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2.l.~ Intooduccio

Per a explicar 1 existéncia dels ordenaments
magndtics cal introduir um acoblament interatdmic,
que permeti la possibilitat d’una ordenacid esponta-

nia dels moments magnétics atdmics per sota de certa

temperatura,

De: ordinari, la interaccid dipolar clissica
entre moments magnatics es insuficienty; per varis
ordres de magnitud, per a explicar les temperatures
q'ordenament i la dependéncia en temperatura de la

magnetitzacid.

Un simple terme d acoblament fenomenclégic,
el camp molecular, inventat per P. teiss ( 1 ), ha
probat ser molt dUtil per a descriure i1 explicar mol=-
tes propietats de les sustancies ferromagnatiques
en general, com l exist&ncia d'pna magnetitzacid
espontania Ms per sota de una temperaturaz critica,

la temperatura de Curie ( em els cossos antiferromag-
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ndtics, que tenen magnetitzacid espontania 0O perd
amb ordre magndtic, s"anomena temperatura de Néel,
autor de 1l interprstacid de 1 antiferromagnetisme i
el ferrimagnetisme (2)), i la forma de la suscepti-

"bilitat paramagnetica a alta temperatura.

El camp molecular, introduit de primer de for-
ma fenomenoldgica, té el seu origen fisic com a inte-
raccid en 1 efecte electrostidtic entre ndvols elec-
tronics gque ss fan entre si per 1l efecte mecano-Quian-
tic de 17intercanvi (3), Aguest efecte esthd relacionmat amb
la configuracid elctronica i caracteristigues sstruc-

turals com distancies i angles entre ions.

El coneixement de les interaccioms d intercanvi,
per tant, barreja informacid e;&ructurah i de propie-
tats magnétigues i electroniques. L imterds evident
d “aquest coneixement, ademés d un coneixement fona-
mental, es la comprensid i prediccid de propistats

magnétigues, com ara magnetitzacid, disposicions dels

moments magnétics, etc.




Presentem en aguest capitol un resum de la teo-
ria del camp molecular, i umes consideracions sobre
le= interaccians d'intefcanui, previ al c3lcul, per
afinament de les corbes de magnetitzacid reduida, de

les interaccions entre Fe a 1 estrustura M (HaFelZDig)‘

Amb els valors d aquestes interaccions de super-
intercanvi realitzem després previsions sobre el com-
portament magnétic d”algunes ferrites hexagonals.En
aquest mateix capitol senyalem 1l importancia del ba=-
lang de les interaccioms sobre cada subxarxa, en es-
pecial la situacid quasi limit en gue es troba la sub-

. ey - .. ¥
xarxa 12k, i les consegliencies que aixo porta,

Fimalment, hem fet també un cilcul de les inte-
raccions dipolars magnétiques guoe contribueixen a 17a=-
nisotropia magnética. Per BaFelZUlQ’ hem refst el cal-
cul d”autors anteriors, que tenien errsrs esn les coor-

denades cristal.lcgréfiqueaf313%)-

Hem trobat gque la contribucid dipolar 2 17aniso-




tropia magnética és axial,afavorint 1l orientacid dels

spins segons 1l%eix ¢, i d“un valor relativament pro-

per a 1 experimental, contrariament al gue s havia cal~

culat anteriorment.




2e2.~ Camp molecular de Weisg.-

La hipbtesi del camp molecular consisteix en
supo-sar gue 1l acoblament interatdmic pot expresar-
se com um camp magnétic efectiu, el camp Hmol, que
actua sobre cada moment magnétic atdmic, 1 que és

proporcicnal'al moment magn2tic de 1 entarn:
Hmol = A. I

A partir de les temperatures de transicid dels
compostos ordenats magnéticament, comparant 1l ener-—
gim tdrmica amb la magndtica d intsraccid dels mo-
menfs magnétics amb el camp molecular, es pot esbri-
nar l’ordre de magnitud dels camps moleculars: Per
a molts productes, result;n ser cap a lﬂ? Oe. o més,
o sigui, més de mil vegades els valors afgctius pro-
duits per les interaccions dipclars, i uns gquants

ordres de magnitud més grans que els dequts a 1 ani-

sotropia magnetocristal,lina.
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El model del camp molecular no té present,
just per sobre de la temperatura de transicid, efec-
tes d ordre a curta distadncia, ordre que historica-

ment, ha estat verificat amb experiments de difraccid

~de neutrons { 5 ). Aix{ don¢s , um cilcul prec{s en
aquest marge de temperaturss, necssita 1l introduccid
dels efectss d aquest ordre a curta distdncia o co-

rrelacid entpe els spins.

A haixa temperatura, també hi han motius de
possibles discrepancies; en afecte, son possibles
petites desviacions dels maments atomics respecte de

la direccid ideal si aquestes desviacions es realit-

zen progressivament, d’atom a dtom, mantenint-se
la condicid de que cada spim sigui paral.lsl al mo-

ment magnétic del seu entorn.

Aix{ es comstitueixsn lss ones de spim, (& ),
donant lIoc a gque la magnetitzacié a baixa tempera-

tura disminueixi mds rapidament del previst per la

teoria del camp molecular.




242.1l.~ Ferromagnets

Aplicant la hipbtesi del camp molecular a un
ferraomagnet, amb tots els moments magnétics atémics
iquals , . interaccionant via el camp molecu-

lar, Hmol, de valor A.g.?.i.m(T), a una temperatura

T, s‘obté que el moment macnétic es pot escriure com

(1,4 ):

M(Hext,T)

g;?.J.m(T)

5.f.3. 85(y),

g.F.J.( Hex# + Hmol)/(KB.T)

\.<
]

en: g = constant giromagnetica

F = magnetd de Baghr

L
]

moment angular de 1 atom

magnetitzacid normalitzada a 1 (reduida)

3

-
—

S
n

-
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constant del camp melecular
K. = constant de Baltzmann

funcid de Brillouin

m
L
—
~
p
n
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Figs 1 .- Dispasicidéd dels moments magnatics

a) en um ferromagnet; b) en un antiferromagnet

i c)} en-um ferrimagnet
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Quan el camp aplicat, Hext, val 0, hi paot
haver une solucid diferent de M = 0 per sota de cer~

ta temperatura, la temperatura de Curie, T.- Numeri-

cament es pot obtenir, pep a cada temperatura sota
T 4, donats J 1 .A, el valor de la magnetitzacid, que
és, prenent els J i A oportuns, forga proper als va=—

lors mesurats en gsneral.

També, per a temperatures superiors a FE, ess pot
calcular M(Hext,T)/Hext, que s identifica amb la susg-
ceptibilitat paramagnética. Sempre gus el camp apli-
czt siqui "moderzt" com per a permetre um desenvolupa-

ment en s&rie de la funcid de Brillouin, resulta:

X=cT+ B (Llei de Curie-leiss)

On C depen sols de J (caracteristica atdmica i
de 1l estat slectronic). Normalment, un camp ordinari
dels nue s obtenen en el laboratori pot ésser consi-

derat com "moderat” per aguesta aproximacid.



2.2.2.- Antiferro i ferrimaonets

.

Néel ( 2 ) va ésser sl primer a donar uma ex-—
plicacid per la magnetitzacid, temperatura de trap-
sicid i susceptibilitat dels compostos antiferromag-
ndtics i ferrimagnétics, considerant un madel de
dues subxarxes colinials de moments atomics, acoblant
antiