresión para calcular factores (le estructura de estructuras moduladas conmen
suradas. que sea válida independiente del grupo superespacial adoptado v. finalmente.
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mostraremos con un ejemplo tomado de la literatura los problemas inherentes ¡ll mal
uso del f()rrnalisin(). Este ejernplo nos servirá. además. para ilustrar las principqu
caracteristicas del metodo propuesto.

3.1 Simetría Superespacial

En esta sección daremos una visión global de las restricciones que impone la existencia
de un subespacio tridimensional con simetría espacial (lelinida en la descripción supe
respacial. Analizaremos también las condiciones necesarias para permitir la descripcion
de la estructura mediante un grupo superespacial (le.alta simetría. Para simplificar ln
formulación, consideraremos solamente el caso de un cristal modulado conmensurzulo
con modulación unidimensional. En el espacio (3+1)-dimensional un elemento «lel
grupo superespacial se escribe como (R5 e l VE T4), (e = -_.‘:l). En lo que sigue ron
sideraremos e definido como eq = REq, independiente del carácter del vector (le onda
q, lo que es equivalente a tomar FR,=0 en (2.16). En el espacio directo esta definicion
queda (2.19))

cqr = qREr (ZM)

Por lo tanto dos átomos 1/y ¡t en el supercristal estan relacionados por un elemento
(le simetría si se cumple que:

rf,‘ = R511; + VE 155.2)

¿'Í.‘ = qrfi + t' = u": + 74 = (-l - qu + 7.. (3.3i

u“(Ï_‘¡‘) = ¡{L-ut?“ 12:.l!

Para una estructura conmensuracla con vector (le ¡modulación de la forma

q = ¿Entfiï (3.7,)

(M and m.- enteros). la condición para. que la operación de simetría superespin'iul
(REC I VE T4) sea un elemento de simetría (RE l VE) de una sección tridimensio
nal del supercristal es que los átomos y y 1/ pertenezcan a la misma sección. es (lt‘t'll'.
debe cumplirse la condición t = t’. Esto lleva a la siguiente relación entre t y 7.. :

T4—qVE+(€t_t):0



Esta ecuación es la misma dada por Pérez-Mato [-H]. si se define T’=T.¡- qvh
siendo T’ la traslación de la lase t eorrespondiente al elemento de simetría (If/5 l VE).
Los operadores con (. =l tienen un valor de. r4 independiente de la eleccion del origen
para la cuarta dimension. y seran lo no) operadores de simetría de la superestrlictura
cualquiera sea la seccion l. que se. elija. Para aquellos operadores con e = —l el valor
de T4es arbitrario. En ese raso. para un dado valor de 7., lialu'a solo algunas M'l'('lUlIl'>
espwílicas l que cumplan con (3.6); para estas secciones el operador de simetría supe
respacial sera un elemento del grupo espacial tridimensional. Si se elige 7..de tal modo
que la sección con la simetría deseada sea aquella descripta por l = 0. la ecuacion (3.6)
queda

7-1: qVE (3.7)

Esta última expresión. propuesta por Yamamoto y Nakasawa [SM]para tlt-‘tt'l'llllllíll'
si una operación de simetría superespacial pertenece al grupo espacial de la superes
tructura. es en realidad un caso particular de (3.6). La aceptacion de (3.7) como (le
caracter general ha llevado. eu mi opinión. a descripciom-s erróneas de una estrlu'tura
[39] y, ílmdamentalmeute. a no aprovechar al maximo las posibilidades de la descrip
ción superespacial. al menos en cuanto a la parte estructural se refiere. En este sentido.
siguiendo con Ia eleccion t = 0 para Ia sección con la simetría deseada. _\'suponiendo
que {GL} contiene al menos un operador con e = —l. la ecuacion (3.6) nos dice (¡lle hay
dos secciones indepemlientes en el supercristal con la sinwtría buscada: la seccion de
t=0 y la sección de t=fi. listas dos S('('('l()lll-‘Sson ¡uvariantes l'rente a Ia apliaciou de
los elementos de simetría pertenecientes a {UL}. lis facil de \'(‘l'que la posibilidad de
elejir una descripcion con un grupo superespacial de mayor simetría esta relacionada
con la existencia de estos dos Iiiperplanos invariautes. a condicion de que exislan opera
dores de simetría. que llamaremos genericamente (lf’lr’). que sat isl'agau las siguientes
condiciones:

i) la parte tridimensional (H'h. I V’E)del operador de simetría delw relacionar ¡itolnos
en la estructura base.

ii) (Íf'IT') debe transformar átomos de.la sección t = l) a la seccion l = (_\'viceversa).
a fin de mantener la simetría tridimensional de esas secciones.

Esto último significa que TA:debe. cumplir con la condicion:

I I l . .

1-4=qu+2;—u (la)
en la hipótesis (le que {CL} contiene algún operador con c = —l. Cuando este no es el
caso, todas las secciones (lel supercristal tienen la misma simetría. y no hay condiciones
extras sobre 71:,más allá (le que, obviamente, no puede cumplir con (3.6).
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De esta forma la sección t = 0. que es la que hemos elegido para representar la
estructura real, se construye a partir de los átomos independientes ubicados en la
sección t = 0, aplicando los elementos de simetría que pertenecen a {CL}. mas los
átomos independientes transformados desde la sección t = por los elementos de
simetría (R’IT’) que pertenecen a {GH} (y no a {GL}).

Esta forma de. construir el cristal real a partir del supercristal no lia sido conteni
plada en la formulación del factor de estructura para estructuras moduladas coninen
suradas [10]. Esta tarea es la que abordaremos en la siguiente sección.

3.2 El Factor de Estrucutra

El patrón (le difracción de una estructura modulada con modulación de diniensión «l
está (lado por un conjunto de picos de Bragg con vectores de difracción de la forma

(l

H = h + Z I._-,+,-q,- (3.8))
i=l

donde h: L] Inaf‘ (con Ii.,-enteros para i=l.....3+(l) es un vector de la red recíproca
de la estructura base. En el caso de una estructura conmeusurada. los vectores de
modulación q.- se escriben como:

l

q.-= —Zrn.¡jaj (M¡ y mu enteros) (3.1“)
M.- J.

con lo que queda definido mi = En contraste con el caso inconnieusurado. el
I

vector g.-= M,-q¡es un vector de la red recíproca base. y por lo tanto la indexación de
(3.9) con (3 + (I) índices no es única. habiendo infinitas maneras uprivalentes de referir
una reflexión. Por ejemplo. si h? son un conjunto particular de índices para una dada
reflexión H del espacio recíproco tridimensional. el niisnio vector se obtiene tomando
el conjunto de indices:

d

h] :1 [12+Zïl,.‘lf¡0¡_, =
¡:l

’13.“ = ¡raw-711:”) (J=l....rl) (lll)

donde los n, (l S 1'5 (I) son enteros.
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Estas formas equivalentes (le indexar una reflexión en Ra no lo son en el superespacio
recíprocoexpandido por los vectoresbase Por lo tanto. cada vector de difracción
H para esta estructura modulada conmensurada debe pensarse como la superposición
de todas la reflexiones del liiperespacio que son proyectadas sobre el mismo punto en el
espacio tridimensional. Esto lleva a definir el factor de estructura mediante la siguiente
expresión [10,43]:

d

F(H)=Z‘;F(h,.....hd) (24m
í=l "n

donde los h.,-dependen de n. en la forma indicada en (3.! l ) _vFU”. hd) es la expresion
(2.40) del factor de estructura para el caso de una estructura inconmensurada. para una
indexación particular de H. lista última expresión puede generalizarse intrmluciendo
una. fase en cada término de la sumatoria [-M]:

¡l d

F(H) = Z Z FU“. hd)exp(—'.lr.iZ I13+JI‘J') (3.12€)
=lI=l "I

donde. los t? son fases a determinar que estan relacionadas con la simetría tridimensional
de la superestructura.

Omitiendo por simplicidad la parte. correspondiente. a los factores de. temperatura
y a la probabilidad de ocupación. (3.13) se escribe como:

1 I

= (113:...Á(l;r_5;+dp”f"(H)
n' V (RIU)

3+4 3+4 d

exp[27ri(z ¡”(2 ¡{J-¡If+ vi) —z II3+jf?)] (3.14)
j:l ¡:1 j=l

donde (Rlv) es un operador del grupo superespacial. Ii” es la componente ¡j del ele
mento de simetría, que tiene la forma ("2.16)en la representación matricial. _vpara la
cual asumiremos de aqui en mas FM=Ü. El vector de traslación v de dimension (Il —:Il)
es una notación abreviada para (VE.VI). Tomando en cuenta (3.1|). el exponente en
(3.14) tiene la forma:

3 rl vI

[(1.34 Zn,.\¡,a,l)(/r,¿-)J,.r, + Z (1,3“ —11_,;lÍJ)(Í1’¡)_,,.r;,+,+
I.J=l I=| i._¡=|

3 I! II

XM? + 271¿.\l¡rrlj)szJ + ZUIÏLH —1¡.,.\I_,)(1'¡_,—IÏI') {SLIM
J=l l=l _r=|



Con la condición I‘M = 0. la emnu'ión (2.18) sv expresa como:

ZfliliRI-IM= :(Íïlhmm (3.1“)
1 k

Usando esta última expresión. _vlliu‘ivndo el Cambio dv ('oordenzulas inn-runs u puni
metros internos dado por (2.9) se obtiene para (3.17)):

IlI! .3

EW} + Z ¡»LiamRaw. + z ligne),+
J=| Fll=l

(l Il

z hg+,[Z(RI))iti + (UI)J_ [El]+
j=l í-I

Il 3

Z mihEmAw), —(v,)1+t,°1 (3.17)
l=l í=l

lntroduciendo (3.17) en (3.!4) esta última puede expresarse en forma comparta mniu:

l l (Í 3

=/r; (1h...Á; (IMJ-([1.....,¿4)H Zexp[27ri(n¡.\'ll(z 0'(¡(UE)J'—(U¡)(+i?)] (ILIS)l=l "4 i=l

donde f(t¡, td)es una.funciónperiódicade los t,. [(ll. td) = f(t¡ + sl. I.,,+54).
con .S¡'enteros. Usando que

Ze.lï])(—2rrin.\ln) = +l 26(0 —-%) (ILIÉJ)

y la periodicidad de la función se obtiene, finalmente:
I l

HH) = Z 2/ «lt....Á¡[1,(¡)”f"(H)r.rp{2x¡[H(li’Er"+v,¿-)+
l

V (Ítlr) U

Il ’

Z MME ¡im-ik+ (Vl)k- quIï _ [2)” X
J:l k=l

«l .\I —l 'l
l ' sx

Z thtk +(V[)¡- -q'VE—t?+ (3.3“)
í=l ‘ ' s.=0 k=l - z

Las funciones delta en (3.20) determinan los valores de los tk para los cuales delwn
ser calculadas las posiciones de los átomos independientes 1/.dependiendo del elemento
(le simetría que se aplique. Los valores que resultan de (3.20) son:

rl

ik=Z(Rï‘)m(t?-q'vs+(v¡)¡+ (3.21)
i=| . ¡
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El conjunto de valores de tk que resulten de (3.2|) para cada operador (Ii’lc) lo
llamaremos “el conjunto de valores relevantes de tk.del operador (HIn)". dado que sólo
para esos valores la operacion de simetría le dara sentido físico a la función de Ino

dulación. l’ara el caso en (¡ue (Íf|e) sea la identidad. resulta IL.= l'k’.Illmlffi). líslc
conjunto de valores relevantes delie ser comlin a todos los operadores de simelria (¡He
correspondan a elementos del grupo espadal de la su|peresl,ructura. l’or lo tanto. esos
operadores deben cumplir con la condición

Ii

(vr). —q‘vz; - (Zur/m? —tf) = U (i = 1.....(1) ¡sr-¿2)
J=l

que es la generalización de (3.6) para una ¡modulación de dimensión (l arbitraria. l’or
lo tanto, con una elección apropiada de los parametros [.2 introducidos en (3.13) se
puede obtener la. simetría deseada para la superestructln'a. Para elementos (If/Ir")
que no se correspondan con operadores del grupo espacial de la superestructura. la
condición (3.22) no se cumple. y se obtiene un conjunto de puntos relevantes distinto
al mencionado arriba.

Con estas consideraciom's la fórmula de los factores de estructura (3.20) puede «livi
(lirse formalmente en dos terminos: uno que incluye la suma sobre todos los elenn-ntos
de simetría (Rlc) que se corresponden con elementos del grupo espacial de la superes
tructura. _votro que suma solu'e (R’Iv'). operadores (¡ue no pertenecen a {CL}.

HH) = ZEN/"(HH Z r-xp{2,-.¡[H(/r,¿(r.”,(T)+
V 7' ("Elvcl

u”(.T_‘;.....Ï_Í;+,¡) + VE)“ +

Z exp{27ri[H(Íi'¿-(r5(T) + u"(.1-'Í¡’.T?;+,¡)) + v',¿)]}} ¡15313)
(R'EIL'IE)

donde r5(T) es el vector posicion del átomo u en la celda T de la estructura base. la
suma sobre T incluye todos las celdas de la base que forman la superestructura _vlos
33+]-dependen tanto de. la celda T como del elemento de simetría que se aplique.

d \

33+,= qJI‘S+ XM," Mi? - q'vs + (VI).+ (3.2-!)í=l

Por consiguiente. si bien formalmente los (los términos en (3.23) tienen expresiones
idénticas. el conjunto de puntos Ï3+j es distinto en cada sumatoria, dependieiulo del
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elemento de simetría Considerado. Esto se ve rellejado prinripalmente en la transfor
macion de la función de modulaekin u”(ÏÏí. ....Ïf.;+,l)

u"(.ïf¡‘. 355;,”= R1;UV(Ï:. (3.27))

Si (file) no perteneee a {CL}, el desplazamiento generado para el atomo [l no estara
relacionado por ningún elemento de simetría (tridimensional) ('on el del átomo u. dado
que. la operación (3.27)) tiene sentido en (3.23) cuando el conjunto de puntos .T'_-,+Jes el
definido por (3.24). Dicho de otra lorma. los átomos 1/ _\'¡1 son independientes desde
el punto de vista de la estructura tridimensional. tal como era de esperar. Por ende.
el resultado de la reducción del número de átomos independientes en la estrnetnra al
adoptar una descripción con un grupo superespacial de alta simetría es compensado
por el aumento en el número de valores relevantes de tk para los cuales la función de
modulación tiene sentido físico. un hecho que fuera notado oportunamente por Pérez
Mato y colaboradores [43].

Es relativamente sencillo de ver que la estuctura (‘ollstruida con el lormalislno su
perespacial y (lescripta por HH) tiene la simetría rorreeta. Para ello hasta tener en
cuenta que, dado que {GL}es un subgrupo de {CH este ultimo puede eserilnrse ('Ulllu

{(J'II}= {(I'L}'11? L‘l). vu} (3.26)

lntroduciemlo (3.26) en (3.23) se puede comprobar que |l7(H)I"’es invariante lrente a
las operaciones de simetría (REIVE), y no lo es respecto a (R‘EIV’E). l’or lo tanto Indira
reglas de extinción en el patrón de dilraeeión asociadas a los elementos (RIP) pero no
a los (R’IU’).

Finalmente. haciendo el proceso inverso al realizado hasta ahora. a lin de \‘Ul\'l'l'al
lormalismo superespaeial. la l'órmula para el Calculode los factores de estructura para
estrueturas moduladas eonmensuradas queda expresada ("UIIIUZ

(l .\I.-ll ,.

F(H) = = mí Z Z z p”f"(H)erp(-Z/Ijz ¡{Mamma....T;+,,)H¿/,¡+
i=l ‘ ' s.=0 V (R|u) ¡.1 k.l

3+d

27ri z ¡1.¡R¿j.rj(Ï:),....Ï‘3'+¿]¡+h¡v¡) (3.27)
i.j=l

con E5” definido por (3.24) para cada operador (Rlv) .

En la formulación realizada por Yamamoto [10]. implementada en el programa de
refinamiento REMOS [IBI],el conjunto de valores que podían tomar los tk fueron fijados
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vn tr. = 0 mmHÉ). 'l'al rvstricción liacv quv vsa formulación sólo lialiilitv a dvscriliir
vstructuras vmplvando cl grupo supvrvspacial dv baja simvtrl'a. al no liavvr distincionvs
vntrv los vlvmvntos que pvrtvnvcvn a {CL} _\'los qnv no pvrtvnvcvn. lÏn la siguivntv
svcción analizarmuos un vjvmplo. tomado dv la Iilvratnra. con vl (luv lllosll'arvlllos
las principalvs iin'onsistvncias qnv acarrva vl mal uso dvl l'ormalismo supvrvspin‘ial vn
vl rvlinamivnto dv vstructuras conmvnsnradas. _\'rvalizarvmos vl analisis corrvcro dv
acuvrdo con lo vxpuvsto hasta vstv momvnto. a lin dv clarilicar idvas quv. quizas por
vxcvso de formulación umtvmatica, hayan (¡uvdado nn tanto oscuras.

3.3 Ejemplo

A la. luz de las modificaciones al factor (lv estructura para estructuras moduladas con
mensuradas propuestas en la svcción anterior. vs convvnivntv analizar. a modo dv vjvm
plo, el único caso conocido por nosotros dv un analisis vstructural con un grupo supv
respacial (lv alta simvtri'a vmplvando cl programa REMOS. Estv analisis luv aplicado a
la estructura dv la fasv dv,baja temperatura (lvlcompuvsto ¡{Fc/Q. La vstrucl ura cris
talina. de esta lasv habia sido rvsuvlta vn cl grupo vspavial l’mcn [-15].l’ostvriormvnlv.
Sciau y Grvhillv [35)]rvalizaron vl analisis vstructnral considvrando a la vstrnctnra como
¡modulada coimwusurada dv dimvnsión rl = l. con vvctor dv modulación q = íb'. lil
grupo supvrvspacial adoptado para Ia dvscripción luv vl dv alta simvtria {(¡H }=l"""'—'"".

.s

Para vsta vstructura. vl grupo supvrvspacial (lv baja simvtrl'a vs vl {(¡L }= l”"l“ï"‘.H

lin vstv punto convivnv liacvr una rvl'vrvnvia rvspvcto dv la notación vmplvada para
los grupos supvrvspacialvs. lín la ll'nva supvrior sv indica vl grupo vspacial lridimvn
sional corrvspondivntv a la vstrnctura basv. con Ia notación usual dv las 'l‘alilas lnlvr
nacionalvs dv ('ristalogralia [33]. En la linva inlvrior sv da vl valor dv 7.. para cada
opvrador. con la sigiiivntv convvnción:

1 1 I l
, T4 0 2 6 l s

simbolo 0 s ll q t

Cuando 7-4= 0. en lugar (lv.este valor Se indica el (lv e. Por ejemplo. vl grupo supv

respacial PATÏ’L‘“indica. que el grupo espacial (le la estructura basv vs vl ()I'L()l'l'(;llll)l('“
centrado Amma, con e = -l para. el plano de reflexión ay (lo cual implica umdulación
paralela. al eje b), y con n = para. el plano (le reflexión mz.



\-"olvien(|oal ejemplo. en la Tabla 3.! se (lan los elenwnlos rlel grupo {(I'L

Los eleinentos «le {CH} pnerlell expresarse en terminos (le los «le {CL} ('Ulnu:

{(:,,}={(/-: l|0.().0.0):(l5 llo. 0)} {UL} um,
|¿|.—

I

2

La simetría (le las (lil'erentes secciones t del supercristal pueden obtenerse «le la
ecuación (3.22) para el (‘aso rl = l. Los grupos espaciales (le carla serrión para ¡los
valores distintos (le 7:. se (Ian en la Tabla 3.2. Por lo tanto. Iomamlo 7.. = las
secciones con t = 0 y con l = tienen la simetría «leseatla.

