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Presentamos resultados de la interaccién cuadrupolar eléctrica en impurezas ®*Ta localizadas en los tres sitios
catidénicos de la estructura monoclfnica del Gd»O; obtenidos con la técnica de las Correlaciones Angulares
Perturbadas. La aplicacién de la correlacién empirica para gradientes de campo eléctrico en sitios de impureza
Cd/Ta hallada en Sxidos binarios permitié establecer la ooxresPondencia entre las interacciones observadas y cada
sitio, ¢ identificar el dnico sitio poblado por la sonda “Cd en experimentos realizados previamente por
implantacién de '"'In. Se discute la ocupacién preferencial de sitios por las sondas Ta y Cd en términos de la
quimica de coordinacién de las mismas, asi como la dependencia con la temperatura de las interacciones hiperfinas
encontradas.

We report Perturbed-Angular-Correlation results of the electric-nuclear quadrupole interactions at '*'Ta impurities
located at the three nonequivalent cationic sites of the monoclinic structure of Gd;Os. The application of the
electric-field-gradient empirical correlation found in binary oxides for Cd/Ta impurities allowed us to correlate
these interactions with each site and to identify the single Gd site populated in "y implanted B-GdOs
experiments. The preferential site occupation of Cd and Ta in B-Gadolinia is discussed in terms of the coordination
chemistry of the probe atoms. The temperature dependence of the observed hyperfine interactions is also discussed.

lntroducclén‘

Luego de los experimentos pioneros sobre oxidacién
interna de impurezas In dilvidas en Ag' e In,0; reali-
zados por nuestro grupo, la técnica de las Correlacio-
nes Angulares Perturbadas (CAP) ha sido ampliamen-
te empleada para la caracterizacién hiperfina del ten-
sor gradiente de campo eléctrico (GCE) en sitios de
impurezas '''Cd/*®'Ta en 6xidos binarios. En particu-
lax, s2 han realizado diferentes estudios sisteméticos y
comparativos del GCE en funcién de la geometria de
coorc¢inacién del catiébn y de la distancia catién-
oxigeno™ ", de las caracteristicas electrénicas del
semiconductor®  y de la configuracidn electrénica de
la sonda’ con el fin de extraer informacién acerca de
las contribuciones no iénicas al GCE. En este sentido,
reporiamos recientemente® que la correlacién empirica
entre las contribuciones local (o de valencia) e i6nica
al GCE hallada inicialmente para '''Cd ? depende de
la configuracién electrénica de la sonda CAP,
proponiendo la siguiente factorizacién para el GCE en
sesquiéxidos con la estructura bixbita:
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Respecto del estudio de otras fases de sesquidxidos
de tierras raras, Lupascu et al. reportaron en 1994° los
primeros experimentos CAP por implantacién de
""n(—'"'Cd) en Sm, Gd y Eu en su modificacién de

alta temperatura (estructura monoclinica, fase B). Si-

bien esta fase presenta tres sitios catiénicos no
equivalentes, los autores soloc observaron un GCE en
cada 6xido. A fin de extender nuestro estudio a esta
estructura e incorporar tres geometrias de coordina-
cion a la sistemdtica con la sonda '*'Ta, iniciamos en
1998 una serie de experimentos CAP en estos
sesquioxidos por implantacién de 'S'Hf—('*'Ta)".
Completando el estudio de este grupo de Oxidos
binarios, presentamos en este trabajo resultados CAP
de la interaccién cuadrupolar eléctrica en impurezas
'8Ta localizadas en los tres sitios catiénicos de la
estructura monoclfnica del Gd;0,.
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Estructuras cristalinas del Gd,0,

El sesquiéxido de gadolinio cristaliza esencialmente
en dos fases cristalinas. A temperaturas menores que
7.=1523 K, la estructura cibica es la estable. AT > T,
ésta se transforma irreversiblemente a la fase mono-
clinica B. Esta modificacién de alta temperatura (clase
C2/m) presenta tres sitios catiénicos no equivalentes,
todos con coordinacién 7, “Gdl”, ‘“Gd2”, “Gd3”,
igualmente abundantes en la estructura (Figura 1). En
el caso de los sitios Gdl y Gd2, seis de los oxigenos
formsn un prisma trigonal, con el séptimo oxigeno
mas alejado. En el sitio Gd3, el séptimo oxigeno se
encuentra ain mds alejado (3,09 A, comparado con
una imedia de 2,38 A de los otros seis), de modo que el
resto puede ser visto como un octaedro'".

Figura 1: Esquema de esferas y barras (izquierda) y
poliedros  (derecha) mostrando las geometrias de
coordinacion del Gd (esferas negras) con los oxigenos

primeros vecinos (esferas grises) en B-Gd,03.

