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Se presenta un primer informe sobre un estudio realizado para determinar la dependencia del Gradiente de 
Campo Eléctrico con la Temperatura en óxidos binarios con la estructura bixbita, utilizando como método 
experimental las Correlaciones Angulares Perturbadas.

I. INTRODUCCIÓN

Desde hace ya varios años se há venido reali
zando una investigación sistemática del gradiente de 
campo eléctricot (GCE) en el sitio de impurezas 
radioactivas .en' óxidos binarios usando las Correla
ciones Angulares Preturbadas (PAC) como técnica 
experimental con el objetivo de dilucidar la depen
dencia con la temperatura así como la influencia de 
diferentes factores sobre el mismo.. Se presenta aquí 
un reporte de los resultados obtenidos por nosotros 
y otros investigadores sobre los óxidos binarios con 
la estructura bixbita utilizando como sonda radioac
tiva el 111 Cd. Se señalan los aspectos más relevan
tes de los resultados y las pautas a seguir para la 
interpretación de los mismos. ( ' ■ .
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H. LA TÉCNICA PAC Y LAS ' . | J
INTERACCIONES CUADRUPÓLARES / 
ELÉCTRICAS .

La técnica PAC' es una de las técnicas qué 
permite determinar en forma experimental el tensor 
GCE en los sitios de una red-cristalina. Existen 
excelentes descripciones de esta técnica en la litera
tura por lo cual no serán repetidas aquí1. Si los 
nucleídos sonda se encuentran inmersos en una red 
donde existe un GCE producido por las cárgas de la 

.estructura cristalina,. ja interacción entre éste y el 
momento cúádrupolar nuclear Q de las sondas per
mite determinar, a través del ajuste por cuadrados 
mínimos de los datos experimentales, diferentes pará
metros, a saber:

-  Las fracciones f¡ de nucleídos sonda que están 
sujetos a las diferentes interacciones cuadrupolares

eléctricas y para cada interacción.
-  El parámetro de asimetría r| relacionado con la 
simetría local del entorno donde se encuentra ubica
da la sonda y que viene dado por:

donde Vjj* son las componentes del tensor GCE en 
el sistema de ejes principales, definidos tal que

-  El ancho de distribución 8 en los valores del 
GCE, cuyo origen puede ser tanto distorsiones dis
tribuidas aleatoriamente en la red cristalina así como 
defectos de red distantes del sitio donde se encuen
tra la'sonda núcleo.

-L as posibles frecuencias de trasicióñ ü>N entre los 
distintos subniveles magnéticos del nivel nuclear en 
observación que están relacionadas a las componen
tes principales del tensor GCE a través de:

' ^ „ = g 2n(r\)ve n - 1,2,3 (2)

dónde v Q es la constante de acoplamiento, dada 
por:

„V77
vQ= e Q - f -  (3)

III. RESULTADOS

Los resultados presentados corresponden a 
experimentos PAC llevados a cabo después de im
plantar o difundir 1 **In en los óxidos mencionados.
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La desintegración por captura electrónica del In 
resulta en la aparición de las impurezas 11 fCd in
vestigadas.

La estructura bixbita presenta dos sitios cristalo
gráficamente inequivalentes con simetrías puntuales 
C2V y D3h. Las interacciones rotuladas como “C” y 
“D” pueden ser asignadas a la interacción hiperfina 
de núcleos situados en estos sitios. Las razones que 
permiten arribar a esta conclusión son las siguien
tes:

1) El ln20 3 tiene la misma estructura (y por lo 
tanto, la misma “coordinación natural” con el oxíge
no) que los óxidos estudiados. Este hecho, sumado 
a el 111In+3 tiene un radio iónico menor que el de 
cualquiera de los cationes de estos compuestos, hacen 
natural suponer un reemplazo sustitucional de catión 
por las sondas hiperfinas, de tal manera que la re
lación / C/ / D sea aproximadamente la misma que la 
relación entre números de sitios “C” y “D” (3:1), 
como ha sido experimentalmente observado.