Tabla 3.l: Elementos (le simetría del grupo Tabla 3.2: (irllpos espaciales (le si
superespacial PP’I‘ï‘s" metría (le las «.liferentes serriones «lel

supercristal. para 7.. = 0 _\'7.. =
l T4 = 0 7.. =

(E ¡[0,0,0‘0) (I ÏIO..—'¿,%,%+T.¡)
(m, ll%,0,0,0) ((72, Ï|%,%,%.T.¡) 0 modfi) Pmmn l’mcn
(ng lI0,0,0. á) (my 51:.) l = J; morlfi) Pmcn Pmmn
(m: l|%.0.0.%) (C2: lI%.%.%,T..) Otros valores Pm‘lln Pm'_’¡n

Es sencillo comprobar que la traslación (le centrado .-\ (_\'.por ¡o Ianlo. [Ullíh las
operaciones generadas por ella a traves «le (3.26)) cumplen (‘ull la «'onrlirion (3.8) para
las ser-("ionest = 0 y t =

La Figura 3.! representa esr¡uematicamente los elementos Ilel grupo superespm‘ial
{C¡¡}=l"""l"ï':" a traves del lliperplano (b.c. b.¡) para 7.. = I'Inella pnetle ¡«lenllllt‘íll‘se
claramente los cortes por el espacio físico «le simetría l’mrn en I = U. 1| x' ,. mienlras
los cortes por t = y tiene simetría Pmmn. lCnesta estructura. por ejemplo.
la aplicación del elemento 2|: ubicado en y = .r.¡ = l) sobre un ¿itulnu en la seccion
t = 0 genera un átomo en la misma sección. y por emle ese ()|)(’I'El(l()l'sera un elenu-nIo
(le simetría (le t = 0. Por otra parte, Ia aplicación «lel elemento 2: |ll)l('¡l(l()en y = U.

r4 = ,15transforma ese mismo átomo a la sección t = no siendo un eleinento (le
simetría (le Ia sección t = 0. Este último elemento (le simetría sólo genera un atomo en
la sección t = 0 cuando actúa sobre un átomo de la.sección t = Por lo tanto el cristal
tetraclimensional efectivo puede considerarse formado por (los "semi-estructuras". una
con t = 0 y la otra con t = Este hecho es el que toma en cuenta la expresión del
factor (le estructura propuesta en la sección anterior.
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HIM le veflexlon'ev'emfl
cdu n bYba conJuliumlenh n o Ingo de r.

Flan lo reflexionperpendi
+ nm ni ybo

Figura 3.1: Representación esquemática del
sobre el híperplano (b,c,b4).
muestra a la derecha.

grupo superespacíal P'A’l’ï’s‘"proyectado
La simetría de la sección t = 0 del espacio físim se
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('on estas consideracioncs. la fórmula del factor de estructura (35.23)para un \'l'('|ul'
de difracción H = ha' + L'b' -+-Ic' + mq se escrin como:

¡"(Hi = MH) + F¿(H)4""'*‘*T’ (3.2!);

‘lUlHlt'Í'iilH) .VFllHl SUI!los " lactores «le eslrlu'tura" de las "suní-estrucluras"
4

—'_de las secciones [:0 y [-4. respectivamente. Estos dos terminos dilieren cu los punlos
en los cuales esta evaluada la función de modulación u(.T.'.¡):Ïf; = qrfi para el pl'ilncl'o
y Ï‘; = qr5 + para el segundo.

Dado que todos los átomos en la. estructura l)ase están ubicados en posiciones
especiales [39], la. función de modulación se escribe como:

u(ï4) = uo + u¡(cos 2ra + sin 27rÏ4)+ u-¿(cos2HÏ4 —sin 27h)
+ U3 cos 47.754 (25.30)

Puede demostrarse facilmente (¡ue u(I..) y u(.?..+ fi) dilieren solo en su compoucnh
y. De acuerdo con (3.29). la aparición de. satélites de segundo orden (rcllcxioncs prin
cipales con k + l = impur) esta relacionada con esta diferencia: cuando este conjunlo
(le reflexiones no se observa (o es muy debil) puede realizarse la aproximación Mi.)
= u(Ï.. + y despreciar la inllucncia de los par-amet ros u-¿y¡md una en (3.311). con
la consecuente (y convenienlc) reduccion cn cl numero de paralllt-‘ll'us estrlu'lurnlcs
involucrados (de 20 a [2).

Analicemos ahora la descripción realizada por Sciau y (¡rehillc [35)]. lil uso dcl
programa HEMOS con la descripcicmde alta simetría da. para los factores dc estrucl uru
calculados

HH) = ¡70(Hlll + (“UH”) (3.3|)

la.cual tiene las siguientes características:
i) la condicion u(Ï4) = u(Ï4 + í) no impuesta por simetría se introduce "al; initio".
por lo tanto se resigna la posibilidad de (lar cuenta de la intensidad de los satélites de
segundo orden.
ii) Las reflexiones equivalentes (h, k.l.m) y (h. k — 1.1.171.+ 2) tienen factores de es
tructura calculados diferentes.

Esto último es una consecuencia general de la aplicación incorrecta del l'ornmlismo
superespacial para estructuras conmensuraclas. y sólo bajo circunstancias especiales
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muy favorables (sobre las cuales no nos explayaremos aquí. pero que pueden enmnl ran'sv
descriptas en [46]) puede explicarse el "éxito" obtenido en ese refinamiento.

En conclusión. sólo al nsu del forlnalísmo propuesto en la svrción anterior permitirá
el refinamiento «le estructuras Inodnladas connwnsnreulas un la «lesvript'ión «lu alla
simetría. La aplicación (le mismo en la práctica la (larmnos vn el próximo vapítnlu.



Capítulo 4

Aplicación del Formalismo

En este capitulo presentamos la aplicación práctica (ch lormalismo (losarrollaclo cn t'l
capitulo anterior. Ante la imposibilidad practica (le realizar nuestras propias lll('lll('iu
nes (lifractométriras sobre un compuesto original. optamos por ostlltllíu' nn compuesto
ya. analizado como el R.|)-¿Zn('l.¡.cuya estructura (lc la l’asc lock-in habia sirlo rclinzula
en forma errónea. (.'on este ejemplo concreto nos proponemos comprobar la \'.‘¡li4l('7.
(le la. fórmula del factor rle (--structura desarrollada en el capitulo anterior _\'analizar la
conveniencia practica «le su utilizacion. A tal lin se presentan _\'comparan los resul
tados (lel refinamiento cmplcamlo las (los simetri'as sI|¡wrcspaciclas permitidas para la
descripcion (lc la [asc conmcnsuratla «.lclcompuesto mencionado. lïn Iorlos los ('¿INLNcl
refinamiento sc realizo con cl programa HEMOS [ill]. ron las modificaciones pl'uplll's
Las en cl capitulo anterior para permitir la descripcion con ('l grupo snlu'ri'spm'inl ¡Iv
alta simetría.

En cl transcurso rlcl capitulo analizaremos las «lil'crcnlcs ventajas «le arloplar la
descripcion (le alta. simetría para las estructuras motlularlas conmensnradas. tanto a la
hora (lel refinamiento como (lvl analisis (lc los resultados obtenidos.

4.1 El Compuesto Tetraclorozincato de Rubidio

El compuesto RannCh pertenece al numeroso grupo (le los denominados. abreviada
mente. .-\-¿BX4,con A un ion metálico alcalino. un grupo amonio o tetrametilamonio. y

39
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8X4 un grupo Seo.“ f el".¡o. en general, ;\lX.¡ con .\l = Zu. Fe. ('u. .\lu etc. _\'X un balo
geno. Todos los miembros de esta familia presentan una fase prototipo de alta tempera
tura que es estructuralmente isomorfa al ¡ik-.250... de grupo espacial de simetría l’mcu:
muchos de ellos presentan la secuencia de fases normal—iucouInensurada—conIneusurada
en función de la temperatura.

El lili-¿Zqu es prol¡ablemeute el mas estudiado de todos los cristales aisladores
con fases inconmensuradas. lis tambien uno de los primeros materiales para el cual se
desarrolló una teoria microscópica de la transición de fase iucoumensnrada [47.19] Los
primeros en reportar una fase ferroeléctrica para temperaturas por debajo de 'ÍZ.=ISJ‘_’
l\' fueron Sawada y colaboradores La caracteristica observada en esta fase I'uela
aparición de una polarización espontánea, que crecía hasta Pc=0.16 ;¿('/cm2 a Sl")l\'.
También notaron que mediciones de DTA indicaban la existencia de otra transición
a 302 K. Gezi e lizumi [51] observaron con neutrones las reflexiones satélites caracte
rísticas de una fase incomnensurada. La información detallada de las transiciones de
fase observadas en este compuesto _vlos datos cristalogralicos correspondientes se «lau
en la Tabla 4.1. La estructura cristalina de la fase l (estructura base) se muestra eu
la Figura 4.l, con las posiciones atómicas dadas en la Tabla 4.2. Todos los atomos se
encuentran en posiciones especiales Al(c).eXCepto el cloro deuotado (.'l(Zl).

La estructura de la fase ll es modulada iuconIneusurada. con vector de modula

ción q = —6)c'. Masisliama y colaboradores midieron la dependencia con
la temperatura del parámetro 6. encontrando que 6:0.029 cerca de Tl. decrwieudo
mon(')touamente al bajar la temperatura.

El analisis estructural de la fase lll (conmensurmla con vector de modulaciou q =
ic“) de este compuesto fue realizado por Quilicluni y l’anuetier con ueulruues.
_\'por ltlio y colaboradores por rayos-X. asiguaudose a la fase l'erroelt-iclricael
grupo espacial P2¡Cii. De estos análisis surgio la existencia «ledesorden eu la posicion
de los grupos ZnCl4 en la estructura base. Más recientemente. l'ledoux y ('()litl)()|'¿ulu|'('.\'
[-lO]determinaron las estructuras de las fases iucoumensurada _\'(‘ollllN'llSlll'iulilpor
rayos-x empleando el formalismo superespacial. Sin embargo. la seccion elegida por
estos autores para representar la estructura tridimensional del compuesto no posee
la simetría real de la superestructura. Este hecho nos impulsó a intentar un nue\'o
refinamiento de esta estructura. con el objetivo no sólo de corregir los posibles errores
en la determinación anterior sino también el de poner en practica. en un caso concreto.
la descripción desarrollada en el capitulo anterior. El desarrollo completo de este
trabajo se presenta a continuación.



Tablall: Fases observadas en Rl).¿74n('lr¡.

Fase III (e)

Fase [V (C)

Ortorrómbica Déiïzlïmcn
¿27.285 A. 1)=12.7:mfi. «:9265 A. 2:4

lnconmensurada q = (i —Mc‘
Ortorrómbica (,‘iguzl’Zlcn

qc = ác‘. 2:12
Ferroeléctrica con P3201?) ¡LC/cm2 a 146 li

Monoclínica (,Ï‘slecll
Ferroeléctrica. Z224

Tabla 4.2: Posiciones atómicas en la estruc
tura base.

Atom x y z

Rb(l) 3 0.11067 0.6298
Rb(‘2) g Gsm!) 0.48612
Zn í 0.4217 0.2240
Cl(1) á 0.414s!) 0.0175
(11(2) fi 0.5851 0.3204
C1(:s) .00 0.3410 0.3139

_._._..___.__J

O
o
o

vas”

Figura »l.l: Proyección (le la estructura baso
sobre el plano a.l).

4.2 Determinación del Grupo Superespacial

Al igual que sucede en las estructuras convencionales, en las que las operaciones del
grupo espacial son reflejadas en el patrón de difracción a través de su simetría rotacional
y las extinciones sistemáticas. los elementos de simetría del grupo superespacial (que
resume las propiedades de transformación de. las magnitudes distorsionadas) pueden
determinarse examinando el diagrama de difracción de la estructura inconmensurmla.
No obstante, un problema importante debe ser tenido en cuenta: la debilidad de las
intensidades de la reflecciones satélites de orden superior al primero (incluso la de estos
mismos) pueden imposiblilitar esta técnica. En estos casos el conocimiento del grupo
espacial de la fase conmensurzula puede determinar de manera unívoca el grupo superes
pacial de la fase inconmensurada. Un ejemplo de ello es el compuesto tetraclorozincato



de tetrametilamon io [56].

En el vaso que nos ocupa. no hay dificultades práctiras en la determinarión del grupo
superespacial de la fase invoumensurada. siendo el mismo Pp’s";l—"[-10]. No obstante i-s
instructivo realizar el análisis detallado de los grupos su¡uu'espariules compatibles ('ull
la simetría. de la estructura. base para un vertor de modulación q = nc'. El mismo
es similar al realizado por Perez-Mato y colaboradon-s [ST] para el K250... El grulm
espacial Pmcn está constituido por los siguientes vlvnurutos de simetría:

(E|0,0,0) (I|0.0.0)
(C'z: I 5,0,0) (a: | 50,0)
(aa/“Lisa (CzyIÜ.%.%)(a: (Chi

Los elementos de los grupos superespaciales derivados de Pmcn pueden escribirse gv
néricamente como:

(15.1|0.0.o.n) (¡|o.o.u.r.{"+7}2)+a)
(02:.TI ¿.0.().r_{"+ n) (api | girar?)
(a..l ¡0.5.5.A") ((3,14¡0.3.3.7“) +0)
(api | 3.55.") ((72:| ¿.rf" + 7.:“)

donde TJ” y 7,52)pueden valer ()o y a puede tomar rualquier valor.

El grupo pequeño del vector q está. formado por los elementos E. (12:. rry y 0,. mu
sus correspondientes partes traslacionales. La. tabla de (‘arzu'tm'es _\'la uotiu‘ióu pura
las representaciones irreducibles (le este grupo se dan en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Caracteres del grupo pequeno en É: (0. 0. a)

E C2: ay al.
_.¡ l l l l

32 l l -l -l
:3 l -l l -l
:4 l -l -1 l
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De acuerdo con la relación (2.27). las conmonentes de Fourier de la distorsión total
transforman, bajo un elemento superespacial de simetría. en la forma:

I 22m..um = IÏEUIHf f l

De esta ecuación y con los elementos superespaciales presentados arriba pueden dedu
cirse los posibles grupos superespaciales compatibles con la simetría de la estrlu'tura
base según la representación irreducible bajo la cual transforma el parametro de orden
de la distorsión primaria. siendo los mismos presentados en Tabla 4.4.

Tabla 4.4: Grupos superespaciales
y representaciones irreducibles de Pmcn.

Pmcn V‘
P lll ""

Pmcn Y‘
P :sl dz

P,)'IlC_TI V.sl d"

I’mcn V
P lsl “4

con la notación de de Wolff. .lanssen _\' .lanner [6] para los grupos super-espaciales
presentada en el capitulo anterior. Para Ia descripción de la fase conmensurada ('UIIel
formalismo super-espacial. se debe aplicar la condición de invariancia al parann-I I'u «le
orden que representa la distorsión. El conjunto de elementos que lo conserven (para
distintas direcciones del espacio de representación) constituyen los diferentes grupos
espaciales que pueden caracterizar la simetría de la fase de baja tempcu'atura. l'na vez
que la.estructura conmensurada se estabiliza. la distorsión principal no posee mas una
fase arbitraria, sino que está perfectamente definida. Como mostramos en el capítulo
anterior, el valor que adopta esta fase está relacionado con el grupo espacial de la
estructura. conmensurada. Usando la ecuación (3.6). más la información dada en la
Tabla 4.4, se pueden construir todos los posibles grupos espaciales para la estructura
conmensurada, dependiendo de la fase t. para un vector de ¡modulación q = fic'.
Por completitud, y dado que se utilizará más adelante, también Se dan los grupos
correspondientes a un vector de modulación q = ác'. Esta información se muestra en
la Tabla 4.5.



l l

Tabla 4.7): lle-'presentnrionvs irrmlucilfles y grupos (-‘s'pnvinlm«lorivmlos «le l"mt‘n pnrn, _¿-._g
u ( to“ s (lt lnmllllm ion q _ ¿lc _\ q — JC .

q = ác' q = 3’6'
E l = 0 t = t arbitrario l = l) I = I arbitrario
Él Plil/mll l’m‘Zln Pmll Pmrn l’mr'ZI l’mr'll
Si! Pl2¡/Cl l".’¡(:n (') l’lt'l l’ll2l/n l’2¡'_’¡'_’¡ l’ll'_’¡ i
33 P2¡2¡2¡ l’l I'll/n l’l |22| Pillrn (‘) l"l‘_)¡/vl Plrl
El Pmc2¡ Pmcn l’mr2. l’m2.n P2¡/mll l’mll

Por lo tanto. el grupo superespacial compatible con la simetría l"‘_’¡cn(le la fase ronmen
surada de vector de onda q = ác' es el PP’J’ÏÏ“para un valor (le la fase I,= mwlfi).
El parámetro (le orden asociado a la. distorsión primaria (q = ác') transforma por
lo tanto según la. representación irreducible É; (k = ác'). La distorsión SPClllltlitl'lil
(q = ác') transforma según la Rl É; (k = ác') para un valor (le la fase = U.

4.3 Refinamiento de la Estructura

Como qnmló (ll('l]().('l grupo su¡wrvspnrinl (lo alta sinu-trin rompettilile ("on ln simvl rin
I . n ¡ .

(le la fase (.‘OlllllflllSlll‘íllliles el l’I’s’ïï". para la S(‘(‘('l()ll«lol SlllM-‘lï'l'lSÏill f = l’or oli'n
u c . r ") - n . .

parte. ('l grupo supervspzurial (lo baja simetria ('s ('l l" 'l‘;ï". para ln misma St-H'Ioll I.
Los elenn'ntos (lo simetría (le estos grupos so «lan en ln Tahln »l.(i.

¡su
Tablet 4.6: Elementos (le los grupos superespeu'inlvs l”";‘s"¡—“_\' l", ST .

P PÍ’m‘cïnP
(E.1|0.0.0,0) (Í,Ï|0.().U.a)
(Cn-TI 50.0. á +a) (a,.1_| 5.0.0.5)
(ay'll0‘%*%‘%) (C2y‘1I0a%.71;.%+0)
(o: ll%.%.%.o) (Gal l Lláfl)

El término a que aparece en la cuarta componente (le los vectores (le trasliu'ion (le
los elementos con e = —l (la. cuenta (le la posibilidad de elegir el origen ¿t lo largo (le
la cuarta. dimensión para esos operadores. Hasta. ahora. habíamos COllSltlt‘l'ZttlUu=U y
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l = para «lar cuenta «le la simetría «lela supereslructura. l'na forma alternativa :le
llacer esto último es tomar n = y l = 0.

El refinamiento (le la estructura «le la fase (‘UllllH‘llSlll‘éHlílrealizarlo por llerloux _\'
colaboradores [40] empleando el grupo superespacial (le baja simetría. pero tomando
emineamente a = (l y l = 0 simultaneamente. De acuerrlo con esta elección la simel rin
«le la fase l‘erroelectrica seria l’ZI/c (Ver Tabla -l.:')). por lo (¡ue es (le esperar que los
parametros estructurales obtenidos en ese refinamiento no sean los correctos. l'in lo
que sige presentamos un nuevo refinamiento (le esta fase. tomando los paramelros
adecuados para el grupo superespacial. En primer término se muestra el resuluulo
del refinamiento con el grupo superespacial (le baja siln(-3tr|'a. En segundo lugar se
presenta el resultado del refinamiento con el grupo superespacial (le alta simetría. y
se comparan los (los refinamientos. Para los refinamientos se utilizaron los mismos
factores de estructura medidos por Hedoux y colaboradores. Los factores (le forma «le
los átomos fueron obtenidos (le las Tablas Internacionales (le (Jristalografia [33]. Se
aplicó corrección por extinción secundaria.

