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Se presentan resultados experimentales preliminares sobre las perovskitas EuScO; v GdFeOs. Este es el punto de
partida de una investigacion sistematica acerca de los gradientes de campo eléctrico (gee) existentes en sitios de
impurezas '"'In y '®'Hf en 6xidos temarios de composicion ABO- obtenidos a partir de la combinacion de bixbitas
Aj05 y B,O;. Las medidas se realizan mediante la téenica experimental Correlaciones Angulares Perturbadas (CAP).

Se describe la preparacion de las muestras. Se discuten las interacciones medidas con CAP en ambas perovskitas y
los sitios donde se ubica la sonda '''In preferencialmente, comparando con caleulos de gee realizados mediante el
modelo de cargas puntuales. También se discute el comportamiento de los gee en funcién de la temperatura.

Experimental preliminary results on the perovskites EuScO; and GdFeQs are presented. This is the starting point of a
systematic investigation on the electric tield gradients (efg) existing at impurity sites '''In and '®'Hf in terany oxides
of ABO; composition obtained from the combination of the bixbyites A;Ox and B;O,. The measurements were done
using the Perturbed Angular Correlations (PAC) technique.

The preparation of the samples is described. The interaction measured with PAC n both perovskites and the sites
which the "'In probe preferentially occupies are discussed comparing the experimental results with calculations of

efg using the point charge model. Also the dependence of the efg on temperature is discussed.

I. INTRODUCCION

En aiios anteriores se han estudiado sistemdticamente
los gradientes de campo eléctrica (gce) en dxidos
binarios con la estructura de la bixbita (Sc-0s. Eu-0;.
Gd,0s,, etc.), utilizando correlaciones angulares

Figura 1. Estructura de la perovskita. Las esferas mas
grandes representan dtomos de O. Las mas pequeilas oscuras
representan al Sc o Fey las claras al Eu o Gd.

perturbadas  (CAP).  encontrindose  interesantes
aspectos vinculados con la ubicacion de las impurezas
"n 6 ™'Hf en los sitios C v D que ocupan los atomos
metdlicos en las bixbitas [1] v con la dependencia con
la temperatura del gce obscrvado por ambas impurezas
{2]-[4]. El interés del presente trabajo es realizar una
investigacion andloga en una combinacion de los
oxidos antcriormente estudiados que resulta en una
estructura cristalina distinta. Esta estructura se muestra
en la figura 1. A diferencia de las bixbitas aqui hay un
sitio para cada tipo de dtomo metdlico. En este trabajo
!sloilo se presentan resultados obtenidos con la sonda
In,

IL. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Se disolvieron cantidades equimolares de Eu.O; y
Sc.0;, ambos en forma de polvo. en acido nitrico
caliente. A la soluciéon sc le agregd '''InCl; para
incorporar los dtomos radiactivos que la técnica CAP
requiere. La mezcla se secd sobre estufa y el polvo

obtenido se calciné durante

- ‘ 7 00° C. Los
s T = 300K 5 o I‘T‘I ® ! l.hs a 1l 0!
5 A difractogramas de rayos X de
R(Y s M 0 asmuse polvos mostraron que se habia

© ; : .
g "™ L ) ; formado la perovskita SCEuO;.
g oo | De manera similar para la

1 (] i .
o Tm=1275K g el i preparacion de  GdFeO; se
E o saef} 1T g disolvié Gd:Os en polvo y Fe
osos v | en granallas en &cido nitrico
000 N e caliente. Agregando a 1la
50 190 150 200 260 00 350 “00 00 E o« 06 .,
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Q

radiactivo, el polvo se calciné

Figura 2. Se muestran espectros de CAP utilizando la sonda '"'In en la perovskita EuScO;. Al durante 1h a 900° C, se pastillo

lado se muestran las transformadas de Fourier
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y se coloco en el homo en tubo
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Figura 3. Se muestran para EuScO; las frecuencias de
interacciones cuadrupolares eléctricas con circulos y el valor
del pardmetro de asimetria (1) con tridngulos obtenidos en

Juncién de la temperatura.

Tabla 1 ['"'In]EuScO; pardmetros CAP a temperatura
ambiente. Se detallan las poblaciones de ambos sitios {%],
las frecuencias de interaccion cuadrupolar [wg], el gce
[Vzz], el parametro de asimetria [n] y la distribucion
porcentual [5] de wq.