2) El modelo de cargas puntuales ha descripto 
adecuadamente en compuestos de características 
esencialmente iónicas (como lo son estos óxidos 
binarios) los valores del parámetro de asimetría. Los 
cálculos realizados de acuerdo con este modelo para 
esta magnitud concuerda con los datos experimenta
les, lo que también destaca que la sonda radioactiva 
no distorsiona la simetría del sitio. Esto también se 
refleja en los bajos valores de las distribuciones 8 
obtenidos para ambas interacciones cuadrupolares.

IV. DEPENDENCIA DE LA CONSTANTE DE 
ACOPLAMIENTO CON LA TEMPERATURA

En la Fig. 1 se muestra el comportamiento de 
la constante de acoplamiento con la temperatura para 
ambos sitios w"4. Como se puede observar, vg se 
incrementa con T. Para tener una idea cuantitativa 
del aumento de T|g y poder comparar los diferentes 
casos se ajustó una recta a los datos experimentales 
para las constantes de acoplamiento para ambos si
tios:

v Q=v°Q+bT (4)

El parámetro b para cada caso se encuentra 
graficado en la Fig. 2. Se observa que:

(a)

(b)

Fig. I: Variación de las constantes de acoplamiento en 
los sitios "C" y "D " con la temperatura.

-  En los compuestos que tienen cationes que 
poseen electrones /, el parámetro b es mayor que 
para aquellos cuyos cationes carecen de ellos.

-  El valor del b es mayor para aquellos com
puestos que poseen cationes con la capa/semillena.

b) Respecto a las interacciones correpondientes 
a nucleídos en los sitios “D”:

a) Respecto a interacciones correspondientes a -  La dependencia con la temperatura es menor
nucleídos situados en el sitio “C”: comparada a la del sitio “C”.
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Fig. 2: Valores ajustados del parámetro b según la ecua
ción 5.. ........ .. r ,

¿-

* . i \
i * '

-  Vuelve a observarse la misma: correlación 
entre el número de electrones/y el valor de b  que 
para el caso de las interacciones asignadas al otro 
sitio cristalino.

/  ■ Es importante destacar que si se tiene en cuen- 
ta la contribución, tanto la dilatación de la red cris
talina así como la posible influencia de vibraciones 
de red (excluyendo posibles términos anarmónicos), 
se debe esperar una disminución del GCE con la 
temperatura. Los cálculos realizados con el modelo 
de cargas puntuales (teniendo en cuenta sólo el pri
mero de los factores mencionados arriba) indican, 
que el GCE debería decrecer entre un 3 y un 5 % 
en el rango de temperaturas medido. Así, es claro 
que la contribución de los factores que provocan un 
aumento del GCE con la temperatura es en realidad 
mayor de lo que se observa en las Figs. 1 a) y 1 b). 
/.... ;Un factor que tiene que ser tomado en cuenta 

en el análisis, es la posición de los niveles electró
nicos que la impureza introduce en la estructura dé 
bandas del óxido. Así que un camino razonable para 
poder intentar entender este comportamiento es tra
tar de identificar la posición de nivel de impureza 
del ) 1 *Cd como impureza donora en los compuestos 
investigados y estudiar posibles fenómenos de trans
ferencia de carga entre el nivel de impureza y los 
niveles /co m o  los que existen en las bandas del 
óxido. Están siendo realizadas investigaciones en 
esta dirección y serán reportadas más adelante espe
rando así explicar la magnitud y signo del parámetro 
b  y su correlación con el número del electrones /.

V. DISCUSIÓN Y CONCLUSIONES .
1 ■* i  ' J J

La variación del GCE con lá temperatura, en 
compuestos y elementos de diferentes característi
cas, tales como compuestos iónicos, metales, etc., 
ha sido estudiada por diversos métodos experimen
tales tales como NQR, Espectroscopia Mó(3bauer y 
PAC, y generalmente explicada en términos de la 
dilatación de la red cristalina y la contribución de 
las vibraciones de red. En el caso particular de los 
compuestos y elementos de características metáli
cas, un modelo, propuesto por Bayer y¡ Kushida5-6 
permitió explicar la dependencia observada (Vg 
decreciente como T 3/2) en función de las contribu
ciones fonónicas.
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