4.3.1 Grupo superespacial de baja simetría (szï'ff

En la descripción (le baja simetría todos los atomos estan ubicados en posiciones gene
rales. por lo que no hay restricciones sobre la funcion «lemodulación (2.52). El número
(le parametros posicionales para describir la estrm-tnra en forma conVencional en el
grupo espacial P2lcn es (Sil. Dailo que ese rlel)e ser el numero maximo (le parametros
en la (lescripcicm superespacial. la funcion (le modulación se escl'ilw (le la signienle
manera:

l

u"(Ï_‘í)= Z azcusl'lïnïï) + sztHlZmiïï) Hill
":0

con 1/corriendo sobre los Tátomos imlepemlientes en la estructura base. lil refinamiento
se inició con los 63 parámetros posicionales (órdenes cero y uno en el rlesarrollo «le
Fourier (4.2)) y los 42 factores (le temperatura (orden cero (lel desarrollo (le Fourier ¡le
los factores (le temperatura anisotrópicos) (lados en Ref [-lU].Luego (le pocos ciclos. el
refinamiento convergió a valores finales (le RLL‘= 0.052. 0.039 y 0.112 para el (‘Ulljlllllu
(le todas las reflexiones. las principales _\'las satélites respectivamente. mejores (¡lle los
obtenidos en el mencionado trabajo (0.056. 0.040 y 0.132). Los valores finales (le los
parámetros obtenidos se clan en la Tabla 4.7, junto con los obtenidos por “(‘(lUllXy
colaboradores. a fin de facilitar su comparación. Como puede verse claramente en esa
tabla, los parámetros obtenidos en los (los refinamientos son comparables (aunque no
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iguales) si se aplica una tralación de fase en rr/‘Za la función (le nunlulzutión definida
por los parámetros (le la columna. b. claro índice (le que la. fase inicial vorrevm «¡m
(leben'an haber tomado en ese trabajo es t =

Tabla 4.7: Parámetros atómicos (x l()")- Faso Forroelértrica
Grupo superespacial (lo baja simetría. a: parámetros oblmlidns vn el prosr'ulu Lmlmjn: l):

parámetros obtenidos por líedoux y colaboradoras. (- significa parámntro nu relinudn)

.. .1 7 .1 ')

Atom.» i'uuumnrnte do a. n 'lu ¡H ¡n É;\tomo ('umplmrula- un 'h ¡u 'hn 'H bl

uuu) x -' -'.:H .243» us -l16 1:17¡ ¡ (:Lu; x 4: fm ‘I Jn 'H 7.0| g
y .214 .'_'| a. 16 II! ; y l.\' 76 'z la“ Jil .45 i

z 2 .4 í u; 43 H ’ z .¡7 1:; ¿:5 .19 -:3 32
a” . — {H - - 3.1 146 . - 15:; - _ ;

¡32: I 35 ' - Bu 2:1 - . 2:1 - - I
Bu 3 :6 - - a“ 1:: . . ll) ;

B1; 4‘ ‘ ' B}; l -7 - ' ¿ "3 I

un 5 s B1. .7 . . -l-l I
311 - ' ‘ - - Bn 3 -" 

R812) x -'.'05 N) 7.1 -'.'l :0? cuz) x 30 4': bn .621 ¡s44 en g
y ; 1 0 .14. 3 -l3 . v 2 .4 :1 .10 'J HA
2 i 14 19 i'.‘ ; ¡4 12 ¡o z :: .¡ '7 :9 u e. .

1).,1 f uu - i ü - B¡l v HT . un) ¡
Baz l '4 '4 Bu H l.’ ¿
Bu 5 's ' .‘s Bu _ n n
B}; l '| l Bn ¡II 'l
11.. 1 .¿7 ¡ .19 . 13,. ; 7 7

Bu v lll E ll - - - B” ' i . :2 - 

z\' x -.’l .'.' ") , .33 .17 lll) ¿ cm) x 4:. «ui .337 .70 -'.'lfi rizl
y . -.' U II ' -'.' l -'.’1 , _\ .‘u ll .m u tun I)
.2 ' -H A. -.-'_' v H. v; 13 : z --s 1:5 un .42; 305 -Hl '

¡1.! ; .h' - ¡.15 - - ‘ B.l lh '¡l - -
' Üz: ‘ " ; En H m ¡

Bu :s H g B“ u a.»
' B]; l ' B11 l" l

l H1! 4 1 u . ' Bu '5 ' ' " l
i 53.. l'.’ - - lis - - 5 [su 49 - — -'.".' - - .

CLu-H x .46 -Tl -'.".6- .al -'.'r_' m _

y . .fin .s ¿'94 .4!) JH 43 5
z ¡4a ¡57 477" -¡0 421 un"I

Dll "4': - - 'ñ - - '
8,, ; us H

B“ .lfi l u g
By) V ¡5 ; l‘ I

B1. '.' ll !

H” 35 J" ' I



4.3.2 Grupo superespacial de alta simetría (Pp’gfi')

Como se mencionó en el ('apítulo Il. la descripcion ron el grupo superespaeial de ¡lllíl
simetría implica la reduccion a la mitad del número de átomos en la unidad asime
trica de la estructura base. y la duplicación de los puntos relevantes a lo largo de lu
coordenada extra .r.¡ para los cuales la funcion de modulación tiene Sentido l'ísiro. Los
operadores de simetría actuan sobre los átomos de este superespacio eu forma St'll'l'lim.
dependiendo si se corresponden o no ron elementos de simetría de la superestnu'iuru.

La función de modulación está restringida por la presencia del plano de reflexion 0,.
Para los átomos ubicados en la posición especial -l(r) sobre ese plano (lib( l ). llb(‘_)).
Zn, Cl(l) y Cl(‘2)) debe cumplirse que

l

3u”(Ï;’ + )= a,u”(f,‘¡’) (-1.3)

lo cual conduce a las siguientes relaciones para las amplitudes de Fourier:

(aii): = (bli): = 0 n = ¡mr

(amy; = (bmw = 0 n = impur (4.-!)

l'laciendo lo mismo para los factores de temperatura se obtiene:

(3:)¡2 = (Bmw = (l (n. = par). (Bm-¿3= l) (n, = impur) (-1.3)

El número máximo de terminos de Fourier a ser considerado en este ruso es n,“ ,_..:ZS.
siendo las funciones de modulación de las posiciones y de los factores de l(‘lll|)l‘l'i|lurns
las siguientes:

:1

uv(¡ï) = Z ¿ríe-0427113:)+ bïst ¡1,(27ruïfí) (Mi)
11:0

I

Bf'J-(Ïfí) = :(aÏJ)"cos(2mzÏ:) —1-(bi-’J)"sen(27rnïf]) (-1.7)
u=0

La.primera diferencia notable entre este tratamiento y el de baja simetría radica el
número de términos de Fourier involucrados en la funcion de modulación. Esto permite.
en este caso. realizar el refinamiento por etapas. incluyendo sucesivamente y de a uno
los término (le Fourier superiores, una. vez que se alcanza la convergencia parcial. lista
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Figura 4.2: Rw en función del numero de parametros estructurales refinados.

estrategia de refinamiento fue utilizada en este caso. tomando sólo el orden cero para
los factores de. temperatura (26 parametros). En la Figura 4.2 se muestra un graliro
de los valores de RLUalcanzados en cada etapa del refinamiento en función del numero
de parametros utilizados para la onda (le modulación.

Como puede observarse en ese grafico. la estructura queda. prácticamente (lest‘ripta
tomando solamente el orden cero y uno en el desarrollo (41.6). Este ll(:‘(‘l1()es una «le las
ventajas mas importantes que ofrece el poder reliuar una estructura conmensurmla con
el grupo superespacial «lealta simetría. El conocimiento a priori que uuo tiene en este
tipo de estructuras son las posiciones (le los átomos en la celda base, extendidas a la
supercelda (es decir. no se tiene información acerca de los parametros a: y b: en (4.2)).
El refinamiento (¿lela superestructura puede hacerse debido a que las distorsiones en! re
ésta y la estructura base son pequeñas, pero a su vez lo suficientemente importantes
para que no baya una correlación alta, en los primeros ciclos de refinamiento. entre las
coordenadas de los átomos equivalentes (tanto por elementos de simetría que se.pierden
en la superestructura como por traslaciones) de la estructura base. Si esta correlación es
muy alta probablemente el refinamiento no converja. El método habitual que se emplea
es el refinamiento por bloques, para el cual hay que ser extremadamente (leitliLtlUM)en
la elección de los mismos.
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En la desrriprion de alta simetría los parametros eslrm'tln'ales vienen naturalmente
divididos en bloques de acuerdo ron el modo de simel ria según el ('llal transforman. I’or
ejemplo. romo se mostro en la Seeeion 4.2. los paramel ros que de|erminan la Ill.\lul‘.\iiili
asociada ron el vertor de modulación q = r‘orrespomlienleal armouir'o de orden
l en (1.6). transforman segun la representaeiou irrwlueible :2. mientras aquellos (pie
delinen la distorsión asoviada a los armónieos de orden 2 lo liaeen segun ‘_I-¿.l".u la des
rripeiou de baja simetría esta division no resulta senrilla de haver. esperialmeule para
los átomos que no orupan una posición especial en la estruelura base. listos ¿ilomos
se, introdueeu expliritamente eomo imlependieutes en esta desrripeióu (por ejemplo.
()l(3) y (,Ïl(-l)en la estrurtura que nos ocupa). por loque no puede asignarse un modo
de simetría común a los parametros que. los describen. La deseripcióu de alta simel ria
permite por lo tanto un refinamiento más rápido y sencillo de realizar. aun partiendo
con todos los parámetros estructurales en vero. Por otro lado. en todos los ('asos en
que se.intento refinar la estructura variando todos los parametros simultárwarm-nle no
se obtuvieron resultados satisfactorios con ninguno de los dos metodos.

Los valores finales de acuerdo obtenidos cuando se ineluyen todos los armonieos en
(4.6) fueron de Íf.w=0.()-’)Zlil.(LU-IOy 0.! l:') para los (“olljllntos de todas las reflexiones.
las principales y las satélites respectivamente. listos valores son ligeramente superiores
a los obtenidos con el grupo superespaeial de baja simetría. listo se debe a la diferent‘ia
en el número de parametros para los faetores de temperatura empleado en rada easo.
A fin de. haver los dos prot'edimientos estrietamente romparables se realizo una etapa
más de l'(‘lillílll]l(-’lll,()incluyendo el termino de Fourier de orden Ii en (1.7). liu este raso
los valores obtenidos para Hu: eoueuerdau (‘onlos del relinamienlo de baja simetría. lïn
la Tabla 4.8 se nmestrau . a los efertos de su rouiparaeiou. los valores de Ífu' obtenidos
por los distintos metodos. donde puede observarse que la diferencia fundamental entre
este trabajo _vel (le lledoux y Colaboradores radiea eu el valor de Íí’u‘ llallado para
las rellexioues satélites. lín la Tabla 4.!) se presentan los valores obleuidos de los
parametros refinados.

En la Figuras 4.3a _\'4.3|) se muestran los desplazamientos atomieos eu la direeeiou
.r (que es la dirección en la eual los desplazamientos son mas importantes) eu l'uu
cion del parametro interno l: ademas se compara eou los (l(--spla'¿aiuieulos en la l'ase
incoumensurada _vron los resultados de [40]. En esas liguras puede observarse rualila
tivamente las diferencias estructurales entre los (los modelos. así como la continuidad
de la distorsión entre la fase incoumensurada y la ronmeusurada. Tambien surge de
las figuras que la distorsión se evidencia principalmente en el desplazamiento de los
átomos de cloro.
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Tabla 4.8: Valores «le HH)obtenidos con los distintos relinamienlos. Hurr corres
ponde al conjunto de todas las rellcxiones. Hu)”al de las reflexiones principales _\'Ifur. al
de las satélites. Entre paréntesis se indica el número de parametros empleado para los

x lfactores de temperatura. La lila señalada con l , corresponde a los valores obtenidos
por l‘ledoux _vcolaboradores.

Grupo [in/r Hu)” ¡{ml
Superespacial
Para? (-35) 0.0533 0.040 0.115

Wifi." (42) 0.0516 0.03!) 0.111

P’ïfï" (42) 0.0516 0.039 0.111

Pmïfï" (.12) e) 0.0537 0.041 0.136

Respecto (le la estructura en sí no hay mucho para agregar en cuanto a su descrip
ción, (lado que no se aparta del comportamiento general «le los compuestos .-l-_,b’.\'.¡:
rotación practicamente rígida de los tetraliedros Z¡¡.(Ïl.¡y desplazamiento relativo «le
los átomos de rubidio respecto de los grupos tetraliedricos. Io cual produce la lei-roe
lectricidad del material.

Las mediciones del momento dipolar total de Ia muestra en la fase conmeiwu'ada
[58] nos brindan información adicional a la llora de analizar la (-‘structura hallada. La
polarización espontánea que se produce justo por debajo de la tt-*Hlperaturade transi
ción Tc fue estimada en Pr = (J.l'.’;¿(.L'/cm"":la misma crece monótonamcnte hasta uu
valor aproximado (le Í’, = OJSuC/cm'2 para T = l30l\' El valor de la polari
zación espontánea estimado por l’ledoux y colaboradores de acuerdo con la estrucl ura
obtenida por ellos. con un modelo que asigna carga +lc- a los Rl) _\'carga —'_’«Aen el
centro (le masa (le los cloros de los tetrahedros (el cual debería coincidir. teóricamente.
con el átomo de Zn). fue (le P, = 0.39uC/cm‘2. un valor sensiblemente superior al
experimental. El mismo cálculo realizado para la estructura determinada por nosotros
da P, = 0.064pC/c1n‘2. un valor más aproximado al real. Una distribución de carga
más realista es la propuesta por Lu _vHardy [59] basada eu calculos teóricos. En sus
cálculos estos autores usan una aproximación (le primeros principios para la descripión
(le interacciones entre iones específica para cristales moleculares iónicos, donde la trans
ferencia de carga del electrón covalente entre los iones de. la ¡molécula es importante.
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Estos Cálculos producen una «.listribución de densidad de carga que Lorna en «'uvnia m
rrectanwnte la (:ovalencia Pietl'ÓlliCa.Las vargas efectivas vnrontradas por esto uuilodo
fueron du 0.95086 para el Zn y de —().TI{TT+para los ('Iul'us. ('on esta distribución Ill'
cargas (elmomento dipolar calculado ron t-l lll()(i(‘i()dv llvdoux es Pr = l).-lT-l/i('/rm-'.
¡mientras que para nuestra estructura vs Í’r = 0.] l-l¡t('/(-m'-’. lo rual vs uu viaro indiriu
de que las diferencias ('erurturaIes nutre los dos l'(‘iÍllíllllil‘lll.USson importanlvs a la
hora de evaluar magnitudes fisicas relacionadas ron ollas.

Tabla 4.9: Parámetros atómicos (x10")- Fase erroeléctrira
Grupo superespacial de alta simetría. (-) significa parametro no refinado. (—)

significa parámetro fijado a.0 por simetría.

Atom Component“ “o al b‘ 61 ¡h a1 I Atomo Componente! ao a. 6| a, b, a3
RB(l) x - 433 -l43 - - 9 CL“) x — -5l6 78 — — -33

y .3 - — 41 10 — y 17 — — 70 42 
z 9 — — 10 -8 — z ¡8 - — 4 45 

Bll u? - - — B" 143 - — - 
811 - - - — B11 - - ’
Bn 27 - - - Bu l‘l — — 
Bu z - — - ¡3:J 6 — — —

BM - - - - -lO Ba, — — — -7
Bu — - - - - 35 B" — - - - — 4

Rb(2) x - -205 -19 — — 39 CL(2) x - -87 6'23 - — -l 18
y -5 - - 2 -l4 — y -l2 - - ‘26 8 
z 14 — - -15 u — z 29 — - -is l

Bu 90 - - - ' - Bu ¡53 - - ' ' 
B" [4 - - - Bu li] - -' - 
Ba; 23 — - - Bu '3l — — 
Bu -l - - - Bu 9 — - - - 
Bu — - - - — 2B Bm - 0 0 - - 3
3,, — - - — — -lO ian - o o — - 16

—z'Ñ x — -112 4o - - -l6| cua) x 6 -59 235 -23 4 106
y -2 — - 10 9 — y .25 0 314 ¡9 l -ll6
z -ll - - -lT 10 — z -2T 121 163 -2 -42 -53
Bu - - ' ' - B” ‘ ' ' -
821 - - - - Baz 43 ' ' ‘ ' 7
B1; ll — - - - - Bu 47 - - - -24
Bu 0 — - - - - Bu 14 - - l
B3. - - - — 21 Bm -4 - - 2
B" — - - 73 B" 29 - -25
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Figura 4.3: Desplazamientos a lo largo (le la dirección w en función del parámetro
interno t. Los símbolos llenos corresponden al trabajo (le Hedoux y colaboradores. y 112m
sido desplazados a lo largo de t para facilitar la comparación. Las líneas corresponden
a la distorsión en la fase inconmensurada.



4.3.3 Análisis de Simetría

En esta seeeión vamos a roneluir el analisis iniriado en Ia Serrión -l.'_2respeeto de la
tlesromposieión de la distorsión que define la fase eonmensurada en modos de siun-H'I'a
del grupo espaeial de la estruetura l)('lS(‘.llaln'amos mostrado que en la desrriprion de
alta simetría los parametros estrlntturales involurrados en las funciones de modulat'ion
está," divididos naturalmenw por esperies de simetría. y que esta division es conveniente
para el refinamiento de la estructura. Aqui vamos a mostrar (¡ue también el analisis
(le los resultados es más sencillo de realizar con esta descripeión. especialmente si se
los quiere comparar con los obtenidos en el refinamiento de la fase ¡neonmensurada.
realizado por Hedoux y colaboradores [-10].

El grupo puntual correspondientea Pmcn es el su tabla de caracteres para el
punto F se (la en Ia Tabla 4.10. La notación empleada es la (le l'laque y Hardy [l-l].

Tabla.4.10: Tabla de caracteres correspondienteal grupo para el punto r.
I‘: 6'2: Cizy 6.-), I 0’: ¡Ty 0'1

Ag 1 l l 1 1 1 1 1

B13 l l -l -l l l -l -l

Hg” l -l l -l l -l l -l

13:5, l -l -l l l -l -l l

xl" l l l l -l -l -l -l

b’lu l l -l -l -l -l l l

[33“ l -l l -l -l l -l l

H3" l -l -l l -l l I -l

Si se comparan los (‘araeteres dela tabla preeedente con aquellos de la Tabla 1.3. eo
rrespondieutes al grupo del \’e(‘torde onda. se obtienen las relaeiones de eompat iliilidad
entre los dos grupos. que se muestran en la Tabla -l.l l.
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Tabla —l.ll: Relaciones de cotnpatihilidad entre las representacionmes irreducililes de
los grupos del vector de onda. en el punto l‘ y a lo largo de la direccion 1:.

r É li l:

.-l,, x. 13‘, :3
Ig]... ."l u

13.11, :3 13,3 l...

13;,“ B-¿u

El campo de desplazamientos an([.]l) (o = J'. y. s). donde ¡t es el níunero de atoino
y I la.celda en la estructura base. puede expresarse como una función de los modos de
simetría 60(ll | q. A) de la siguiente manera:

un“. ¡1) = Z Z Q(I¡. ,\)(z(.(/t I q. /\)r;:.1:])(iqr“(l)) (1.5)
'I \

donde A enumera los diferentes modos para un dado q. r“(I) es la posicion del atomo
,u en la.celda l-ésima. y la suina sobre q se extiende en este caso a q=l). :tác'.

Para. analizar las propiedades de la función de modulación (4.6) en relacion a la
especie de simetría bajo la cual transforman sus parametros es conveniente l'l'('.\l'l'll)ll'l¡l
en la siguiente forma:

uN?“ = af; + a‘l‘cos -+-b? cos
+ (a; cos('_’7.':") —+—b‘_.'sin(27.:"))cos —:-(al; sin(‘.’x:") —b.‘¿‘cos(‘.’7:"))siu T;
+ cos('..’ï:”) (1.5))

El primero y el ultimo termino eu el segundo mieutlu'o de la ecuacion (1.5))corresponden
a una distorsión de vector de onda Í\' = 0. El primero de ellos pertenece claramente a
la especie de. simetría .-l_,,:el segundo a 33... siendo esta la simetría de la polarización
espontánea. De los terminos restatttes. el correspoiulieute a la distorsión primaria
había sido identificado con el modo S-¿(Ic = ác'): y el de la distorsión secundaria
con 3:3“: = ác'). De las relaciones de compatibilidad dadas en la Tabla 4.1| surge
que por cada modo É existen dos modos compatibles. Para dilerenciarlos vamos a
notar con el supraíndice “l a los modos u y con el (2) a los g. Empleando la notación
abreviada Q“(/\(a)) = Q(q.,\)cú(/t I q. A) (donde el valor de q queda implícito en ,\)
puede comprobarse‘ comparamlo las ecuaciones (-1.8)y (4.9). que las amplitudes de los
modos de simetría y los parametros a: y b: están relacionados por:



Quixijhi“ = us". Q"( Í)’._»,,(n))= 11Í;'_r'()s('.37:")
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Capítulo 5

El Sistema 373203—SrO.

