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Mediante la técnica TDPAC se estudian los defectos introducidos en la red de CeO, por tratamientos reductores.
Estos defectos, vinculados a vacancias de oxigeno, revelan alta movilidad a temperatura ambiente. Los resultados
son consistentes con la presencia de vacancias de oxigeno simplemente ionizadas y con intervalos entre saltos de -

estos electrones inferiores al nanosegundo.

1. INTRODUCCION

El diéxido de cerio por su estructura cubica tipo
fluorita admite altas concentraciones de vacancias
de oxigeno, permitiendo una alta movilidad de
aniones sin que la matriz pierda sus caracteristicas
estructurales basicas en un amplio rango de tempe-
raturas. Presenta, asi, caracteristicas conductoras y
propiedades quimicas que le otorgan un gran inte-
rés tecnolégico como compuesto cerdmico (con-
ductor electrolitico sélido a alta temperatura) y
catalitico (agente oxidante en reacciones de oxida-
cién). A temperatura ambiente y para composicio-

nes CeO,, con x>107 presenta fases ordenadas

atribuidas a la interseccion entre las vacancias. Si
bien existen varios modelos para la descripcion de
estas fases, la problemdtica esta aun abierta y la
estructura de los defectos no se conoce a fondo.
Las Correlaciones Angulares Perturbadas
(TDPAC), ademas de proveer un estudio microsco-
pico cuya sensibilidad no depende de la tempera-
tura, permite el uso de sondas que por razones de
carga eléctrica se espera que atraigan o repelan, se-
gun el caso, a las vacancias de oxigeno. La técnica
TDPAC asi como las sondas utilizadas en este tra-
bajo, 181Hf y !!1In, han sido extensamente descrip-
tas!. De las medidas se obtiene ®q que es propor-
cional a Vzz, la componente principal del tensor
gradiente de campo eléctrico en la posicion del

nicleo sonda y 1 =Vz/|Vxx-Vyl. En el caso de
que diferentes porcentajes de sondas experimenten
diferentes gradientes (por encontrarse en entornos
diferentes) se determina f (porcentaje de sondas
que observan un determinado Vzz) y & (distri-
bucién alrededor de ).
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Utilizando la sonda 181Hf, Baudry y colaborado-
res? estudiaron CeQ2 estabilizando con Ca. En este
caso los resultados se ven afectados por una subred
catidnica defectuosa debido a los iones estabiliza-
dores Ca?*, Esto impide observar, en forma aislada
el efecto de la subred anionica.

Recientemente Su y colaboradores? estudiaron
CeO2 utilizando la sonda !!lln. Encontraron, entre
77 y 573 K, una Gnica interaccion estatica caracte-
rizada por Wy =8 MRad y = 0 que atribuyeron a
la presencia de una vacancia de oxigeno segundo
vecino. A temperaturas mayores a los 423 K obser-
varon una interaccion fluctuante en el tiempo que
fue asignada al salto de estas vacancias.

En este trabajo presentamos primeros resultados
que revelan la naturaleza de los defectos presentes,
permiten su caracterizacién hiperfina, muestran su
naturaleza dinamica a temperatura ambiente y con-
firman la interpretacién dada por Baudry a sus re-
sultados en lo que respecta a la contribucion de
cada subred al gradiante de campo eléctrico en
Ce02. Finalmente mostramos evidencia de otros
defectos no descriptos por Su.

II. RESULTADOS OBTENIDOS CON LA
SONDA 181Hf{.

Preparacion de la muestra:

CeO2 en polvo, obtenido por precipitacion del ni-
trato correspondiente en una solucioén acuosa, fue
comprimido y sinterizado en forma de pastilla an-
tes de introducir iones !81Hf por implantacion, con
una energia de 155 keV en el ISKP-Bonn. La dosis
de implantacién fue de 1x10-14 iones/ cm? resul-
tando en una concentracién de unas 5 partes por
diez mil en la zona de implantacion.

Tratamientos y medidas:

En primer lugar se procurd la remocién del dafio
por radiacién y la sustitucién del Ce por la sonda
I81Hf** en la subred catiénica mediante tratamien-
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tos térmicos en el aire a temperaturas crecientes.
Luego de un tratamiento de 90 min a 1323 K las
medidas PAC revelaron que las sondas se encon-
traban en un entorno cubico, correspondiente al
reemplazo substitucional del Ce por el Hf.

Estos resultados pueden verse en la Fig.1a.
Posteriormente se procurd introducir un nimero
considerable de vacancias de oxigeno mediante
tratamientos reductores a temperaturas crecientes.
La presencia de dichas vacancias era mantenida
por el encapsulamiento de la muestra en una pre-
sién de aire no superior a los 102 Torr.
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Fig 1: Espectros TDPAC de Ce O2 obtenidos con 181ys a)
Luego de evacuar la muestra durante 90 min a 123 K a una
presion de aire de 102 Torr y medido a temperatura ambiente
(TA). b) Luego de evacuar la muestra durante 24 hs a 1373 K
con p=lO'2 Torr de aire y medido a TA. c) Idem que b) pero
medido a 80 K. d) Idem que c) pero luego de un tratamiento
térmico al aire a 573 K durante 1 h y medido a TA.