‘ Preparacion de las muestras y medidas

Polvo de Gd,Os (Aldrich, 99,99% de pureza) fue
tratado al aire durante 5 horas a 1773 K. Estudios de
Difraccion de Rayos X confirmaron Ja total
transformacion de la muestra a B-Gd,04. El polvo fue
entonces prensado en forma de pastilla e implantado
con iones "S'Hf* (B—'®'Ta) en el acelerador del ISKP
(Bonn) a una energia de 160 keV y una dosis de
5x10? ionesfcm®. Las experimentos CAP se realiza-
ron sobre la cascada y-y de 133-482 keV del '*'Ta con
un equipo convencional de 4 detectores de BaF,, con
electrénica rdpida-rdpida y una resolucién temporal de
0,8 us. Las medidas se realizaron al aire a
temperaturas crecientes 'y decrecientes en el rango
300-1373 K, luego de un tratamiento de 2 horas a
1273 K para remover dafios por radiacién. Una
descripcién de la técnica CAP puede encontrarse en la
Ref. 12 junto con una revision de sus aplicaciones.
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Esta técnica posibilita la determinacién del GCE en
sitios precisos de la red cristalina, que queda
completamente caracterizado por la frecuencia
cuadrupolar @, (proporcional a V) y por el
pardmetro de asimetria 1 = (Vyy - Vxx) / Vg (| szl
>| Viel > | Vix]) siendo V el potencial elécirico.

Resultados

En la Fig. 2 presentamos espectros CAP (relacién de
asimetria R(1)) de "¥'Ta en B-Gd;0; y sus correspon-
dientes espectros Fourier para algunas de las tempera-
turas de medida. En todo el rango de temperatura
estudiado, los espectros R(t) presentan una evolucidn
suave, continua y reversible con la temperatura,
mientras que en los espectros Fourier se observa que
las interacciones estdn bien definidas (distribuciones
menores que 3%). Para reproducir los resultados
experimentales se ajustaron tres interacciones
monocromdticas “TH1”, “IH2”, “IH3”. Los pardmetros
hiperfinos que caracterizan a estas interacciones a 300
K se muestran en la Tabla 1. La evolucidén de los
mismos con la temperatura se muestra en la Fig. 3.
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Figura 2: Espectros CAP (izquierda) y Fourier (derecha) de
"iTa en B-Gd,0; para las temperaturas de medida
indicadas. Las frecuencias de interaccion oy de todas las
interacciones ajustadas se muestran en uno de los espectros
Fourier. Las lineas solidas corresponden a ajustes por
cuadrados minimos de funciones de perturbacién estdticas'
a los datos experimentales.

Discusién

Hemos asignado las interacciones hiperfinas IHI,
[H2 e TH3 a sondas '®'Ta localizadas en los sitios
catibnicos Gd1, Gd2 y Gd3 de la estructura, basados
en que las interacciones estdn bien definidas, existen
en todo el rango de temperaturas y son muy similares
a las halladas en B-Sm,0; '® y B-Eu,05">.
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Figura 3: Evolucién con la temperatura de los pardmetros
hiperfinos wgi, ni & ¥ de las poblaciones para cada una de
las interacciones ajustadas.

Pura el caso de Ja sonda *®'Ta la comparacién de los
valores de 1) con predicciones del modelo de cargas
puntuales (MCP) no es de utilidad para asignar sitios,
ya que este modelo frecuentemente falla para el caso
de esta sonda CAP'". Basados en los valores de gy, de
las interacciones TH2 e IH3, descartamos que éstas
correspondan a sondas localizadas en el sitio Gdl, ya
que MCP predice que este sitio posee el menor GCE
(ver Tabla 1). Por lo tanto, atribuimos la interaccién
IH1 a sondas '8!Ta localizadas en el sitio catiénico
Gd!1. Por otro lado, TH2 es la interaccién que presenta
la mayor intensidad relativa e IH3 la menor. Por lo
tanto, la sonda '®'Ta ocupa preferencialmente un sitio.
Este hecho fue reportado por primera vez para la
sonda '®'Ta en bixbitas"", dependiendo la ocupacién
preferencial del radio iénico relativo de la sonda, del
“espacio” en los sitios catiénicos y de las diferencias
en la coordinacién catién-oxigeno con respecto a la
del Hf en su 6xido, m-HfO,. En el caso de la fase B, el
sitio Gd2 presenta una coordinacién muy similar a la
del m-HfO,, mientras que el sitio Gd3 posee coordina-
cién y distancias Gd-O similares a la del In en su
6xido, Iny,Q3 (ver Figura 1). En base a esto, es de
esperar que la sonda (**'Hf_3)'®'Ta ocupe preferen-
cialmente el sitio Gd2. Por lo tanio, basados en la
guimica de coordinacién de los d4tomos-sonda, asigna-
mos tentativamente [TH2 e TH3 a sitios Gd2 y Gd3, res-
pectivamente. A fin de corroborar esta asignacién de
sitios, aplicamos la correlacién empirica para la sonda
18173 a esta estructura (Figura 4). Los puntos corres-
pondientes a los sitios Gd1, Gd2 y Gd3 fueron calcu-
lados asumiendo que IHIL, 2 y 3 corresponden a sondas
localizadas en los sitios catiénicos Gd1, Gd2 y Gd3
(circulos llenos en la Figura 4) y que IH2 e IH3
corresponden a los sitios Gd3 y Gd2 (circulos vacios
en la Figura 4) respectivamente. La primera suposi-
¢ién es la que conduce a un mejor acuerdo con la
sistemdtica, similarmente a lo reportado en la Ref. 10.
Finalmente, en la Tabla 1 se muestra la comparacidén
entre las frecuencias cuadrupolares experimentales y
{as predichas por el MCP y por la correlacién empirica
a partir de esta asignacién de sitios.
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Figura 4: Correlacién empirica para '®'Ta en 6xidos
binarios. La linea continua es un ajuste polinémico a los
datos.
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Figura 5: Correlacién empirica para *''Cd en 6xidos
binarios. La linea punteada es un ajuste polindmico a los
datos experimentales® ( no mostrados por simplicidad).