En este capítulo presentamos el estudio experimental de la fase rombohédrica del óxido
binario BigOg —SrO. Muchos sistemas no estequiométricos presentan diagramas de
fase relativamente complejos que incluyen fases cuyas propiedades físicas tienen gran
interés desde el punto de vista de la investigación básica y aplicada. Un ejemplo de
ello lo constituye el superconductor de alta temperatura crítica La2_,Sr,CuO4_¿, en
el que las propiedades superconductoras dependen fuertemente de :1:y 6. Otro son los
sistemas de óxidos mixtos Bigoa —MnOm. El óxido de bismuto puro presenta normal
mente una fase monoclínica a temperatura ambiente. A alta temperatura es posible
obtener una fase metaestable cúbica centrada en el cuerpo, en la cual el 32'20; es el
mejor óxido conductor iónico conocido [61]. Este hecho ha conducido a que muchas
investigaciones se centraran en él. Desafortunadamente, esta fase no puede 5er con
gelada a temperatura ambiente, por lo que las investigaciones se dirigieron hacia los
óxidos mixtos de bismuto, buscando principalmente romper la metaestabilidad de esta
fase. Es común que en estos casos las estructuras cristalinas presenten vacancias en
la subred de oxígenos, con la consiguiente posibilidad de ordenamiento tanto en esa
subred como en la subred de cationes, dando lugar a la aparición de fases moduladas
inconmensuradas y conmensuradas. Estos fenómenos aparecen con frecuencia en siste
mas minerales, y el estudio del comportamiento de estos sistemas, sus transiciones de
fase y sus propiedades físicas han despertado gran interés en los últimos años [62].

Hace ya más de 50 años, Aurivilius y Sillen descubrieron que cuando el óxido
de bismuto BizOg reaccionaba con óxidos de metales divalentes se formaban fases
no estequiométricas [63,64]. Mucho después, Levin y Roth [65] hicieron un estudio
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Figura 5.1: Diagrama de fases del sistema Bi203—SrO.

sistemático de la región del diagrama de fases próxima a Bi203 de varios sistemas
temarios Bi —zl/I—O, con M un metal alcalino térreo, mostrando que, efectivamente, se
formaban fases no estequiométricas. El descubrimiento de los superconductores de alta
temperatura crítica (HTC) ha inducido un incremento en los trabajos de investigación
en los óxidos mixtos de bismuto, entre ellos el sistema Bi203 —SrO, para el cual el
diagrama de fases, construido originalmente hace algunos años [66]ha sido reexaminado
recientemente por varios autores ([6168]. La constitución del diagrama de fases de este
sistema entre 600°C y 1000°C se muestra en la Figura 5.1, donde :ves la fracción molar
de óxido de estroncio en cada compuesto (1 —:c)Bi203 —SESTO.

La fase rombohédrica flg que aparece en el rango 0.18 S :1:S 0.42 es sin duda
la más atractiva de estudiar. Una de las características que movieron a interés es la
existencia de una transición a alta temperatura a otra fase también rombohédrica [31
(ver Figura 5.1), caracterizada esta última por ser conductora iónica. A fin de analizar
las características de esa transición, la estructura cristalina a temperatura ambiente de
un miembro de esta familia (a: = 0.38) fue resuelta en el grupo espacial RÏm [69]. Esta
estructura está caracterizada por parámetros de red a = 3.971121y c = 28,4121, en la
descripcción hexagonal propuesta por Aurivilius para las estructuras rombohédricas,
con posiciones atómicas dadas en la Tabla 5.1. De esta tabla surge la coexistencia de
los átomos de bismuto y estroncio en los sitios de simetría 3a (correspondientes a los
nodos de la celda rombohédrica), y la existencia de vacancias de oxígeno en los sitios
de 02.
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Figura 5.2: Proyección de la estructura en el plano (101) (notación hexagonal).

Tabla 5.1: Posiciones atómicas en el compuesto 0.62Bi203-0.3851'O.

Posición Atomo x ;‘ z Ocupación
de Wyckoff

3a Bi 0 O 0 0.295
3a Sr 0 0 0 0.705
6C Bi 0 0 0.22397 1

6C 01 0 0 0.29459 1

6C 02 0 O 0.09907 á

En la Figura 5.2 se muestra la proyección de la estructura sobre el plano (101),
donde puede observarse que el material presenta una estructura de capas. Entre esas
capas se ubicaría un tercer tipo de oxígeno (03), no observable por rayos-x debido a su
deslocalización, que sería el que aporta a la conductividad iónica a alta temperatura.

Posteriormente a la resolución de esta estructura se estableció la existencia de una
superestructura en el sistema, en el rango 0.20 S z S 0.36 [70]. Un comportamiento
similar fue observado en los sistemas de óxidos binarios relacionados BigOg —CaO [70]
y Bigoa - BaO [71], si bien en un rango de composiciones más restringido.

El hecho de que cristales correspondientes a la fase 52 aparecían frecuentemente
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como producto intermedio en la síntesis de los superconductores de alta temperatura
de bismuto y estroncio (los cuales presentan habitualmente fases moduladas) nos im
pulsó a. realizar un estudio más detallado del sistema en el rango de concentraciones
correspondiente a esta fase. Los resultados del mismo se presentan a continuación.

5.1 Experimental

Se prepararon muestras de composición nominal a:= 0.20, 0.25, 0.30, 0.325, 0.35, 0.375
y 0.40. Luego de pesar cantidades estequiométricas de Bi203 y SrC03 y mezclar cui
dadosamente, el polvo resultante fue calcinado, manteniéndolo por encima de 700°C
por espacio de 18 horas, siendo posteriormente enfriado dentro del horno hasta tempe
ratura ambiente. El material obtenido fue examinado con rayos-x para establecer su
homogeneidad. Cristales únicos adecuados para trabajos de precesión fueron obteni
dos mediante un calentamiento programado hasta fusión (950°C) en una termobalanza,
seguido por un enfriamiento lento (5°C/min) hasta 35°C.

El material resultante era de color naranja y naturaleza micácea, estas caracteris
ticas se mantenían en todo el rango de composición inspeccionado. El análisis por
rayos-x de cristales unicos mostró pequeñas variaciones en los parámetros de celda a
y b de la estructura rombohédrica. El parámetro c fue medido orientando las placas
delgadas en un difractómetro de polvo, dado que la naturaleza micácea de los cristales
impedía realizar mediciones precisas con el método (le precesión. La información ob
tenida se muestra en la Figura 5.3, donde puede observarse que el parámetro c es muy
sensible a variaciones en la composición del material. Además, la extrema linealidad
de la curva da confianza respecto de la composición de los distintos compuestos. De
hecho esta curva fue usada como una guía para confirmar la composición de nuevas
muestras.

La mayoría de la información obtenida proviene de fotografías de precesión a lo largo
del eje c (hk0.hkl), aprovechando que los efectos de absorsión a través de las placas
delgadas son pequeños (dzODOSmm). En la Figura 5.4 se muestra una fotografía típica
obtenida durante las experiencias. En ella puede observarse dos tipos bien diferenciados
de reflexiones: las intensas, que definen la celda rombohédrica conocida. y las satélites
más débiles. Esta fotografía es típica de todo el rango de composición estudiado. y en
todas ellas puede encontrarse un conjunto de doce puntos satélites alrededor del nodo,
hecho éste característico de la existencia de un plano de macla (en este caso el plano
m).,
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Figura 5.5: Distribución de satélites alrededor de un nodo para distintas concentra
ciones. a) x=0.25, 0.30; b) x=0.325; c) x=0.35; d) x=0.375; f) x=0.40. Los círculos
blancos y negros corresponden a los dos individuos de la macla

Sin embargo, no todas las fotografias mostraron .a misma distribución de puntos
satélites alrededor de los nodos de la red rombohédrica. Desde este punto de vista
pueden distinguirse claramente dos tipos de espectros de difracción que caracterizan dos
regímenes distintos según la zona de concentración a la que pertenezca cada compuesto.
En la Figura 5.5 se muestra la distribución de los puntos satélites alrededor de un nodo
(hk.0) para las alstmtas concentraciones investigadas. En la zona de baja concentración
(:1:S 0.30, Figura 5.5a), que de aquí en mas llamaremos ”zona A”, se encontró la misma
distribución de puntos satélites en todos los individuos estudiados pertenecientes a ese
rango de composición. Esta distribución está de acuerdo con la obtenida por Conflant
y colaboradores [70], pudiendo indexarse el diagrama de difracción correspondiente a
un individuo, en la hipótesis de que se trata de un cristal maclado, con el conjunto de
vectores

a" = ¿(2a*+b*)
1

b" = 7(—a*+3b*) (5.1)
Chu = CIO:

(donde a“, b" y c" son los vectores recíprocos definidos por el conjunto de reflexio
nes intensas). Los vectores de la base del segundo individuo se obtienen a partir de
(5.1) aplicando la operación m. Es de hacer notar que la existencia de la macla sólo
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puede determinarse por la existencia de las reflexiones satélites. cuyos vectores k1 y k’l
subtienden un angulo 5 a partir de un nodo (ver Figura 5.5), dado que las reflexiones
principales de los dos individuos se superponen.

Un comportamiento distinto se observa en la zona de alto contenido de SrO (J: 2
0.325, que llamaremos zona B). Las Figuras 5.5b a 5.5e muestran el mismo entorno
de una reflexión principal para las restantes concentraciones estudiadas. Una simple
inspección de esas figuras permite apreciar que el ángulo 6 entre los dos individuos de
la macla cambia al variar la concentración. desde el valor de conmensuración 6 = 21.8”
correspondiente a la zona A, hasta alcanzar un máximo de 6 = 60° para J: z 0.4
(Figura 5.6a). En ese punto sólo seis satélites se observan alrededor de los nodos, lo
cual haría pensar en la desaparición de la estructura de maclas. Sin embargo, este
hecho debe considerarse como una superposición fortuita de reflexiones distintas, es
decir, no vinculadas por el plano de maclas. lo cual indica que se trata simplemente de
un "cruce" de los dos individuos, no habiendo razones para suponer que la estructura
de maclas desaparece.

En consonancia con la variación de 6 con la concentración también varía el módulo
k de los vectores de modulación k¡ (Figura 5.6b). La variación tanto de la direc
ción como del módulo de los vectores de modulación son índices Claros de que la zona
B debe considerarse como inconmensurada, en contraposición con las observaciones
realizadas por Conflant y colaboradores [TO]. Por lo tanto el sistema completo debe
describirse como una fase modulada bidimensional, inconmensurada en la zona B y
conmensurada en la A, con vectores de modulación contenidos en el plano recíproco
(a'b'), y no paralelos a los vectores de la base. Para su descripción. el diagrama de
difracción debe ajustarse con cinco indices. siendo los vectores de difracción de la forma:

H = ha' + kb" + Ic' + m¡k1 + m2k2 (5.2)

con l, k, l, m1 y m2 números enteros.

Los vectores de modulación k¡ (i = 1,2) son funciones de 6 (y, por lo tanto, de la
concentración), definidos por

l l
k1 = k[a'(—cos 6/2 + sin 6/2) + b'(— coses/2 —sin (5/2)]

«El
lc[—a'(7.í cos6/2 —sin 6/2) + F75 cos6/2] (5.3)

k2
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Figura 5.6: a) Variación del ángulo 6 con la composición. b) Variación del módulo de
los vectores de modulación.

Como comentario merece destacarse que sólo las reflexiones satélites de primer orden
tienen intensidades apreciables (ver Figura 5.4), sólo unas pocas y débiles reflexiones
fuera de este conjunto fueron observadas.

Estudio del comportamiento térmico

La siguiente fase del trabajo experimental consistió en el estudio del comportamiento
térmico del sistema, buscando determinar básicamente dos aspectos: el comporta
miento de los vectores de modulación con la temperatura y estimar la temperatura (le
transición de la fase modulada a la prototipo. A este fin se emplearon dos métodos:
difracción de rayos x y analisis térmico diferencial.

Para la difracción de rayos x a alta temperatura se construyó un horno especial
para la cámara de precesión, con la temperatura controlada por una termocupla sobre
la cual se montaba el cristal. El horno permitía alcanzar temperaturas del orden de
los 700 “C. Sin embargo, la precariedad de la disposición experimental impidió poder
estabilizar la temperatura mejor que i10°C, por lo que las mediciones realizadas con
este método deben considerarse como cualitativas. Debido a los efectos térmicos en
el cristal y al apantallamiento producido por el horno, las fotografías con ,u = 10°
tomaban un tiempo entre 4lis. y 6hs., lo cual incrementaba los errores prOVenientes
de la disposición experimental. Los resultados obtenidos de estas mediciones pueden
sintetizarse de la siguiente manera:
i) Las reflexiones satélites se observaban en todo el rango de temperaturas hasta Tz
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650°C.

ii) No se logró fotografiar el diagrama de difración de la estructura base solamente;
al alcanzar temperaturas superiores a la mencionada el material dejaba de difractar
como cristal, observándose sólo anillos difusos. Este comportamiento es típico de un
material que pasa por una transición de fase de primer orden, con pérdida del caracter
cristalino.
iii) No se observaron cambios apreciables en los vectores de modulación en todo el
rango de temperaturas investigado.

El análisis de estos resultados indica que, dada la proximidad de la temperatura
hasta la cual se observaron reflexiones satélites con la de transición ,31 —>132,esta
transición y la "modulada-vbase” ocurrirían a la misma temperatura. Además, el
hecho que B1 —>,62 sea de primer orden expliaría la “pérdida” del cristal al pasar
por la transición. Respecto del comportamiento de los vectores de modulación con
la temperatura se puede afirmar que estos son constantes en un amplio intervalo de
temperaturas; las variaciones. de existir, se producirían en una zona muy próxima a la
transición a la fase de alta temperatura, y no son detectables experimentalmente con
nuestras técnicas.

Las mediciones de Análisis Térmico Diferencial (D.T.A.) fueron realizadas por D.
Quattrini en ci Centro Atómico Bariloche. La: muestras analizadas fueron las de
1:0.25, 0.30, 0.325 y 0.35, habiendo sido previamente tomado su diagrama de di
fracción a fin de poder asegurar en todos ellos la existencia de la modulación. En la
Figura 5.7 se muestran los diagramas obtenidos en el proceso de bajada de la tempe
ratura (los efectos observados en este caso son más visibles, dado que al haber pasado
la fusión el material, iniciaimente polvo, se homogeiniza). En todos los casos puede
observarse un pico endotérmico correspondiente a una transición de fase de primer
orden a temperaturas altas correspondiente a la fusión del material. Por debajo de
esa temperatura, alrededor de los 700°C, se observa otro pico que correspondería a la
transición B1 —>62. En las muestras con a: 2 0.32 no se observa ningún otro pico que
correspondiera a una transición de fase, lo que corrobora la idea de que las transiciones
fil —>[32y la modulada —>base ocurren a la misma temperatura. En los diagramas
correspondientes a J: =0.25 y 0.30 puede observarse un pico adicional a T se 560°C
(menos notable en el último caso). Dado que en ese rango de concentraciones la fase
estable a baja temperatura es la conmensurada, puede especularse con la existencia de
una transición inconmensurada —>conmensurada.

En conclusión, el análisis térmico diferencial confirma la hipótesis realizada sobre
la unicidad de las transiciones B1 —>[32 y modulada —>base y abre la posibilidad
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5.2 Descripción Superespacial

Como fue mencionado en el Capítulo '2.el grupo superespacial de simetría puede cons
truirse a partir del grupo puntual K del diagrama de difracción completo. La estructura
base fue resuelta considerando una simetría puntual 3m [69]. En el diagrama de di
fracción de las estructuras moduladas esta simetría corresponde al conjunto completo
de reflexiones (ver Figura 5.4), esto es, el diagrama de difracción producido por los
dos individuos que conforman la macla. Si tomamos solamente cada individuo por
separado la simetría puntual se reduce a Ï. Dado que la regla de extinción general
—h+ k + l = 3n se cumple para reflexiones h. k, l, ml, m2, puede determinarse de las
tablas de de Wolfl',Janssen y .lanner que dan las clases de Bravais para un espacio
de dimensión cinco, que el sistema pertenece a la clase P'ïï'g. Dado que no hay presente

ninguna otra regla de extinción se deduce que el grupo superespacial es el PRí'g. Los
elementos de simetría generadores del grupo puntual superespacial son:

10000 01000
01000' —11000

(5,5): 00100 (3,6): 00-10000010 00001
00001 000-11

Si se agregan los elementos de simetría traslacioual obtenemos los generadores del
grupo superespacial (RE, RAVE.V¡):

(E9Elnlvn27n31n47n5)1 (E. r

(í,6|0,0,0,a.6) (5.5)

con n.-enteros (i=l....,5) y a y 3 las componentes de las traslaciones internas de. los
elementos de simetría descriptos. Obviamente, estas fases sólo tienen sentido físico
en la descripción de la fase conmensurada, pudiéndose tomarlas como cero en la fase
inconmensurada.

De los operadores se obtienen todos los elementos del grupo superespacial,
algunos de los cuales se muestran en la Tabla 5.2.
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v . , ' R5":
Tabla 0.2. Elementos del grupo superespaCIal P P6.

Elemento Componente Elemento del
Sperespacial Traslacional Grupo Espacial 3-D

(E, E) (rn,m.p) E
(í. 6) (0.0.00. 3) í
( 3,3) (0,0,0,2:3 - 01,,3- 20:) 3

(3,3) (%.%.%,23—a.3—2a) 3l
(3,3) (á. 3,213—01.3 —2a) 32
(i.i) (0.0. .23.‘2(,3 —0)) i

con m y p enteros, y

2 ‘22 1 l l

rn=n1a+n2b+n3c+p(3a+gb+gc)+y(3a+
donde los n; son enteros y y y 1/valen 0 o l.

Como se explicó en el Capitulo 3, las fases a y {3determinan el grupo espacial
de simetría de la estructura conmensurada descripta por los vectores de modulación
ql = a" y qg = b" definidos en (5.1). La condición para que un operador del grupo
superespacial sea un elemento del grupo espacial de la sección ¿1 = 0. ¿2 = O es. (le
acuerdo con 3.22:

(qlivE + l'11)!q2(VE+ 1.11)):VI

De esta ecuación, y usando la definición de q.- dada en (5.1) es facil de ver que las
restricciones a imponer sobre las traslaciones puras para que sean parte de un grupo
espacial son:

lu = u = 0, nl = 3n4 —n5, ng = n.¡ + “2115, na arbitrario

Esto implica que existe una supercelda que septuplica la celda base con un grupo
espacial tridimensional. La celda resultante se muestra en la Figura 5.8.

En forma similar se encuentran las condiciones para que los elementos dados en la
Tabla 5.2 sean parte del grupo espacial de la superestructura. En la Tabla 5.3 se da.
una lista de todos los grupos espaciales posibles, y algunos de los valores de a y ¡3
correspondientes.
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/'A f 7' 1'

Figura 5.8: Relación entre la supercelda y la celda base en la fase conmensurada del
sistema. Los cuadrados corresponden a los nodos de la red rombohédrica sobre el plano
hexagonal z = O, los círculos a z = á y los triángulos a z = Las diferencias entre
esos símbolos indican distintas ocupaciones de los sitios Bi/ Sr.

Tabla 5.3: Grupos espaciales de la superestructura derivados de PRí’g.

{LW 2% Grupo Espacial 3-D

0 0 PÏ

á á P3
0 á P 31
á 0 P32
á á P1

valores arbitrarios P1

5.2.1 Análisis de la fase modulada

Como fue mencionado, la existencia de superestructuras en los sistemas (1 —2:)Bi203 —
zMO, con M un catión divalente, fue establecida hace algunos años [71,70]. El fenó
meno fue explicado, sobre la base de la estructura determinada por Confiant y cola
boradores [69], como debido al ordenamiento de cationes en los planos definidos por
z = 0, z = ¿13y z = g, donde los átomos de Bi y M coexisten, si bien esta hipótesis
no estaba sostenida ni por resultados experimentales ni por agumentos teóricos. La
alternativa lógica que uno puede plantearse es que la modulación sea causada por el
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ordenamiento de vacancias de oxígeno, como ocurre en otros sistemas. La hipótesis
de una modulación substitucional, ya sea de cationes, de vacancias de oxígeno o, más
probablemente, de ambas, está sustentada por el rango de estabilidad extremadamente
alto de la fase modulada descripto anteriormente. en contraposición con lo observado
en los compuestos con modulación de desplazamiento. De acuerdo con esta hipótesis,
la estructura observada a temperatura ambiente corresponde al estado de equilibrio
a alguna temperatura Ta, a la cual las vacancias y/o cationes tienen una movilidad
apenas distinta de cero. Por debajo de esa temperatura la estructura queda “conge
lada”. explicando esto el hecho de que no aparezcan reflexiones satélites de intensidad
apreciable de mayor orden que el primero. que los vectores de modulación no cambien,
al menos apreciablemente, en un rango importante de temperaturas, y que no aparezca
una fase conmensurada a baja temperatura en la zona inconmensurada del diagrama
de fases, como ocurre normalmente en las estructuras moduladas de desplazamiento.