Luego de un tratamiento de 15 h a 1373 K bajo 10
2 Torr de oxigeno, el espectro presentd la forma
caracteristica que se asigna a interacciones de-
pendientes del tiempo (Ver Fig. 1b). Esto es, el
entorno de la sonda estd cambiando muy rapida-
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mente durante el tiempo de observacién (50ns).
Este cambio podria deberse a la presencia cercana
(no primer vecino) de vacancias de alta movilidad.

A efectos de verificar esta hipotesis se realiza-
ron medidas TDPAC a bajas temperaturas y luego
de un tratamiento de oxigenacion que debia recu-
perar el entorno cubico de la sonda. La Figura 1d
muestra el resultado obtenido. Alli puede verse
como se recupera el entorno cubico confirmando la
naturaleza de los defectos estudiados. La figura lc,
espectro TDPAC a 77K, muestra una interaccion
estatica caracteristica del defecto en reposo. La
alta movilidad de estos defectos a temperatura
ambiente seria asi la responsable del rapido cam-
bio del entorno de dicha sonda.

Un ajuste por cuadrados minimos, de la funcion
de perturbacion apropiada, al resultado experimen-
tal de la Figura lc, revel6 que el 79% de las sondas
experimentaban una interaccién caracterizada por
©y =56 MRad y = 0,7 con una distribucion 6 =
25%, mientras que el restante 13% experimentaba

una @, =66 MRad con =035y 8§=0%.

Aqui £ =8% indicaria que existe un remanente de

iones Hfmen un entorno sin vacancias.
El espectro de la Figura 1b, esta caracterizado

por un factor de relajacién A=0,07 ns”. En la
aproximacién de Abragam y Pound4, este valor
conduciria a un tiempo entre saltos de 0,25 ns. No-
sotros hemos estimado la concentracién de vacan-
cias en ¢>6x107. Para estas concentraciones, de
acuerdo a los resultados de Tuller y Nowick?, las
vacancias de oxigeno estarian simplemente ioniza-
das y la conduccion eléctrica se realizaria por el
salto de electrones, correspondiéndole una barrera
de 0,4 eV. Un calculo simple de la frecuencia de
saltos, a temperatura ambiente, con E = 0.4 eV,
conduce a un tiempo entre saltos de 0,5 ns a tempe-
ratura ambiente, en excelente acuerdo con nuestro
resultado.

III. RESULTADOS UTILIZANDO LA SONDA
138 ™

Preparacion de la muestra:

CeO, en polvo dopado con !!lIn fue obtenido
por coprecipitacion y posterior calcinacién de ni-
tratos de In y Ce en cantidades tales que permiten
obtener CeO, con algunos ppm de In sustituyendo
al Ce.

Tratamientos y medidas:

La Fig.2 muestra los espectros PAC obtenidos a

temperatura ambiente luego de tratamientos reduc-
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tores en una atmdsfera con 10-2 Torr de aire, a 773,
1073, y 1373 K, todos de 30 minutos. Los resulta-
dos del ajuste muestran la presencia de una interac-

cioén caracterizada por W, = 8§ MRad y 1 = 0,

cuya intensidad es del 25% luego del primer trata-
miento y es netamente dominante (75%) después
del segundo. Luego del tratamiento a 1373 K se re-
duce al 15%. Junto con esta frecuencia ya obser-
vada por Su y atribuida a vacancias de oxigeno se-
gundo vecino, coexisten otras interacciones cuya
interpretacion es aiin materia de estudio.
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Fig. 2 Espectros TDPAC de CeO, obtenidos con 111In a TA
luego de tratamientos de 30 min con una presién de 10-2 Torr
a la temperatura de : a) 773 K, b) 1073 Ky ¢) 1373 K.
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IV. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos con la sonda 181Hf**
que decae a !81Ta*S y que por lo tanto no es un
centro de atraccion para las vacancias de oxigeno,
revelan, a temperaturas por encima de los 300 K,
que éstas estarian simplemente ionizadas y que el
salto de los electrones se produce en intervalos in-
feriores al nanosegundo. Cuando este movimiento
es congelado por efectos de las bajas temperaturas
se obtiene una interaccion que, teniendo en cuenta

los factores de proporcionalidad entre @, y V,,

para las sondas I8!Hf y !l!In, concuerda con la
obtenido con la sonda In atribuida a vacancias de
oxigeno.

Finalmente, si descontaramos al resultado de

Baudry (0, = 100 MRad) 56 MRad (contribucién

de la subred anidnica determinada en este trabajo)
quedarian los aproximadamente 50 MRad que el
atribuye a la subred catidnica.
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