[%] oo [Mrad/s] VL[10°Vim’] n (%]

75 (5) 6.61(0.32) 2.1(0.1) 1 77(8)
25(2) 6.62(0.11) 2.10(0.03) 0.34 (0.03) 9(3)

de cuarzo 1h 30'a 1200° C. Los rayos X mostraron que
se formé la perovskita y que ademds estaba presente
una pequefa cantidad de granate Gd;Fe:O,,.

IIl. CALCULOS DE GCE

Los célculos de gce se realizaron utilizando el modelo
de cargas puntuales. Se supuso al ion metalico con
carga +3 y al ion oxigeno con carga -2 y se utiliz6
como parametro de Sternheimer v, = -29.27 [5]. Las
componentes principales del tensor gce (Vi Vyy, V,,)
se relacionan a los parametros de CAP frecuencia (o)
y pardmetro de asimetria (1)

Para el GdFeQO; los V,, calculados para ambos sitios de
los iones metailicos y sus parametros CAP relacionados
son:

Gd

V.=0.45.10°V/m?, wo=1.41 Mrad/s n=0.41

Fe

V.=1.03.10°V/m?, ©o=3.25 Mrad/s n =0.81

Tabla 2. [""'In]GdFeO; parametros CAP a RT. La interaccién de 44% de
poblacion se describe como la combinacion de una interaccién magnética o, y

Para ¢l EuScO:.

Sc .

V,,=2.60.10°"V/m. ©,=8.2 Mrad/s n =0.24
Eu

V,,=0.48.10°°V/m”, ©g=1.5 Mrad/s n =0.75

IV. RESULTADOS

Tipicos cspectros CAP obtenidos en EuScO; sc
muestran cn la figura 2. sc observan los R(t). que son
las curvas de precesion de spin nuclear que ocurren
cuando las sondas cstan sometidas a campos
magnéticos /6 a gce extranucleares. Por cada
interaccion  cuadrupolar  eléctrica  aparecen  tres
frecuencias que fueron marcadas con flechas en la
transformada de Fourier del espectro. cada interaccién
cuadrupolar es caracterizada por una de estas
frecuencias y el parametro de asimetria. Si en particular
el pardmetro de asimetria es 1. solo aparecen dos
frecuencias. como es el caso de la interaccién muy
distribuida que se muestra también en la figura. En la
Tabla 1 sc muestran los pardmetros obtenidos de los
ajustes. En la figura 3 se ha graficado la variacién con
la temperatura de la frecuencia de interaccion
cuadrupolar v dcl pardmetro de asimetria para la
frecuencia  poco distribuida. que es la que
probablemente sea la originada por '''In en sitios
regulares dc Ia red. La frecuencia o, decrece v 1 crece
con T. Este comportamiento es opuesto al observado
en bixbitas [6].

En el caso del GdFeO;, los espectros aparecen mas
complejos (ver figura 4). ya que un campo magnético
se combina con un gee dando lugar a la interaccion de
44% de poblacion (ver Tabla 2) marcada como w en la
transformada de Fourier. Esta interacciéon combinada
se describe como una interaccién magnética wp y una
cuadrupolar . Las otras sondas presentan una
interaccion cuadrupolar og’. A temperaturas mayores
que 543 K los espectros se ajustan con interacciones
O, @2 Y g3 (ver Tabla 3). Las dos primeras son
decrecientes con T y la tercera crece con T
aproximadamente un 10% de su valor entre 600 y 1200
K (ver figura 5), mientras que n s¢ mantiene en 1. La
perovskita GdFeO; se midid también con EM
utilizando la sonda *’Fe naturalmente presente en el Fe.
se obluvo un sextete mayoritario adjudicable a la
estructura perovskita y otro de poblacién menor al
10%, que se atribuy6 al granate, también observado en
el difractograma de rayos x. Los
parametros del ajuste del espectro EM se
muestran en la Tabla 4.

una cuadrupolar eléctrica wq. El resto de las sondas estan afectadas por la

interaccion cuadrupolar @, .

IV. DISCUSION

[%]

En este punto se discuten los resultados

44(2) oL,=175()

5583 wg =24.4(0.1)
V,.=(7.7440.03)10°°V/m?

n=0.217 (0.011)

o= 2.6 (0.2) Mrad/s
V=(0.8240.06)10°V/mn*

S| %
%] para cada uno de los compuestos
0(0.01) .
estudiados por separado.
EUSCO3
0(043) Se detectaron dos interacciones. Una de

ellas muy distribuida. Esto nos conduce a
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que la sonda '"'In no esta distribuida de
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Figura 4. Espectros CAP del GdFeQy y sus correspondientes transformadas de Fourier. Se seiialan
los picos correspondientes a las frecuencias que se ajustaron. @y es la frecuencia correspondiente
a la interaccién magnética. wp), wp> ¥ wp3 corresponden a las interacciones cuadiupolares
eléctricas. En particular se observa la presencia de wp; en todos los espectros.