Resolver la cuestión respecto de si el origen de la fase modulada se debe al ordena
miento de cationes o de aníones es bastante complicado para nosotros desde el punto
de vista experimental. Algo de luz sobre este aspecto pueden echar los estudios en
otros materiales relacionados de alguna manera con el nuestro. Es conocida la exis
tencia de superestructuras en varios sistemas 32'20; - REan (RE = Y. Er. Yb)
[72], asi como en BigOg —Nb205 [73] y Bigoa - Ta205 [74]. Los estudios por disper
sión de neutrones realizados en el sistema Bi203 —RE203 sugirieron que la formación
de microdominios ordenados dentro de la fase cúbica podían describirse como micro
dominios de la fase romoboliédrica [72]. En ese trabajo se muestra, la existencia de
orden de cationes en el sistema RE = Yb. Sin embargo, la técnica empleada era ine
ficaz para analizar la posibilidad de orden catiónico en los sistemas con RE = Er e
Y. En el sistema Bi203 - Taza; Se demostró, usando microscopía electrónica, que
existe ordenamiento en la red de cationes [74]. Más recientemente, Kuan Zong Fung y
colaboradores [75] realizaron un estudio completo de la cinética de la transformación
de fase y del ordenamiento en el sistema BigOg —RE203 mostrando, entre otros, (lOs
resultados de interés para nosotros: en primer lugar, encontraron que la cinética (le las
transformaciones observadas estaba gobernada por la difusión de cationes. En segundo
lugar, a partir del cálculo de las intensidades de un grupo de reflexiones. empleando
distintos modelos de orden, concluyeron que el origen de la superestructura en estos
sistemas se debía al ordenamiento de cationes. Las temperaturas a las cuales ocurrian
las transformaciones de fase eran superiores a los 600 °C. Es por lo tanto factible
(aunque debería ser demostrado rigurosamente) que el origen de la fase modulada en
el sistema (l —2:)Bi203 —2:51'0 se deba principalmente al ordenamiento de.cationes, si
bien no puede despreciarse el efecto cascada que este orden produciría en las vacancias
de oxígeno.
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Asumiendo como va'lido el modelo de orden sustitucional, la ocupación media p en
cada sitio de la red r donde ocurre esta sustitución puede escribirse como:

pirq. r5) = po+ z pn_m62"‘"‘"+”5l+ c.c. (5.8)
1.71

donde 2:4 = k1r _v2:5 = kgr.

Dado que en la estructura base todos los átomos están ubicados en posiciones espe
ciales (ver Tabla 5.1), la función de modulación (5.8) está restringida por el elemento
superespacial correspondiente {10}.

p(.r4..1:5)=p(R¡(I4.Is)+(T4.T5)) (5.9)

Esto da la siguiente función de modulación para los sitios de Bi/Sr (simetríací):

P(:¡:.¡.J:5) = Po + P¡[cos(.1:4 —-3) + cos(.z:5 + a —¿3) + costzs —a)] (5.10)

donde 1:6= x4 —x5 y P0 está. relacionado con la concentración .2:de SrO por P0 =
En la ecuación (5.10) sólo se han incluido los armónicos de primer orden debido a que.
como ya fue mencionado, los satélites de segundo orden son débiles o no observados.
Como un ejemplo, en la Figura 5.8 se muestra esquematizado el resultado de aplicar
(5.10) para el caso conmensaurado con a = ,9 = 0.

Sumado a esta modulación ocupacional habrá. seguramente una equivalente de des
plazamiento, que provocará un corrimiento de los átomos de su posición promedio en
la estructura base. La existencia de esta modulación se advierte claramente en los
diagramas de difracción (ver Figura 5.5); las diferencias observadas en las intensidades
de las reflexiones satélites alrededor de un nodo sólo se explican con la presencia de
una modulación de desplazamiento con componente no nula en el plano basal de la
estructura rombohédrica. Haciendo un procedimiento análogo al realizado para la mo
dulación ocupacional se obtiene. para la proyección sobre el plano (ab) de. la función
de modulación de desplazamiento de los sitios de Bi/Sr. la siguiente expresión:

u(:r4,;r5) = u1{a[sin(.1:4 —AJ)+ sin(:1:6- 0)] + b[sin(.z:.¡ - ,3) + sin(;rs + a —,3)“

+u2{a[sin(a:5 + a —,3) —sin(a:5 —01)]+ blsin(;r4 —d) + sinl'ze —all} (5.11)

Ecuaciones como las (5.10) y (5.11) son las que gobiernan la ley de ocupación y
desplazamiento de los átomos de Bi y Sr en la estructura. dependiendo de los vectores
k¡. En la zona B estos vectores varían continuamente con Ia composición al cambiar
la concentración de SrO, un comportamiento similar al observado en otro tipo de
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materiales sustitucionales (ver, por ejemplo, referencias [36] y [76]). Sin embargo,
cuando la. concentración es tal que los vectores k.-cumplen la relación (-5.1) el sistema
entra en el régimen coninensurado (zona A), el cual aparece como un estado de alta
estabilidad, dado que se observa en un amplio rango de composición. En este sentido
el comportamiento es muy similar al observado en los compuestos con modulación de
desplazamiento, en los cuales la secuencia de fases Inconmensurada-Conmensurada se
obtiene al bajar la temperatura del compuesto. Por analogía con este caso, uno puede
decir que el sistema Bi203 —SrO sufre una “transición de fase lock-in" inducida por
el cambio en la composición. Este comportamiento particular es de sumo interés para
el análisis teórico del mismo, trabajo que presentamos en el próximo capítulo.



Capítulo 6

Descripción Teórica del Sistema
Bi203 —SrO

En este capítulo presentamos el estudio de un modelo semi-microscópico para la des
cripción de la fase modulada del sistema Bi203 —SrO. El objetivo es entender el
origen de las principales características del sistema presentadas en el capítulo anterior,
es decir. la existencia de una fase modulada en el sistema, la variación de los vectores de
modulación con la composición y el pasaje del régimen inconmensurado al conmensu
rado cuando se disminuye la concentración de óxido de estroncio. Prácticamente nada
nuevo podria decirse de un sistema con estas particularidades si cambiáramos la pala
bra “concentración” por “temperatura”. La gran mayoría de los compuestos con fases
moduladas presentan esas características en función de la temperatura. y sus causas
han sido estudiadas y comprendidas ampliamente. Es entonces la condición particular
de este sistema la que motiva, mas que cualquier otra, el estudio teórico que vamos a
presentar.

Si suponemos válida la hipótesis planteada en el capítulo anterior respecto de que la
modulación observada en el sistema está. originada principalmente en el ordenamiento
coherente de cationes (Bi/Sr) en la estructura, un modelo que pretenda explicar las
observaciones experimentales realizadas deberá. incluir en primer término el estudio de
la distribución de átomos en el material. Así planteado. el problema tiene la ventaja de
que se disponen de expresiones para la energía libre configuracional, que describen en
forma más o menos realista los sistemas substitucionales; el más simple y conocido (le
todos es probablemente el modelo de Bragg-Williams, que describimos a continuación.
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6.1 Modelo para la Energía Libre

Obtener una fórmula conveniente para le energia libre es el problema central de la
teoría de soluciones sólidas. Formalment . la energía libre de Helmholtz F se obtiene
tomando el logaritmo de la función de partición apropiada: sin embargo. aún en el caso
sencillo del modelo de lsing para una solución binaria equiatórnica en una red cúbica
simple con interacciones a primeros vecinos. no se dispone de una solución estricta. En
la práctica se emplean modelos con diferentes grados de aproximación. y varios de los
métodos disponibles dan resultados muy realistas. por ejemplo. para los exponentes
críticos de una transición. En el tipo de problema que intentamos tratar aquí no nos
interesa encontrar el comportamiento correcto de los indices críticos. sino predecir ia
existencia de estructuras ordenadas y estudiar el diagrama de fase. Es por lo tanto
preferible usar funciones aproximadas para la energía libre que sean analíticas en las
variables de configuración. pagando el costo de producir. generalmente. exponentes
críticos incorrectos. Una exposición bastante completa de este tipo de modelos de.
energia iibre puede encontrarse en un trabajo de recopilaciónde D. de Fontaine
En lo que sigue expondremos brevemente los principales aspectos en el desarrollo de
estos modelos.

Sea n el minero de átomos de distinto tipo A1,..., An constituyentes de una solución
sólida Ac], ..., Ac“. Se define una red promedio de forma tal que cada átomo puede ser
asociado en forma única a un punto de la red. Un vector de esa red será notado como:

r(10)= Zpaaa (6-1)

donde aa son los vectores básicos de traslación y pa son enteros en el caso de una celda
de Bravais primitiva. La ocupación de cada sitio se define por:

0% )_ 1 si el átomo A,- está en el sitio p.'p _ 0 en otro caso

con i = l,...,n.

El promedio sobre todo el cristal de 0.- es la concentración media de átomos ri.
definida como:

ci= ¿ivzam (6.3)

donde la suma es sobre los .V puntos p del cristal considerado. La desviación en la
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ocupación de cada sitio respecto de la ocupación media está dada por:

l x f l -‘niPI=J:\P)_CI=

con las siguientes reglas de conservación:

n ’L

Eclip) = ZC: :1
í=l i=1

EMP) = Zm-(p) = 0 (6-5)
P¡:1

Por lo tanto, hay n —1 concentraciones independientes.

Orden de Largo Alcance

El problema que queremos resolver involucra orden de largo alcance, por lo tanto nos
concentraremos en esa descripción. Consideremos un racimo de m-puntos descriptos
por las coordenadas (p¡,pg,....pm) asociados a un sitio p de la red. El estado (le
orden de una solución puede caracterizarce especificando un conjunto de variables de
configuración que denotan la probabilidad de encontrar, en un ensamble (le M
sistemas, un racimo con átomos A¡ en (p + pl), AJ-en (p + pz),...,Al en (p + pm). Para
el valor de expectación de ese arreglo particular tenemos:

(mi? + P1)UJ(P + p2)---cn(p + 19ml) =

z mlp + p¡)a_,-(p+ pg)...a¡(p+ pm)P(estado)
estados

,K
(7 <7.

\_/

donde P es la probabilidad de encontrar al sistema en el estado considerado. Por
ejemplo, si se usa el ensamble canónico (que implica que cada sistema debe tener la
misma concentración q (2'= 1. ..., n) dada por la ecuación 6.3) se obtiene:

P(estado) = Z“exp(-E(estado)/KT) (6.7)

La Figura 6.1 muestra un ensamble de sistemas , cada uno de los cuales contiene
N1 x N2 x N3 celdas unidad. Supongamos que inicialmente cada sistema tiene distri
buciones idénticas de 03(p). y luego permitamos el intercambio de átomos dentro de
cada sistema. conservando la energia interna EO. Este procedimiento automáticamente
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Figura 6.1: Ensamble de superceldas, cada una conteniendo N1 ><¿V2><Ng celdas bases.
La super-red a partir de p se indica por líneas quebradas

asegura que habrá correlaciones de largo alcance entre sistemas, por lo que el promedio
en el ensamble microcanónico da:

Cilp)s momo = fi z m») (6.8)sisi.

Ahora puede definirse un cristal promedio ficticio como el representado en la Figura
6.1, donde cada punto de la red es un microsistema caracterizado por concentraciones
que varían en forma continua (0 S c¿(p) _<_l). El cristal promedio o supercelda tiene
necesariamente condiciones periódicas de contorno. En general, los parametros (le
orden de largo alcance (OLA) se definen como combinación lineal de las concentraciones
medias (en el microcanónico) c¿(p). El número de estos parámetros debe ser N =
N1 x ¿V2><N3, donde los Ni se eligen lo suficientemente grandes como para describir
las principales características de la distribución de sitio que se quiere representar. Por
lo tanto, el concepto de orden de largo alcance está íntimamente relacionado con el
procedimiento artificial de definir subredes y, como se vera más adelante, con el uso de
la aproximación de orden cero

(0i(P)01(P')) -> (0¿(p)01(P’)) = Ci(P)Cj(PI) (6-9)

Más específicamente. los parametros de OLA se introducen habitualmente en con
junción con transformaciones de fase del tipo orden—desorden. En esos casos los pará
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metro de orden son definidos como un promedio en la subcelda que es cero por encima
de ia transición y distinto de cero por debajo.

Asumiendo que los niveles de energia vibracionales son independientes de la ocu
pación de los sitios de la red ¡a función de partición configuracionai puede escribirse
como:

Z = Z e-E(cul/KT___zg{a}e-E({0}/KT
cat. {a}

donde g{a} es el peso estadístico de la configuración definida por el conjunto {0'} de
ias variables de ocupación cup). La ecuación ¡6.10) puede escribirse como:

Z = Eje-“W” (6.11)
{a}

con la energia libre de no-equilibrio F definida por:

F{U}=E{G}-TS{U} (6.12)

donde la entropía configuracional se define como

S{O’}=rclng{cr} (6.13)

La energia libre de Helmlioltz de equilibrio es:

Feq= -KT ln Z (6.14)

En este punto se introduce una simplificación importante: la suma en la función (le
partición (6.11) se reemplaza por su término máximo. De esta forma las fluctuacio
nes alrededor del estado más probable son despreciadas. La energía libre se obtiene
aproximadamente minimizando la enegía libre de no-equilibrio (6.12).

FaqE F{a} (6.15)

Dado que no se puede disponer del conjunto completo de valores de {0'}. las variables de
configuración de las cuales depende F serán las probabilidades de racimo definidas por
la ecuación (6.6). La minimización de (6.15) deberá. hacerce, por lo tanto, con respecto
a estas probabilidades de racimo, esta es la base del método de variación de racimos
(CVM) desarrollado por Kikuchi [80]. En general, cuanto más grande sea el racimo
considerado, más precisa será la descripción del estado de orden, y más confiable será
la función energia libre.
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El racimo más bajo en la jerarquía es el de un solo punto. Cuando sólo éste es
considerado, en la aproximación de campo medio, se obtiene el conocido modelo de
Bragg-W'ilh'ams. Consideremos el ensamble mostrado en la Figura 6.1. y una grilla
de M puntos alrededor del punto p del cristal muestra. El número 9M de formas de
distribuir M;(p) = c.-(p)M átomos del tipo .-1.-en los M sitios de la subred de forma tal
que estos átomos tengan la distribución fraccional correcta c,-(p)es:

gM(p) = .Ul/ Ú[c¿(p)¿W.-]l (6.16)

El factor de peso total por sistema del ensamble g está. dado por la raíz M —ésima del
producto sobre los N puntos de la red:

9 = [Hgmpllfi (6.17)

Consistentemente, la energia interna dependerá también del promedio sobre sitios sim
ples c.-(p), es decir, de las desviaciones en la concentración de cada sitio 7,90)) =
c.-(p) - 6.-,donde el símbolo ° significa promedio microcanónico. Por lo tanto, el valor
esperado de la energia interna está dado por: '

1 " ‘ a

(Elo = 5 Z Zvij(P,P')(0i(P)0j(P'))o (0-16)
í.j=1p.P'

donde v.-J-(p,p’)es la energia de interacción entre átomos A.-y Aj ubicados en los sitios
p y p’. Introduciendo la ecuación (6.17) en (6.15) la energía libre por sitio toma la

forma: 1 1 n n

F = Ñiï Z Z v¡;(p-p’l6¿(P‘IC:(p)+ KT: X Ci(P)ln C¿('P.l} (6-19)
‘ í.j=l p,p' í=l P

en la cual se empleó la aproximación de Stirling para el factorial.

En el caso de una aleación binaria AP°B(1_P0),donde Po es la concentración media
de la especie atómica A, la energía libre configuracional depende sólo de las concentra.
ciones de sitio cA(r) = Po + 7A(r), siendo cB(r) = l —Po + 73(r) = 1 —cA(r) En este
caso la ecuación general (6.19) toma su forma más sencilla:

F = ¿{z ¿[un + wr —r'xcm) + cA(r'))+ v2(r- r')cA(r)cA(r’)1

+ ICT: cA(r) ln c,¡(r) + (l - cA(r)) ln(l —cA(r))} (6.20)
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donde Vgi’rl = v.4__\(r‘:4 1:33h} - QUABfr) es la energía de mezcla y 'v'lÏr‘; = L'_43(r)—
vas; r5. . 7es ei numero de sitios en la.celda base de la estructura ordenada considerada.
Escrita en términos de ios “¿4|ri = Mr! ia ecuación (6.20) queda:

F = t0+T_-)-:._¡Poi'2iAr-;T;!;¿r.¡-.¡r;+7{r’))+L3(Ari—..r)7ir’;¿' 'r.r'
— PglnPo;"’1—PolllnÍIl-Pg\r

l 1 l -1+ :TV—.[rfii"-l—!?\"-1]7"(r)=E—Ts «6.2ii
.x Ty;3rz¡n—i¡ ¿—:’U ¿o

donde V0= ÉÉ, lev-"¿Iirj'+ 2P0V1(r) + t‘aaár} y Ar = Ir —r’I.

El problema de hallar la con: guración de equilibrio consiste entonces en minimizar
la función F con res este a las .V —l variables independientes 7, con la condición d
normalización L,V“,7’1‘) = 0. Esta tarea la llevaremos a cabo en la. siguiente sección\ I—a \ o

para el problema que nos ocupa.

6.2 Aplicación al Sistema BigOg—SrO

La aplicación de expresiones para la.energía libre como las (6.20) o (6.21) a nuestro caso
particular requiere de algunas consideraciones previas. Existen varios inconvenientes
inherentes al problema para poder hacer un tratamiento riguroso del mismo. Entre
los principales podemos mencionar la.bidimensionaiidad de la modulación. el hecho de
que los vectores de modulación no sean paralelos a, los de la celda base, el aporte del
resto de los átomos de la. estructura y ¡a simetría rombohédrica de la red base, por
mencionar sólo los más determinantes. Por ese motivo estudiaremos un problema que.
si bien relacionado, es más sencillo de tratar en el marco de la teoría descripta. En
esta primera parte consideraremos un cristal formado solamente por átomos .4 (57')
y B (Bi), de concentración media EA=P3, ubicados en los nodos de una red formada
por celdas unitarias rombohédricas, y buscaremos las condiciones bajo las cuales la
configuración de minima energía de la fase ordenada corresponda a. una fase con orden
de largo alcance, con la distribución media de átomos en cada sitio descriptible como
una modulación de la estructura base considerada. Es conveniente recordar aqui que
la concentración media de .S'ren los planos de Bi/Sr y la concentración molar .cestán
relacionadas por Po = En término de Po la fase rombohéderica ocurre entre'2

0.3 5 Po 5 0.75.
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El problema es hallar el conjunto de 141";que minimizan la energía libre: para esta
tarea pueden emplearse dos métodos:
a) Haciendo los cálculos en el espacio directo. introduciendo multi licadores de La
grange. En esta forma. 1:empleando el lenguaje ¿ei modelo de Ising. se introduce un
"campo magnético virtual" que se acopla con la 'magnetización' media. es decir. la
concentración de A. Esta forma de minimizar es bastante complicada de manejar en
casos complejos.
b) Haciendo los calculos en el espacio recíproco. tomando para mr) funciones que ya
cumplan la condición de normalización. sin perder generalidad. Esta forma de atacar el
problema. que evita tener que introducir parametros tales como el potencial quimico,
está naturalmente vinculada con el problema de modulación _v.como veremos mas ade
lante. presenta la ventaja adicional de no tener que definir a priori la supercelda sobre
la cual se buscará el orden (los .V sitiosl. Por estas razones es el más apropiado para
nuestro caso. y será la forma que adoptaremos. Con esta metodología. la expresión
mas general para los -,(r). en la hipótesis de que las variaciones de concentración se
dan en el plano ab, se escribe como:

Alu.)= z ane2m(nk¡r+mk2r)+ ac.
n m

donde k3"son los vectores de modulación. que supondremos en el plano recíproco (a'b'),
y los P“m son amplitudes complejas. Este método es conocido como “método (le ondas
de concentración" (CW'M) [81].