El mismo andlisis puede repetirse para identificar la
tnica interaccién observada en experimentos realiza-
dos con la sonda '"'Cd. Dado que el sitio Gd3 presenta
una geometrfa de coordinacién y distancias Gd-O
similares a la del In,O;, es de esperar que la sonda
(MIn—)"'Cd ocupe este sitio, La Figura 5 muestra
que la poblacién del sitio Gd3 conduce al mejor
acuerdo con la correlacién empirica para '''Cd, en
concordancia con la asignacidn realizada por el grupo
de Gottingen®. La Tabla 2 muestra el excelente
acuerdo obtenido a partir de la correlacién empirica
usando en la Ec(l) el p correspondiente al
ZrO,(*''Cd)"%, que presenta una coordinacién similar a
la del sitio Gd3.

A fin de estimar la influencia de cambios
estructurales en la dependencia con la temperatura de
las interacciones cuadrupolares ajustadas, realizamos
célculos de cargas puntuales de Vz** asumiendo una
dilatacién lineal isétropa a lo largo de los tres ejes
cristalinos'S. Estos cdlculos predicen un decrecimiento
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lineal de @, del orden del 3,5% para los tres sitios
calionicos en el rango de temperaturas 300-1400 K,
en buen acuerdo con los resultados experimentales
(3,7% y 3,8%, para las interacciones IH2 e IH3 res-
pectivamente, mientras que [H1 se mantiene aproxi-
madamente constante). Bajo la suposicion de una
dilatacién isdtropa, 17 no cambia. Por lo tanto,
podemos atribuir la dependencia con la temperatura
esencialmente a cambios estructurales, descartando la
oresencia de efectos electrénicos, tal como los
abservados en Lu,O, &

Coriclusiones

Reportamos la caracterizacién por CAP de la
interaccion cuadrupolar eléctrica de impurezas '*'Ta
sustitucionales en los tres sitios catidnicos de la fase
monoclinica (alta temperatura) del B-Gd,O; en el
ranpo de temperatura 300-1373 K. La aplicacién de
las -orrelaciones empiricas para las sondas Cd/Ta nos
ha permitido asignar cada una de las interacciories
hiperfinas observadas con los sitios catiénicos no
equivalentes de la estructura, e identificar el dnico
sitio poblado en experimentos CAP realizados con la
sonda '''Cd. Célculos ab initio del GCE en sitios de
impureza en este grupo de 6xidos binarios serdn de
gran utilidad para confirmar las hipdtesis empleadas y
comprender el origen del GCE en este sistema.
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Takla I: Pardmetros de las interacciones hiperfinas ajustadas correspondientes a medidas realizadas a 300K. Los resultados son
comparados con predicciones del modelo de cargas puntuales (MCP) y de la correlacion empirica para BITa. Los resultados
experimentales presentan indeterminacion en el signo de wy debido a las caracteristicas de la técnica CAP

Resultados CAP Caélculos
SOf\da: 18I, - Poblacién ﬁ ay I n 5(%) Siti(z wg Correlacién leﬁnlco, MCP T’MCP
Tn: 300K (%) (Mrad/s) catibnico (Mrad/s) (Mrad/s)
1 134 120, 0,85, 0.0 Gd1 -38 +20,96 0,54
2 785 159,2; 0,610 0,9, Gd2 -128 +73,0 0,49
3 9, 168,3g 1,0 3, Gd3 -178 +117,53 0,90

Tabla 2: Comparacidn entre los pardmetros hiperfinos que caracterizan a la dnica interaccion hallada en B- Gd,03(*! Cd) con
predicciones del MCP y de la correlacién empirica para cada uno de los tres sitios catiénicos de la estructura.

Resultados CAP Célculos
Senda: ''Cd | Poblacién  |awp] Sitio g SO gy, I6mieo MCF McP
Tt 300 K (%) (Mrad/s) n catiénico  (Mrad/s)  (Mrad/s) n
1 - - - Gdl 5,55 +3,58 0,54
2 - - - Gd2 -19,30  +12,45 0,49
3 100 32,80¢ 1,0 Gd3 -31,08 +20,05 0,90
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