Tabla 3. ['"'In]GdFeO; parametros CAP a 625 K.

Frecuencia [(Grad/s]

medidos mediante la sonda
""In |6), el gce aumenta en
funcién de la temperatura.
El n disminuyve con T para
el sitio C del Eu y fluctia
alrededor de valores fijos
para el sitio D y para ambos
sitios dcl Sc.

%] oo [Mrad/s] V.[107°V/im]

d%)

GdFCO3

oq 46(2)  22.81(0.05) 7.23(0.016)
0g: 15.5(0.8) 16.12(0.08) 5.11(0.03)

0oz 38(1) 4.04(0.03) 128(0.01) 1

0.155 (0.009) 0
0.046 (0.096) 0
0.01

En este caso mediantc EM se puede observar
cierto desorden analizando ¢l ensanchamiento de
la linca EM que tipicamente es de 0.2mm/s y

Tabla 4. GdFeO; parametros EM a temperatura ambiente.

[%] H [kG] IS[mmny/s) Al%] Glmnys]j

92 (4) 505.1(0.2) 0.256 (0.002) -0.09(0.002) 0.318(0.008)

8(2) 404(2)  0.097(0.03) 0.01(0.03) 0.328(0.09)
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Figura 5. Se muestran las frecuencias de interacciones
cuadrupolares medidas por CAP en GdFeOj en funcién de la

temperatura.

manera homogénea en el material y/60 a que existio
algin desorden en la estructura perovskita (que se
podria producir por el intercambio de lugar entre un
atomo Eu y Sc). Este desorden podria no ser detectado
mediante difraccion de rayos X.

El valor calculado del gce y del parametro de asimetria
para el sitio del Sc mediante el modelo de cargas
puntuales, esta en acuerdo con las medidas en el sitio
de menor distribucion. Entonces suponemos a este sitio
como el ocupado por el 25% de las sondas. Esto se
podria entender mediante razones de tamaifio, para el
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aqui es de 0.32 mu/s (ver Tabla 4). Ademas se
observa una fraccion (menor al 10%) de Gds;FesOya
que presenta la estructura del granate.

Mediante CAP a temperatura ambiente se¢ reconoce
una interaccion combinada vy una interaccién
cuadrupolar eléctrica. A temperaturas mayores el
magnetismo desaparece v los espectros se ajustaron
mediante tres interacciones. A pesar de que dos
interacciones no se reconocen como provenientes de
sitios de la perovskita. al menos una de ellas
provendria dcl granate. la tercera, wgs, cuyvo ny V,,
son comparables con el valor calculado en el sitio del
Fe (ver Tabla 3). puede ser adjudicada a las sondas
"In en tales sitios de la perovskita. En este caso la
comparacion de los tamaifios de los iones involucrados
(radio i6nico de In** = 0.81 A, Gd = 1.02 A, Fe"=0.64
A) no es tan simple como en ¢l caso anterior, pero
nuevamente aparece el '''In sustituyendo al ion no-
tierra rara. La interaccién aumenta aproximadamente
un 10% de su valor entre 600 y 1200K. micntras que
1 se manticne en 1. Coincidentemente el gce en el
Gd,0; en funcién de la temperatura medido con '''In
aumenta para ambos sitios del Gd ocupados por la
sonda entre 650 y 1200 K en un poco menos del 10%.

VL. CONCLUSIONES

Se prepararon y midieron mediante CAP las
perovskitas EuScO; y GdFeQ;. Se caracterizaron las
interacciones de la sonda '''In y se identificaron
algunas como correspondientes a la fase perovskita con
la sonda ocupando los sitios del ion no-tierra rara. Se
observé el comportamiento de las frecuencias
resultantes dc las interacciones cn un rango de
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. temperatura entre 25 y 1000 °Cy se compard con ¢l de

las bixbitas estudiadas anteriormente. Sin cmbargo sc
debera acumular mas informacion para. hacer la
comparacion deseada, principalmente la medida de las
frecuencias observadas con la sonda "'Hf que es el
proximo paso a recalizar.
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