La función de modulación (6.22) está restringida por la condición (5.9) debido a la
simetría del sitio que ocupan los átomos A y B (Sim. 3); luego de aplicarla se obtiene:

1 .

7(r) = 3 Z P, z exp [21rz(n,(k¡r—d) + m,(k2r + a - Jl) (6.23)
' J 71,1",

donde P, es la amplitud real de las ondas de concentración correspondientes a vectores
de modulación n,k¡ + m,k-¿ pertenecientes a la misma estrella s.

Con esta expresión para -,'(r) podemos calcular la función de correlación de dos sitios
z, 7(r)7(r') y los términos Z, 7(r)" que aparecen en la ecuación (6321;.en función de
los P,. Es importante notar que en el cálculo de estos términos aparecerán expresiones
del tipo

z 62"¡Uk"+‘k"l (l,j enteras) (6.24)
r

que serán distintas de cero sólo cuando se cumpla la condición

jkl + ¡k2 = G (632")



donde G es un vector de la celda recíproca de la estructura rombohédrica. Para
vectores k, estrictamente inconmensurados el acoplamiento entre ellos sólo puede ser a
G=í). por definición. Para vectores conmensurados. el acoplamiento puede hacerse a un
vector G distinto de cero. apareciendo términos denominados umklapp en la expansión
de la energía libre. Estos términos son los determinantes de la aparición de las fases
conmensuradas, y su orden y peso serán debidamente considerados.

6.2.1 Cálculos de Energía Libre

En esta parte vamos a realizar el analisis de la energia libre (6.21) para temperaturas
cercanas a la transición orden-desorden. En esa zona de temperaturas la ocupación de

| n \cada sitio estará bastante bien representada por la expresión (54o). es decir. tomando
para 7(r) la contribución de los armónicos correspondientes a s = i.

7(r) = P1[cos(;r4 - 3) + cos(;z:5—fi + a) + cos(;v4 —25 —01)] (6.26)

donde 123+,-= kJ-r, con j=l,2. Cuando los vectores kj son estrictamente inconmensura
dos la sumatoria sobre r en (6.21) debe extenderse sobre todo el cristal (N —>oo), en ese
caso las variables 23+] pueden considerarse continuas en ei intervalo [0, 27r] 7nod(27.-),
puediendo hacerse la transformación ¡LVZ, —>f f dz4d25. En el caso de que los vectores
de modulación sean conniensurados (en nuestro caso nos interesan los q¡ definidos en
(5.1)) la energia libre se calculará sumando sobre los 21 sitios mostrados en la Figura
5.8. Luego de este procedimiento obtenemos la expresión de la energia libre en función
de P1 y de los vectores (le ¡modulación para. los casos en que estos últimos Sean incon
mensurados (ki) o conmensurados. En el caso conmensurado la energía libre dependerá.
además de las fases o v 3.u

Fm - Fo= (it/(k) + gnc-¿w? + nT z anCnP" (6.27)n=3

Fcon- Fo = (¿lll/(gy!- Ï-KTC2)P12+PCTz an'nP" (6.28)n=3

donde Fo es la energía libre de la fase desordenada, Cn = —('ï:)"’¡ +(1_l¡,°)"'1 y V(I\')
es la energia de interacción para un conjunto dado de vectores K1 y K2

V(K) = z V2(r)[cos(K1r)+ cos(K2r) + cos((K1 —K2)r)] (6.29)

Las expresiones (6.27) y (6.28) difieren en los valores de V(K) y en los coeficientes
an y bn. Los coeficientes an que aparecen en la energia libre de la fase inconmensurada



no dependen ni delas fases ui «le los vectores de la onda de modulación. Estos rilïimm
sólo aparecen explícitamente en l' Iv 2.siendo Ía expresion de la entropía nieev.» fases
' ' ' ' " ' v - — I - s t t I, ':ndependiente de fx ¿un hecho razonalïae. dado que ez: 12a fase nrozm ens ._ e: 1-. .m
estados de ocupaczon formar. '12 #3222229.:2:epe::c:ente:::e::'e '19: "eN-ar t ' e!" :
modulación que la definan‘v. Este hecho sera usado más adeiante a la hora sie realizar
los calculos especificos.

En cambio. los coeficientes bn dependen de las fases a y .5 para aquelios valores «ie
n que posibiliten la formación de términos umklapp. El orden n del priiiier“!.ei-ziii:¡o
umklapp que aparecerá en (6.28) dependerá. de los vectores de modulación q,- _vde la
geometría de la estructura base. Dada la celda unidad romboiietirica «.iela misma. im
vectores G en {6.25) deben pertenecer a la red recíproca rombohédrica. Esto t-‘Xi‘ill_‘\‘e
de los términos umklapp los acoplamientos que se hagan. por ejemplo. a G = a'
a.
red recíproca romboliedrica. Manteniendo esa simetría. los primeros vectores G para

, H‘ol‘i

vector base de la celda recíproca iiexagonaiï. riario que este no es un vector «¡e ia

los cuales aparecerán términos :unklapp un la .‘¡iergÍaseran de la forma G = a” + b'.
y sus equivalentes por simetría. Esto implica que el orden n. al cual aparece el primer
término umklapp es ":5. un valor relativamente alto. Términos umklapp de orden
inferior aparecerán si se incluyen armónicos superiores en la onda de modulación. l'na
forma equivalente a ésta es considerar que. dado que en la estrtu'tura real los planos
z = O.: = y : = estan lo suficientemente separados entre sí (z lot-il)como para (¡ne
la interacción entre ellos pueda considerarse como no determinante de las características
gruesas del sistema (ver Figura 5.4). puede suponerse que la reconfiguracion (le atomos
en cada plano es independiente de sus planos vecinos. y. por lo tanto. que en el Hlllililil'lu
todos ellos tendrán la misma «:1istribución Este es equivalente a decir que la simetría
de la fase conmensurada es Ph o ¡332. siiïieíi'ías estas compatibies con ei diagrama
de difracción obtenido, en el cual las reflexiones del tipo (0.0.1) sólo se observan con
l = 3n. Esta suposición se traduce. a los efectos practicos. en que el problema efectivo
a considerar es el arreglo de ¿iremos en una red triangular bidimensional. En ese caso
la red recíproca (bidimensional) tiene simetría hexagonal, y el término umklapp mas
bajo en la energía es el de orden 3. (.‘on la introducción (le esta modificciou las last-s
a y .3 son ahora parámetros a 1.EÉGFHÚHETque no guardan relación con la simetría
tridimensional de la fase conmeusurada.

Las expansiones de las energías libres (6.27) y (6.28) en función de! parametro
de orden P1 tienen la forma general propuesta por Landau para la descripcion de
transiciones (le fase. Estas transiciones son posibles si el coeficiente que acompaña
al término P3 cambia de signo para alguna temperatura Tc (no uecesariauwute la
temperatura de transición). Para que esto suceda. la primera condición (¡ue se «lelw
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cumplir es que 'v'iíx'i sea menor que cero para algún conjunto de vectores K. Es posi'o
suponer. en principio. que si esa condición se cumple el minimo de i". K; ocurrirá para
un conjunto de vectores ¡c = (k1. kg} inconmensurados ¡esta afirmación no es
caracter general. _vsu validez será discutida mas adelante en este capitulo). por lo
que la fase ir. 312:“.nsurada se verá favorecida respecto «ie la conmensurada por ese
término. Por otro lado. 'a fase conmensurada se vera' favorecida por los términos
unklapp de orden superior a dos en (6.28). Resulta interesante estudiar entonces la
conformación del diagrama de fases en función (le la diferencia de energias de interacción
ïl' = {Hg} -—fit: en la hipótesisde que la fase .irdenada correspondea una
modulada. Para realizar estos cálculos no son convenientes las expresiones (6.27) y
(6.28): debido a que la expresión de la entropía en la energia libre (6.20) contiene
logaritmos la convergencia de la serie es mala cuando la amplitud de modulación es
tai que hay sitios con ocupaciones que se aCercan a 0 o l. Dado que el problem
está en ia entropía. para su cálculo se empleó la definición original. sumando sobre ¡us

sitios independientes en la celda de la fase conmensurada, y definiendo una celda
relativamente grande (20x20. a fin de evitar la aparición de términos umklapp de bajo
orden) para calcular la entropía de la fase inconmensurada. aprovechando el hecho de.
que la misma no depende de los vectores de modulación. En la Figura 6.2 se muestra el
diagrama de fases W —T' (T' = rcT/IV(q)|) para distintos valores de PU. En la misma
puede observarse que la fase estable por debajo de la temperatura de transición orien
desorden puede ser la inconmensurada o la conmensurada. dependiendo del valor de W
y de T'. De.esta figura surge claramente la importancia de los términos umklapp de.
tercer orden en la estabilización de la fase conmensurada. Para concentraciones alejadas
de P0 = á el valor del coeficiente C3 es grande. eso provoca que la fase conmensurzula
se estabilice respecto de la inconmensurada aún para valores «¿leW relativamente altos.
.-\l acercarse PU a 0.5. los coeficientes Cn con n impar tienden cero. _vel termino
umklapp de orden 3 pierde influencia. Est-o se traduce en que el dominio de la fase

05

T

conmensurada va decreci ndo a medida que Po se aproxima a En este esquema
tendriamos que la fase conmensurada seria la mas probable en los bordes del diagrama
de fases T —Po, y la inconmensurada se impondn'a en el centro del mismo. todo esto,
claro está, para algún valor de W razonable.

Hasta aqui hemos mostrado solamente que si asumimos que la fase de baja tempe
ratura es modulada la misma puede ser conmensurada o inconmensurada dependiendo
del valor de W. Sin embargo el estado del modelo es aun bastante embrionario si se
pretende dar cuenta de las observaciones experimentales. dado que el mismo no con
templa dos aspectos importantes: en primer lugar.'las expresiones para la energia libre '
(6.27) y (6.28) son simétricas alrededor de P0 = á, lo cual está. en franco desacuerdo
con la evidencia experimental. En segundo término, la expresión de V(l\') dada por
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(6.29) no depende de la conctmtración media P”. por lo que el modelo no predice la
variación de los vectores de modulación con la composición. Ademas. laltan eucoul rar
alin las condiciones bajo las cuales la fase ordenada es realmente modulada.

En primer lugar vamos a considerar el problema de la dependencia de \'( l\' JIcon la
concentración. Varios autores liau tratado esle tema eu casos de Irausiciones orden
desorden en aleaciones binarias no moduladas. l'ua l'orma de incorporar la concentra
ción media en los potenciales de interacción consiste en introducir interacciones multi
sitios superiores a las de dos cuerpos en la energía media [S2]. agregando terminos del
tipo

oc,'(r)7(r')*,(r") (6.3“)

donde o es un parametro que representa la energía de interacción efectiva entre los sitios
r,r’ _vr”. En nuestro caso de orden modulado esto produciría como efecto inmediato
en V(I\') la redefinición de los potenciales V2(r) —v V¿(r) + Rm. _v la (,‘(')IISecII(-'llle
dependencia (le los vectores de modulación con P0. Adeuuis. esta formulación rompe
la simetría de. la función adoptada para la energía libre alrededor de H, = con lo
que. en principio, soli¡ciouaríamos los dos problemas mencionados arriba.

Una alternativa similar a la anterior pero con bases físicas mas sólidas es admitir
que la aproximación de orden cero que estamos empleando es insuficiente para describir
con propiedad las características del sistema que nos ocupa. En este caso delwríamos
adoptar una formulación con un grado mayor de precisión. como el _va Illl'lll'lulliuln
metodo de variación de racimos (('V.\l) [SU]. lista formulación es compleja _\'sólo
manejable en casos simples. «¡ueno es. a todas luces. el nuestro.

llecienteniente. l’adlewski y colaboradores [TH]propusieron. para un problema con
características similares al (¡ne estamos tratando aquí como lo es el de la mullila. que
la variación de los vectores de modulación con la composición se podia explicar si se
consideraban armónicos de orden superior en el desarrollo de la función de modulación.
De este modo obtenían una dependencia implícita de \"( Ix') con I’l,a traves de la depen
dencia relativa de las amplitudes de los distintos armónicos de la onda de modulación
con la concentración. El ilu'oin’eliieiit<-'mayor en adoptar esta lormulación no radica
en que los efectos calculados de la concentración sobre los vectores de modulación son
relativamente bajos. sino en que. no se rompe la simetría de la función energía libre
alrededor de Po = Por lo tanto. luego de haber introducido una mayor complejidad
en la descripción aún nos quedaría. ese problema por resolv'er.

La característica. comlin (le estas formulaciones es que todas consideran la ocupa
ción media (le.cada sitio como el único hecho físico relevante. Sin embargo. tal como



se mencionó en el capítulo anterior. la evidencia experimental indica que exisle una
importante modulación en las posiciones de los átomos en la red. Es dable suponer
que esta modulación tendra un efecto no despreciable sobre el sistema. eslwcialmeme
teniendo en cuenta queen las redes triangulares como la que estamos considerando los
efectos de frustración en la ocupación de los silios de la red son mas lllllnn'lilllles (¡ue
en cualquier otra. y la deformación de la red puede ser un buen mecanismo para relajar
las tensiones producidas por esa l'rustrau'ión.

El problema del acoplamiento entre modos de m-upación _\'desplazamiento fue con
siderado por DeSimone y colalmriulores [83]en una red de espines empleando el modelo
de lsing. El modelo. en su forma mas simplificada de una red unidimensional de cons
tante de red a con interacciones a primeros vecinos de magnitud .I y un campo magne
tico aplicado constante y uniforme h. consiste en asignar una variable de deformación
continua o, a cada sitio j de la red. Esto lleva a considerar el siguiente llamilloui.‘uio
modelo:

H: Zlkoï + J(l —cdo)“ - o, + (1))¡LJ-¡LJH—IMJ] (6.3|)
1

donde lu es la variable de espin (0 o l). k es la constante elástica armónica asociada
con cada sitio y a es la constante (le acoplamiento entre los espines _vla red. ('on este
Hamiltoniano modelo los autores mostraron (¡ue era posible obtener fases moduladas
aún en el caso de tomar sólo interacciones a primeros vecinos.

Recordemos aliora la expresion de la energia interna que estabamos consideramlu
en nuestro problema:

. l l , ¡ ,- / / ' I I | ..

E= l'«;+TE;[( tur-r)+\'.(r-r))(7(r)+7(r))+l'ulr-rl‘rlrl'rlr l: (ln-5'.”

donde l'Ï¿(r) = eAA(r)+:‘HH(r)—2e_.¡5(r). V¡(r) = i',.¡H(r)—eBH(r) y li, = 2,. ¡{fl'lri T
12H)W(r) + L’HH(I').Falta incluir. a lili de acercar el modelo a la realidad. los efectos del
resto del cristal sobre los atomos considerados. lo (¡ue equivale a adicionar un termino
VC”a lá). Este término. (¡ne no es relevante (como tampoco lo es lb) en la conformación
del orden modulado. si interesa desde el punto de vista de la estabilidad de la est rucl nra
completa. la cual no puede ser estabilizada tomando sólo los átomos de Hi y .H'r.

Vamos a incluir ahora la posibilidad de que la red se deforme. esto es. asumir
la existencia de una modulación de desplazamiento que afecte la posición media de
los átomos en la red base. De acuerdo con lo planteado en el capitulo anterior. la
modulación de desplazamiento en el plano de la red triangular. debido a la simetría de



los sitios BIÏ/Sr. tiene la expresión dada por (5.11)

u(.c4,1:5) = ul {alsin(.r4 —.í) + sin(.r.; —0)] + b[sin(.r.¡ — J) + sin(.r.—,+ o — .1)“

+u-¿{a[sin(.r5 + n —J) - sin(.r.; —n)] + b[sin(.r_¡ —J) + sin(.r.; —n)]} (6.33)

por lo tanto los poteneiales de interaeeión entre sitios dependerán de la delornuu'iou
de la red. debiendo ('¿lllll)lELrS("V(r - r’) por l/(r + u - (r’ + u’)). La del'oruuu-ióu
definida. por (6.33) eontiene dos parámetros iInlepeudientes. u¡ y uz. Si luu'emos lu
simplificación de que sólo uno de ellos es relevante (por ejemplo. tomamos ¡12= (l). lu
distancia Ii’.’entre dos Sitios separados origilmlmente una illslílllt'líl Ii’.= Ir —r’l está
dada por:

If.’= |r-r'+u¡(Aa+6b)| (6.34)
donde

A = Sl!l(I.¡ —,13)+ sinufi —n)—[sin(1:4 —,3 + KlR) + sin(r.; - a + K3R)]

6 = sin(J:.¡ —H) + Sill(.l,'5+ o —,3) —[sin(.r4 —13+ KlR) + sin(.r5 + n —.1 + K2R)]

Los potenciales de llltf'l‘íu't‘lóllpueden desarrollarse en función del parámetro ul en ln
forma:

/. , , l Í)"V u _ _ _
HH) = v (Ii) + z —I(fu)"¡=uu¡ (0.3»)

n=l n. (Jul

Si en el desarrollo (6.35) retenemos sólo hasta poteneias de orden 2 en (1.. el elerto
de su inclusión en (6.32) es el siguiente:
a) Apureeerá un termino en uf proveniente del movimiento de los átomos de Hi y Hr
en el campo eristnlino de la estructura Completa. lis dable suponer que el eoelieiente
que eu'ompnnn a este termino estará dominado prineipnlmente por el eli-("Iodel resto
de los átomos de la estrueturu (l't‘liu'iolléuluentonees ("on li.” l. por Io que serai el umeo
de este tipo eonsiderndo.
l)) lÍu termino de :u'oplamieuto linenl entre el parámetro de orden m'ulmriouul I’¡ _\'el
de desplazamiento u.. a traves de la derivada primera del potencial Pol) + l'l. I'll roe
liciente que acompaña a este termino dependerá de los vectores de modulzu'ióu. y dudo
que el aeoplzuniento es lineal no incluirá términos umklapp en el (raso eoumensurudo.
c) Un termino de acoplamiento entre u. y PE. a. través de la derivzulznprimera del
potencial V2. Por ser de orden 3. este término dependerá fuertemente de la ¡"usepara
el cual se lo evalúe.

Por otra parte, es razonable suponer que los efectos de acoplamiento entre la oeu
pación y la. deformación serán más importantes entre sitios primeros \'t'('illus. v sólo



inrlniremos usos terminos. ('on estas ('()llSl(l('l'¿l('l()ll(‘S‘la ene-'rgiu E44 «lebirln n lu in
clusión «le la. (lelornuu'ion «le la retl (¡nula «leÍinitlu. para el raso im‘onnu-nsnrmlo (mp)
y COIIIIIPHSIll'EHlU(ron). ('(Hllu:

. . l . . . l . . _.

= ill/bli“?l'ilnljlklpllli +651(Á')ll_,“ll’¡'n¡+ lv.l,',]u¡"¡ (MJU)
l . ,

153:; = -l[(l’.,\._,l“+l/¡(")f(q)l’¡u. +

(l-_(g(q)+ l'mln. ;3))l'Ï¿“)I"¡2U¡+ lffilu'f] (6.357))

. , . ' . .' . . .' ' . . . _ l Ü ' ' ' . ' .
dom-le,sr llrl.mtlotlncnlo la notacionigun ¡al ll") _ (¡ñY‘l (If). j(l\) 3 g/(/\) son
lnnmones (le los wretores «le morlnlmwon

f(Í\') = sin(l\',) + sin(/\'.J) + ‘.2.s;in(l\'I+ I\'.J)] (6.35;

g(/\') = sin(l\',)(ros(I\'_,,) —2ros(l\', + I\'y)) + sin( Ix'y)(cos(/\',) —2ros( /\',. + /\',,)) —

25in(l\', + /\',J)(ros( /\',) + (‘os(/\'y)) + [(Ix'). ((3.251))

El coeficiente. (,Ím(n. J) (¡no aparece en 15,72?proviene (lvl termino nmklnpp en el ¿u'u
plamiento ul P3. La (leLerniiIHirión «le este (ï()('ll('l(‘lll,('en lnnrión «le n y .1’es bastante
engorrosa y Lediosa. _\'sn expresión nn tanto extensa. lin el apéndice nl final (le este
capitulo mostramos la forma «leencontrarlo _\'sn expresion, jnnlo ron la (le los otros
terminos (le ¡u'oplnmienlo ot'npeu-ión«lesplazmniento.

lis interesante analizar ahora el oferto (¡no las lll()(llll(‘íl('l()ll(‘.\'inlrotlnrirlus protln
ren sobre la energía libre lotul «lvlsistenm. En primer lugar. la presenrin «lvl termino
«le ¡u‘oplamienlo lineal I’m, asegura (¡no la energía libre lt'lllll'íi nn minimo para nn
valor (le ul (lislinto «le ("ero {62}. La (‘omlirión (¡no (lebe cumplirse. (le m'lll'l'ílu ron
(6.36) _\'(6.37) es (¡ne Í’¡ul tenga (listinïo signo (¡ne el ('oelit'ienle (llll' lu> eu'omlmnu.
El (‘oelit'iente (le este ¿[(‘Uplílllllt'lllo(lepentle (le los vectores (le motlnlnrion _\‘«le ln ron
centracion media. lo (¡ne inlronlnre la tlcpenrlenrin (le los vectores (le mmlnleu'ion ron
Po. Además. (lado que es poco probable que el coeficiente PUB“) + Vlm sen simelriro
con resperto 21P0 = el problema (le la simetría (Iel diagranm (le [uses también w
evita. Sin embargo. no es en este término donde. radica la prinvipal ("unsn «Iv lu ro
tnra (le simetría (le la energia libre. sino en el acoplamiento ule. En la (lesrripvión
original (sin deformación (le la red) el parámetro (le orden P, resultaba pOSiLiYopara
concentraciones menores que 0.5 y negativo para PUmayor (¡ne 0.-").debido nl ('2lllll)iu

(le signo (le los meficientes C",lcon n impar al pasar por Po = Dado el romportu
miento menrionado del parámetro u¡ respecto a Ph vemos que el término mibiro (le
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acoplamiento favorererá la formación de la modulaeión de.desplazamiento sólo ruando
ul tenga un signo determimulo: oponiendose en el otro raso (es derir. «'uando /’¡ (":unlxic
(le signo). Por lo tanto. este termino será. más que ningún otro. el responsable de lu
rotura (le la simetría del diagrama de fases. lis de haver notar que este termino no
puede considerarse desprerialile en ningún raso: su peso relativo en ln energia lilm
total será importante al menos en la zona del diagrama de last-s proxinm ¡r I’., - ll.-)
donde los terminos impares de la energia libre ronfigurarional se llíu‘t'll pequenos.

La ¡minimización de (6.36) ('Ullresperto al parámetro u. prmlure. en el raso inmn

mensnrado lul = -—_
. [(2)¿lcrl [( 1,v.¿‘"+ Vll")f(lx')P¡ + ¿guru-gma‘z] nun)

Para el caso conmensurado la forma funcional de u¡ es la misma. reemplazando I\' por
q y g(I\') por g(q) + Um(a. ,3). Con esta salvedad el pl'OCt'tlilnlt’ll[Uque sigue se aplirn
indistintamente a las dos fases. por lo que sólo expondremos el (forrespondlente n ln
fase inconmensurada.

lntroducielnlo ((i.-l0) en (6.36) _\'esta a su vez en la energia total obtenemos:

1 l I ‘ l / r .- ' l ' r ' .

¿mc = Eu+ ¡[ve/¡(km2 — [-(I’ohm + l'¡“’)\=.)“’f(k)y(W’i’- ¡ix/(le'z‘W/fi'l
4LVer!)

(4;..1 I)

donde E0 es la energia de ln fase desordenmla y l'LHH') está delinido por:

. . l . . , ., . n , .

nun-i = l (k)—Wu1,iï“’+\.“’)-./uu-¡ ¡nm‘ crl

Ahora los Vet'tores de modulación estaran (letel'lnilliulos por el minimo de la l'unrion
VeHUJ). Por lo tanto. con la inclusión de la energia de delormeu‘ion de la red ln-Inm
conseguido una forma de inelnir la concentración media en la definición de los \’('('ln|'('s
(le ¡modulación y (le romper la simetría (le la energía libre confignrzu-ional. lÉl paso
siguiente es estudiar las caracteristicas (le VeHUJ)en relación ron sus minimos.

6.2.2 Análisis de Ve¡¡(k).

La posibilidad (le obtener una fase modulada. inconmensurada depende ahora de (¡ne
V,¡¡(k) definido por ((5.42)tenga un mínimo para vectores de onda ineonmensnrmlos.
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Hay (los tipos de minimos para una función arbitraria WK) con la simetría de la
red desordmada: minimos de simetría y minimos accidentales [Sl]. En los puntos del
espacio recíproco donde se intersectan dos o mas elementos de simetri'a la condicion
ÜV(I\')/(‘)Í\' se cumple anlonuilicamente. dando lugar a extremos de simetría. listos
puntos de simetría son llamados puntos (le Lifs/iils en el espacio recíproco. _\'son
característicos de la geomel ría de la red de la l'ase desordenada. Los minimos acciden
tales estan asociados con la l'orma matematica especilica del |)ul,(-'ll('lítlde inl.er¿n'cion.
y pueden o no estar presentes. Para buscar los minimos de la luncion seria necesario
conocer la dependencia con la distancia de los potenciales de interacción para los ato
mos de Bi y Sr. Dado que esta información no es conocida (al menos para nosotros)
vamos a tomar los potenciales entre sitios como parametros. tratando de mantener la
coherencia con el problema real que intentamos describir. La primera condicion fisica
a imponer es que Z: V¿(r) sea mayor que cero, a fin de evitar que el sistema segregue.
Puede suponerse entonces que los potenciales de mezcla son positivos para todo r: si
bien es cierto que en su definición aparece diferencia de potenciales. es plausible (¡ue
los mismos decaen aproximadamente con la misma le)". Por otra parte. es probable
que la interacción entre atomos este determinada principalmente por terminos del Iipo
carga-carga; dado que se trata de cationes las interacciones resultantes seran repulsivas.

Suponiendo que en la funcion VM) son relevantes las interacciones hasta terceros
vecinos. l/’;,¡¡(k) se escribe explícitamente, en funcion de las componentes la, y 1.3,de
Ilno de los vectores de modulación como:

uff“). ku) = l )[cos(Á'¿.)+ cosUt'y) + cos(/.‘_,.+ Í.‘_.,)]

+ l"'Ï¿(2)[cos(Á',.- ku) + cos(2/c, —Icy) + cos“). — Icy” Hi. Iii)

+ l'Ï¿(Zl)[cos(‘_’L'¡) + cos(‘.2Ír.J) + cos('_’Á‘J.+ 2/.‘u)]

l

“.(2ill lillizlll + l*'¡lll)2(sin( Í\',) + sin(/\'_,,) + 251M /\'J_+ ¡("Mi' l'crt

donde V¿(j) indica el valor de la interacción media con el J-esimo vecino.

La dependencia de l';¡¡(k,.k.¡) con Po aparece explícitamente en el término de
acoplamiento ocupación-desplazamiento (el último en (6.44)). Este termino tiene un
máximo en k, = ky = 0.14!) (en unidades de 27r). Es posible imaginar un esquema ell
el cual el coeficiente que acompaña al término de acoplamiento cre2ca al disminuir la
concentración: partiendo entonces de zona (le.alta concentración donde Ia modulación
esté definida por Icyz O. el termino de acoplamiento puede hacer que los Verlul't's de
modulación se “muevan” decreciendo k, y aumentainlo Icyal disminuir P0. Por lo
tanto. las características fundamentales (le Ven“). kg) en relación con la variación de



!)‘.’

los vectores de modulación estan en el coeficiente fi( ¡{d/.2“)+ l'llll)2. (¡ue pasaremos
a analizar en detalle. En primer lugar. con la suposición (le que la interacción enll‘e
átomos es repulsiva. la“) resulta negativo. Ademas. si la interacción esta dominada
por el término carga-carga. es natural suponer (¡ue rm“, sera mayor que ¡{c-FH!si. culllu
sucede por ejemplo en el superconductor de alta temperatura Iïi_,_,.'s'r,('u( 'n()(i
el estado de carga efectiva de cada átomo esta relacionado con sn valencia (+3 [ml'JI
Bi, +2 para S'r). listo signilica que podemos asumir H“) 2 ll. Siguiendo esla linea
argumental en la cual la interacción repulsiva mas importante se produce entre ¿ilonim
de bismuto puede llegarse a la conclusión que Il'Ï‘lllIS [HM]. Luego el coeliciente del
término de acoplamiento puede reducirse a la siguiente expresión:

_l_ .)VU) v“) _ l“; H,’_ p 
WWIUU 2 + i 1- 4 2( . 0)) (mI-ncrl

donde W-zy DV,son parámetros positivos. Wl 2 l. y sn delinición surge clara de la
ecuación (6.44). Este análisis. basado en argumentos físicos Ell,('llllll)l('5.nos lleva a (llll'
el coeficiente de acoplamiento es una función decreciente de la concentración.

Con este estado del modelo tenemos :3parametros que determinan HHH-r. Icy). .r\
fin de analizar la aplicación concreta de la formulación propuesta ramos a realizar una
eleccicni ('(niveniente de los mismos. respetando las consi(leraciones fisicas expuestas.
En la Tabla 6.] se presenta el conjunto de parametros adoptados para la descripción
(le V,¡¡(k,.l.:y).

Talila (il: l)&ll'2illll'll'u>de interacción. dellllit'ióll \' Valores escogidos.
Nomenclatura Delinición Valor lísrogido lunid. ill'l).l l

V¿(l) Interacción media a primeros vecinos 0.33 l
V-¿(2) Interacción media a segundos vecinos 0.2'.’

VAI!) interacción media a terceros vecinos 0.07.") l
. y“) _ l

l' "l l l 0.3:) l
ví?) ¿(7‘

, v‘" .l’l’z l.():)
V,

Con estos parámetros se procedió a. minimizar Q¡¡(L'1..ky) en función de la con
centración P0. Los resultados (le esta tarea se muestran en la Figura 6.3. donde se
grafican las componentes k, y ¡cydel vector (le modulación kl. junto con los valores ul)
tenidos experimentalmente en el sistema Bi-¿Og—SrO, en función (le la cou(_‘entración
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media. Puede observarse que la dependencia de esas componentes con la concentra
ción. en el modelo que hemos adoptado. reproducen cualitativamente los resultados
experimentales en el sistema estudiado.

0.4 

0.3 —

¿ 0.2 
2‘

0.1 

0.o _ ‘ l o

0.3 0.4 0.5 0.5 0.7 0.a
P0

Figura 6.3: Componentes del vector de modulación k1 en función de J“. Las líneas
llenas corresponden a los valores calculados, los círculos a los valores experimentales.

De los resultados expuestos queda claro que los minimos de la funcion \L¡¡( K) ocu
rren para puntos arl'Jitrarios del espacio recípror‘o. Queda por comparar la energia (le
la fase conmensurada que estamos consideramlo con la correspondiente a la que defini
ría un nu'nimo de simetría. Este nn'nimo se produce en el punto del espacio rwiproro
g = (á. y sus transformados por simetría. Las energías de intorawión mnlign
racionales (sin incluir acoplamiento de modos) para estas dos fases quedan delinidas
como:

ug) = ——%(V¿(l)+ HU) + mm); V(g) = —(V¿(l) + m2) _ :Hgizm ¡(5,15)

Con los parametros definidos en la Tabla 6.1 resulta V(g) menor que VM). Sin emlmrg‘o.
por tratarse g de. un punto de simetría el acoplamiento de modos distintos sera nulo
en ese punto [85], como puede comprobarse fácilmente en (li-H). Por lo tanto. para
la elección de parametros que lieinos realizado. el acoplamiento de modos es también
relevante a la hora de decidir cual sera la fase conmensurada de equilibrio.

La Figura 6.4 muestra las energías medias ngf calculadas en función de PUpara
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las dos fases, y su diferencia relativa W. El módulo de cada una de ellas es (ierïret‘iellte
con la concentración, debido al efecto del término (le acoplamiento. Por otra parte
no se observa una variación importante (le W con la concentración. Esto imliu'iria a
pensar, siguiendo los esquemas (le la Figura 6.2. que en el diagrama (le fases se w-ra'.
favorecida la fase conmensurada en los extremos de] mismo y la inconmeimirada. en el
centro. Esta conclusión es prematura, (lado que no ha analizado aún la influencia
del término de acoplamiento de grado 3 en la energia media. Esta tarea la haremos (‘11
la siguiente sección, donde mostraremos la conformación final (lei diagrama (le fasvs «iv
acuerdo con el modelo planteado.

—\’eff(un.arb.)

o cn

05’\\“N“‘ __ l-_“___h‘_*—04- “\ i
i

03— 3
—— Inc. ,
—- Conm. i

02- I—— W i,
É

0.1- x- - ‘ _ _ _ __ A__fi _ _ ñ,

0.0 ‘ ‘
0.3 O4 0.:) Of) 0.7

. P0

Figura 6.4: Ve“ para las dos fases analizadas. y H". en función (le la voi¡ventraan (it'
acuerdo con los parametros de la Tabla 6.1



nf)

6.2.3 El Diagrama de Fases.

Luego de haber hallado una expresion para la energía media del sistema estamos en
condiciones de obtener el diagrama de fases T-l’” rorrespomliente al conjunto de para
metros dados en la Tabla 6.]. Pero antes de pasar a los calculos es ('oln’ellieute anali
zar la influencia del termino de orden tres que proviene de la energía de aeoplamienlo
ocupación-desplazamiento. ('omo dijimos antes. en nuestro modelo este termino es el
responsable principal de la rolura de la simetría original de la expresión de la energia
libre, y su influencia sera decisiva a la llora de evaluar cual es la fase de mínima energía
libre.

La expresión de este término. de acuerdo con (6.-11)
metros discutida. en la sección anterior, es la. siguiente:

v con la convención de parav

vtr: = ¿Wien —fh)f(k)y(k)Pá’ mus)
. l .. . . - 

= Fibflwl —Í‘l,)f(q)(g(q)+f m(n..í))/"íl (¡L-li)

para las fases ineonmensnrada _\'conmensurada respeetivamente.

En la fase ineonmensurada. dado que f(k) y g(k) son positivos para todos los
vectores de onda calculados en la seccion anterior. y que ll] 2 l. el ('()(-‘fl('l('lll.('que
acompaña a Pl"3en ((5.16) es positivo. listo rrea un- situar-ion de ('(Hllpl'ulllisu en el
sistema para eoneentraciones por debajo de 0.5. lan ese rango la parte entropira de la
energía libre aetlia en el sentido de poner Í’. positivo. mientras la energía de inlerarrion
se opone a ese comportamieulo. Lo contrario ocurre en la ZUIIEIde mayor (‘ulu't'lllrariou.
donde todos los terminos aporlan en la direccion de Í’l negatiVo.

Algo similar ocurre ('ull la fase ronmensurada. sólo que en este raso el termino
Um(a. :3)puede modificar el romportamiento lllem‘iollado para la fase incomm-nsurzula.
La.restricción ahora está en la relación directa entre los valores de n y J _\'el signo de l’l.
no se puede cambiar o. 3 en forma arbitraria sin afectar el valor de Pl. En ese sentido el
comportamiento para la faseronmensurada será similar al de la in('oumellsurada. siendo
favorecida por el término cúbico en alguna zona del diagrama de fases. y desfavorerida
en otra. Los coeficientes globales (incluyendo energía _\'entropía) de los términos de
orden tres para. las dos fases. a temperatura fija. se muestran en la Figura (5.7)para
las dos fases, donde resulta evidente la competitividad mencionada en la zona de baja
concentración y la capacidad de la fase conmensurada para acomodarse mejor a esa
circunstancia.
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Figura 6.5: Evolución de los coeficientes de orden tres en las dos fases.

Finalmente debe mencionarse que, a partir de considerar el acoplamiento de modos.
aparece un término adicional de orden cuatro. el cual fue incluido en los calculos pero
cuya inflm-rnciano es determinante, debido al peso que tiene el término de ese orden
proveniente de la entropía.

Hecho este analisis sólo resta pasar a los cálculos concretos. Para ello se empleó el
mismo metodo con el que se. calcularon los diagramas de la Figura (5.2. En la Figura
(5.6se muestra el diagrama de fases que predice el modelo adoptado. Los parametros
utilizados fueron normalizados a fin de que la temperatura de transición maxima fuera
de aproximadamente 7000€, En ese diagrama aparecen delimitadas las tres fases in
volucradas en el modelo: la desordenada, la inconmensl¡rarla y la coumensnrarla. :\l
bajar la temperatura partiendo de la fase desordenada se pasa en casi lodo el rango
de composición a la fase incoumensurada. a traves de una transición de primer or
(len. Por debajo de la temperatura orden-rlesorden el diagrama de fases muestra que la
zona de baja concentración aparece dominada por la fase comnensurzula. mientras la
inconmensurada prevalece en un rango que va aproximarlamente de (Mil)a 0.71). l’ara
el rango de concentraciones que va desde P0 z 0.35 bata 0.60 el modelo predice una
transición de fase conmensurada-iucoumensurada al subir la temperatura. Este hecho
podria estar de acuerdo con la evidencia experimental proveniente de los diagramas de
D.T.A. presentados en el capitulo anterior.

Cualitativamente. el diagrama de fases calculado presenta similitudes evidentes con
el problema experimental concreto en el cual nos basamos para la formulación del
modelo. Las diferencias a mencionar son:
a) la fase conmensurzula vueIVe a ser estable para concentraciones mayores que 0.71):
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Figura 6.6: Diagrama (le fases T —P0 calculado con el modelo descrith
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Figura 6.7: Distribución y posiciones de los átomos en la estructrna ronmensurzula
para P0205. La magnitud de las flechas indica el grado de ocupación de (‘adu sitio
con el átomo correspondiente

esto se debe principalmente a que el término ciibico en la entropía es el mas relevante
para concentraciones alejadas de 0.5.
b) La curva divisoria entre las fases desordenada y ordenada, si bien tiene una forma
similar a la mostrada en el diagrama de fases experimental de la Figura 5.1. esta
bastante deformada respecto de esta, y abarca un rango de temperaturas muy superior
al encontrado experimentaliiu-‘nte. Este lleclio puede atribuirse a la simplicidad del
modelo. y principalmente a la no inclusión en el mismo de los átomos de oxígenos.
quienes tienen una participacion importante en la transición si] —».J'g(hay ex'idenria
experimental de la desloralizaeion de los oxígenos UZ. (¡He son los que aportan a la
conductividad ioniea).

Finalmente. la Figura (3.7muestra esqnematizada la distribucion de ¿iLUHluSy los
desplazamientos en la fase (‘omnensurzulm de acuerdo con los resultados del modelo
presentado. para PU= 0.7). Puede, observarse que la distribucion de átomos se realiza
en forma tal de disminuir la energía electrostatica (cada atomo de bismuto esta rodeado
principalmente por cuatro estroncios y dos bismutos) y que la deformación de la red
es en el sentido de alejar los átomos de bismuto entre sí.

Con el esquema presentzulo en la Figura 6.7 podemos calcular el <.liagramade dilrzu
ción que produciría esa estructura hipotética. Para ello adoptamos la ya mencionada
suposición de que la reconfiguración (le átomos en cada plano independiente de lo que
ocurre en los planos vecinos. y que todos tienen. en el equilibrio, la misma configura
ción. Eso, habíamos dicho. equivalía a tomar la simetría de la fase conmensurada como
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Figura 6.8: Diagrama equivalente a una fotografía de precesión del nivel (hkO) calculado
a partir del modelo de estructura propuesto para P0 = 0.5.

como P31 o P32. Adoptando el primero de ellos las posiciones y ocupaciones de. to
dos los átomos en la estructura fueron generadas a partir de los correspondientes a la
Figura 6.7, y los factores de estructura calculados con el programa de refinamiento de
estructuras convencionales SHELXTG[87]. El diagrama equivalente a una fotografía
de precesión del nivel (hkO) se muestra en la Figura 6.8. No es nuestra intención vom
parar este Hdiagrama de difracción" con el que produce la estructura real mostrado en
la Figura 5.4. simplemente porque no se trata (le las mismas estructuras. pero sí ('abe
mencionar que, cualitativamente, responde al patrón esperado.

Es probable que a esta altura uno pudiera darse por satisfecho con las similitu
des obtenidas, con un modelo tan simplificado como el que hemos propuesto. con la
evidencia experimental encontrada en el sistema en estudio. La variación de los vec
tores de modulación con la concentración que resulta del modelo es cualitativamente
la correcta. y el diagrama de fases presenta una gran similitud con el que. sugieren
los resultados experimentales. Sin embargo, hay aún un punto en el desarrollo del
modelo que predice un comportamiento que entra en serio conflicto con la evidencia
experimental. De acuerdo con lo que hemos planteado hasta ahora7 la estabilidad de
la fase inconmensurada depende fuertemente de que exista una diferencia importante
entre las energias medias de las dos fases (el parametro W). Por lo tanto, los vectores
de modulación inconmensurados tienen que diferir de los conmensurados lo suficiente
como para poder diferenciar claramente las energías de interacción. La pregunta obvia
surge ahora: ¿Cómoexplicar que los vectores de modulación inconmensurados tienden
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suavemente a los conmensurados en el sistema real? Es claro que este problema es
de fondo, y no tiene que ver con el grado de ajuste entre los vectores de modulación
calculados y los observados que se mostraron en la Figura 6.3. Sencillamente. el mo
delo presentado tal como está hasta el momento sólo predice cambios bruscos en los
vectores de modulación al pasar de la fase inconmensurada a la comnensurada. y esto
indica a las Claras que, al menos, no puede considerarse como completo.

La respuesta a la cuestión planteda esta contenida en la siguiente figura.
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Figura 6.9: Energias libres de cada fase a temperatura constante en funcion de la
concentración media, referidas a la fase desordenada.

En la Figura 6.9 se grafican las energias libres de las dos fases en cuestion para
tempertura fija. Un simple analisis de la misma muestra que el punto donde se cruzan
las curvas de energia libre de las dos fases (en P0 z 0.62) puede no corresponder a
un punto real de ’ltransición" si se permite que el sistema forme dominios de distinta
concentración. Si consideramos este mecanismo, el compuesto que Se encuentra justo
en el punto de transición podrá, en principio, bajar su energia libre formando dominios.
unos con mayor contenido medio de bismuto (es decir. moviéndose hacia la zona de
menor concentración por la curva correspondiente a la fase conmensurada) y otros con
mayor contenido de estroncio (es decir‘ yendo por la curva de la fase inconmensurzula).
Si estos dominios son de. tamaño microscópico (es decir de algunos cientos de celdas)
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y aparecen interrreridos llllos ron otros. el diagrama de difrarrion de este ('Ulllplleslu
corresponderá al de uno ineonmensurado. y los vectores de modulación estaran deli
nidos por el promedio. pesado por la lrarrión de rada fase. de los Veriores de «'adu
individuo. Este esquema selu'illo es de alguna manera equivalente al que apiu'ere en las
cercanias de la transirion "lot‘k-in“ en (‘ristales ru_\'as traneieiones son ronduridas por
la temperatura. lín estos vasos. en la zona proxima a la transieion de lase el (‘rislul es!¡i
caracterizado por la presenria de dominios «‘orresponrlientes a la l'ase conmensurada.
separados por estrechas regiones de transit'iou llamadas disconmensurariones [Mi].

En el parrafo anterior liemos dicho que la posibilidad de loriiiaeióii de dominios era
"sólo en principio". de acuerdo a lo que sugería la Figura 6.5). En un analisis mas pro
fundo hay que incluir la parte. de la energia que corresponde a la fase desordenada. que
también depende de la concetración media.y puede variar el comportamiento desvripto.
A fin de poner esta descripción en forma cuantitativa vamos a considerar que la l'ase
modulada de un cristal de, concentración media PUesta conformada por una l'i'at‘riou
a de dominios de concetración P. = R, - 6. _\'una fracción (l —a) de eoncentraeion
P+ = P0 + 6’. A lin de mantener la (ïOl]('(-!IlLrEL(ÏlÓIlmedia del cristal, el parametro (3’
está definido por:

Ñ: n 6 num
l — n

La diferencia entre las energias lilires (‘orrespoutlientes a la fase desordenada del
compuesto (‘on _\'sin segregurion se expresa. en la hipótesis de (¡ue sólo varia la energia
de (tonligurarion rorrespontliente a la alearion. «'omo:

Als” = (Ïl'hlI’.’ - (Ï)l:()(l)+)—I'i¡( = () (‘J
+AWWPJ%R.Hi—hu%n—/ui
+ (l-n)(Í’+logP++(l-/’+)log(l-Í’+))

donde l'Ï¿(tot) = z, l'Ï¿(r). Del análisis de (6.49) surge que esta parte de la energia
tiende a impedir la segregarion de fases.

Finalmente. la energia lil)re del sistema cuando se rousidera segregación de fases.
respecto de la correspondiente a la fase desordenada homogénea. se expresa de la
siguiente forma:

F=Afl+aPW+u—mFW num
donde Fm" y Fl” son el exceso de energía libre correspondientes a. las fases (‘onmen
surada e inconmensurada calculados previamente. Minimizando la. expresión (6.50)
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Figura 6.10: Energia libre vs. concentración para las fases conmensurada (linea llena)
e inconmensurada (linea de puntos) sin incluir segregación. y consideramlo segregación
(punto y raya).

respecto de los parametros a y 6 en la zona de interes (entre "o = 0.60 y Í’” : (Hifi) se
obtiene el gráfico de la Figura 6.10. (Z'oinopuede observarse en esa figura. las correr
ciones introducidas en el calculo de la energia libre liaren que el punto «le"transición"
conmensureula-inconmensurzula se mueva ligeramente lluvia concentrariones menores.
En la zona mostrada en esa figura, el efecto de la formacicm de dominios soln‘e los
vectores de modulación es importante. Si recalrulamos en la forma propuesta estos
vectores. a partir de lo mostrado en la Figura 6.3. la evolucion final calculada «le los
vectores de modulación con la concentración. tomando en cuenta ¿nlennis la fase ('Slillllt'
a la temperatura considerada (correspondiente a 520%7en la Figura 6.6) es la que se
muestra en la Figura (3.11.

De lo expuesto podemos concluir finalmente que la existencia de. la fase modulada
en el sistema se explica con un modelo que parta de la base de (¡ronsiderar al ordena
miento de cationes como la causa principal de la modulación. Dentro de este empieinu
cobra vital importancia la contribución de la deformación de la red, tanto a la liorzide
introducir una dependencia explícita de los vectores de modulación con la Concentra
ción como de determinar la fase de mayor estabilidad. Del análisis físico realizado surge
que la fase conmensurada es la más efectiva a la hora de relajar tensiones en la Zona
de baja concentración, la cual es la más rica en contenido de bismuto y. por lo tanto.
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Figura 6.11: Vectores de modulación en función de la concentración. luego de tumer
en cuenta la segregación de fases.

dado el esquema de interacciones que hemos propuesto, la que presenta mayores efertos
(le frustración en la ocupación de sitios vecinos. Por otra parte la fase inconxnensn
rada prevalece en la zona de mayor concentración, donde los efectos de frustración son
menores.

En la zona próxima a la i’transición" conmensnrada-inconmensurada el sistema
estaría caracterizado por la existencia de microclominiosconmensnrados (le menor mn
centración de Sr, intercrecidos con otros inconmensnrados de mayor concentrarióii.
formando un patrón de disconmensuraciones. En este sentido. incluir la posibilidad
de que haya segregación parcial es prácticamente equivalente a tomar armóniros de
orden mayor en el desarrollo de la función de modulación. Es de hacer notar que los
cálculos realizados en este sentido pretenden dar una visión muy cualitativa. no siendo
en forma alguna estrictos. Por ejemplo, un análisis más profundo requeriría tornar en
cuenta la energía de interacción entre dominios, hecho que no se ha considerado aqui.
No obstante este tipo de deficiencias que puedan encontrarse en la construcción del
modelo, muchas de ellas derivadas de la necesidad de simplificación creemos (¡ue la
información cualitativa que de él se deriva es valiosa, y brinda ademas nn punto «le
partida para la comprensión de sistemas con propiedades y caracteristicas similares al
estudiado en el capítulo precedente.
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Apéndice A

En este aptinilit‘v vamos a mostrar soiiu-'raiii(-.iitvel prormliinivnto para valvular Ia
energia «Iv acoplaniivnlo (‘Il|.l'('la onda «lv ovuparion y la «lv (lvsplazainivn|.o.lin vsia
mwrgia humos (‘()IlSiíi(‘l'il(iU«los términos: uno (lo ¿u‘UpiiLnlit‘lllUlinval I1¡I’¡. y otro «lv
orden tros ul P3. El prinwro «loellos provicnv (lo la expresion

Wai/n)=' zw
Í)!“¿y Mr) + -,'(r')) (.31)r.r’

donde R’ = r - I" + ¡“(Aa + ób). (.‘onA y 6 (lelinitlos ('n la sercion 6.1|. Si nos
restringimos a Considerarsóloel acoplamiento entre sitios primeros vecinos. R = r-r’ =
(m. n) puede tomarlos valores ;( 1.0). :(0, l). =F(l.l).

Luego (le derivar rt‘specto (lo u. en la Htuarión (.51) su obtiene:

. l , .. _

L/(iqu) = _F(Ii,i.,_,tn(R+ Hum” z Z[(711—%)A+ (n —gm",

X("¡’(.L‘.¡..I'5) “¡(JJ4+ k1R,.L'5+

Debido a que eva aroplalnicnlo es lineal. Ia snnia sobre las variables .\'.. y X5 PIHWIP
reemplazarro por intvg‘ralvs. luego «lo rvalizarlas ()|)ï(‘ll(‘lnos la «'xprvsion ya ("onoritlaz

. l . . . 

i-(¡1.14) = ¡[(nssj" + \'¡“’Jf(A-)l’¡u. (.43)

El aroplalnivnto «lvortlvn 3 proviene «lv provivnv «lvl hirinino

, _, l amR') , 
)- __ - - ¿,

Hull. )—e“,Tu] u.,(rmri (.n)

('on las mismas (tonsirlvrarionvs (¡no antes. vstv término se vsrrilw

l

V(u¡Pl'¿) = —ÏITL{¿(|)(R) Z Zu"). —%)A + (n —%)5]u¡

X(“/(.L’4..lï5)"/(Ll'.¡+ .l'5+

Por ser (le orden tres. en vsLaexpresión aparecvran términos mnklapp. por lo (¡ne (le
hemos especificar las diferencias entre. el caso conmensurado y el inconnwnsnrado. Los
vectores de modulación comnensuratlos. recordemos. estaban definidos (le la siguiente
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manera:

2 l —1 z; :
QI=(ï-:)- Q2=(T.I:)- qzs=q¡-q2=(ï.—) (sin)l l

*
l

(x;

Los términos en los (-nalvs ol acoplamiento «lo Lrt‘s (iv ('sms vu'torm sv llaga n ('(‘l‘u
tendrán una. expresión ronnin en las (los fases. l'na combinación (le estv lipo vs ql-ch
q3. De considerar estos términos se obtin la exprosión

. l .

venom/9,2)= ¡«MW/fu. (.57)

Los términos nmklapp se generan cuando hay una combinación (le “'(‘S (lo los vw
tores (le modulación ('olnnmnsnriulos que genera nn vector no nnlo «le la rml rwn'prm'n
hexagonal. Las combinaciom-s (le este tipo son las sigllivntvs:

2Q]+ qa. + q]. 2C“—CL)

El término (¡no resulto (lo ("sta combinación «Icpmulerá (lvl valor (le las fas-vsn y .‘í. Vu
luando Ia ecuación (.55) para (¡stas combinaciones se obtiene la.expresión (lv l='m.(n.3)

Um(n./J) = ¿f(q)[(sin(2.í) sin(n) —sin(2;1)sin(,í —n)

+ sin(2(;í —n))sin(_.’3) + ('()s(n)si¡i")(.3) + (‘os(,’3)sinz(fi —(y) + vos-(J —n) sinz(n

— u[ros(n —J) (‘os(‘_’,í—n) + ros(.í) ros(.)’ + n) + ros(n) ('os( .í —'_’n)]

+ b[<'os((i) ('usi'ld) + ('os(.1) «'os('_’(.í—(1)) + ('os(.í —n) ('os('._’n))]

donde a = (140047702 y b = -().25:')6:')-l(if)8.



Conclusiones

En lo que antecede se han estudiado y presentado dos problemas distintos dentro
de una tematica romlin «'omoIo es la de las estructuras moduladas.

La primer parte del trabajo la dedicamos al estudio de la simetría superespzu'ial
de las fases moduladas ronmensnraulas. _\'la consiguiente delinieión de un l'aetor de
estructura acorde eon esa deseripeion. ('(mstituye un aporte teorieo que deriva en apli
('aciones prartieas (‘om'n'tas. El problema de la deseripeiou de estrm'turas moduladas
eonmensuradas ron el Ï()rliial¡sliiosuperespaeial no es. como podria pensarse Iiariendo
una evaluaeión ligera. un problema menor dentro de la teoría de superespat'ios. y su
complejidad se hare evidente en la existencia de trabajos eon errores ('oneepl nales en su
ul ilizaeión. y la eonsiguienie perdida de eonÍialiilidad en ios resultados que se muestran.
El trabajo eontenido en el ('apíl ulo 3 pretende eonlrilniir al eselareeimienlo de las pro
piedades de los grupos superespaeiales en relaeion (‘ou la simetría real Iridimensional
de la superestruetura (¡ue se prelende deseriliir.

lmag‘inar la simetría de ('rislales de dimension mayor (¡ue tres requiere de un <‘lt'l'lU
esfuerZo. _\'desde ese punto de vista el formalismo de los grupos <1!])('l'(-‘h|)¡ll'iíllt'>puede
parecer un tanto oscuro. Sin embargo. la idea sul)_\'aeenteen Ia l'ormulaeión aquí «lesa
rrollada es bastante simple: en la deseripeión (le una estruetura modulada eonmensn
rada (ronel grupo superespaeial de baja simetría existe,sólo una sección tridimensioin
independiente en e] superrrislal con la simetría de la superestruetul'a. _\'toda Ia in
formación necesaria está contenida en ella. En la descripción de alta simetría existen
dos de estas secciones indepemlientes. pudiéndose construir la imagen de que rada una
de ellas contiene la mitad de la estructura tridimensional. El cristal real se construye
entonces como la mezcla adecuada. de estas secciones. De este tratamiento surge la
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gent-'ralizarion inmediata y Iu't'esaria «le la formula para el valvulo «le los l'arlorn's «In
estructura. Deliitlo al ¡tporli' que realiza al tratamiento osporiliro (lol lema. _\'a .\|l.\
implicancias prartiras ronrri-Ias. el trabajo ronIr-nitlo ('n el ('apilulo 3 vs. por Illlll'lll).
el mas relevante «lo los aqui «Iesrriplos.

La estructura (le la l'aso ronmensuratla «lol ('oinplwslo /1’I;-¿ZH('I.¡(¡Iu- so |)l'('.\'(‘l||¡| (-n
el ('Ïapitulo -l nos permitió «'jvlnplilirar algunas (lo las ventajas (lo ¿uloptal' la lorlnulau'ion
propuesta en el rapítulo anterior. Por un lado aparen'n \'l‘lll.ílj¿lsComparativas rvspw-Io
«le la (lescriprion (le baja simetría en la etapa «lvl relinamionlo. simplt-nn-ntv pol-«pu
permite jerarquizar los ¡mranwtros estructurales que ll('llll('ll la «listorsion (le ill'llt'l'IlU
ron su peso relativo vn las onclas (le modulación. Por otro permito (l('S('l'll)ll'en l'orlna
unilicatla un compuesto que. romo el que tratamos aqui. presenta la sornonria (lv fases
normal-inconmensuraila-ronint-'nsuratla. posibilitando asignar a ambas fases Inotlulzulas
el mismo grupo superesparial. y por ende estableciendo una relacion |)iuni'\'ova ('nlrt'
los parametros estructurales que determinan las respectivas distorsiones. El origen (lo
estas rom’eniencias se onrnentra sin «lmla en que la formulación presentada pone en
relieve la intima relacion existente entre los grupos superespaciales (le dimensión (3+ l)
y la Teoria «le Represen[aviones lrrmlm'ibles.

La segunda parto «le este trabajo estuvo «lwlicatla al estudio (lel sistema 313207—
51-0. Originalmente pl'()_\'('('l.áuluromo una investigarión experimental. el mismo (levino
linalmvnte en una «lvsrriprion tvoriva. lil trabajo experimental se vio plagado «le las
tlilirultatles propias «'oinunvs a los laboratorios (¡no han (¡uwlatlo al margen «leIa ('\'uv

lurion tornologira. lis en (-in- punto (lUlHl(‘quizas se vnruenlre la íl(‘ll(líl prinripal ¡lo
este trabajo: la (no) resolnrion «lela estructura lllmllllmlít (le alguno (lo los l‘l)lllpll('.\lu.\
(le esta familia. l’or l'orluna. las lalenrias en el equipamiento luvron generosann-nic
substituitlas por el Slsll'lllíl en si mismo. que presonla un diagrama «lo last-s (',\'| rn-nunla
mente riro. al menos «lostlo la optica «lealguien «lwliraalo a la «lesvriprion (lo vs! l'lll'llll'il.\
morlulailas. En eso S(‘llll(lu. l'l ('SlJlíllUteorico presentado en ('l ('apilulo li surgio I'UIIIU
una genuina intencion «le comprender y explicar la ronlorinarion «loosi- «liagrmna llt'
fases. lil motlelo allí emplearlo es oxtrematlanwnle simple. Sll‘lllll)sin «lutla la simpli
liración mas (lraslira intrmluritla el lialwr considerado al sistema como una alt-avion
binaria simple. En ese ramino hemos dejado (le larlo l'untlanwnlalnn-nli- la ('Ullll‘lllll
ción (le los átomos (le oxigeno en la conformación (lvl orden lllmllllailu. La inclusion
(le estos últimos podria liarerse (‘onociemlo la forma funcional (le los |)()l.("ll('lill('>‘¡lo
interacción (le todos los átomos intervinientes: en esa dirección debería apuntarse para
mejorar cuantitativamente los resultados expuestos. Otro punto que pl‘ol)2tl)lelllenli'
no esté cerrado aún en lo que a la parte cuantitativa se reliere es el (le la segregarion
(le fases en forma (le microdoininios. especialmente porque falta iurluir la interarrion
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entre los mismos. Creemos sin embargo que. ellalitativamenle. esa desrripeion es eo
rrerta a la llora de explirar la variarion ('ontinna de los vertores de Inmlnlm'ion mn
la ('oniposirion. en la lase ineoninensnrada. hasta alranzar la fase eoninensnrada. .\l¡is
alla de estas eonsi(lerariones «¡ne permitirían llH-‘le'íH‘la desrripeion desarrollmla. «¡ni
siera resratar nn par de ideas en el desarrollo del modelo. La primera es el empleo del
lormalisnio superesparial para la delinirión de las lnnviones de modular-ion involucra
das. que permite una imlmrtante simplilirarion del problema ron un solido snbslenlo
teórico. La segunda es la iiu‘lnsion del ¡u‘oplamiento entre los modos de ornpaeion y
desplazamiento. nn tema poro tratado en la literatura. y que de a('|l('l'tlo ("on nuestro
modelo es la cansa fundamental que explica la conlorniarion del diagrama «le fases y
la variación de los Vertores de lllUílllliH'lÓllcon la composieión.

Para finalizar. la conclusión más importante que queda de la tarea desarrollada
probablemente no esté contenida en ella sino en sus potencialidades futuras. llo_\'por
hoy podemos decir que contamos con los conocimientos basicos para refinar estrnetnras
moduladas. y que podemos intentarentender las causas (¡neconducen a dielias fases. lín
ese sentido este trabajo es solo nn punto de partida en nn tema (¡neera absolutamente
deseonoeido para nosotros hasta no have Illllí‘llU.Que este embrión llegue a ronverl irse
en una linea de trabajo dependerá de diversos fartores. en esperial de la eonereeion de
una neeesaria interacción ron otros grupos de la region que tengan la posibilidad de
realizar las mediriones dilraetoinetrivas en este tipo «le('olllpllestos.
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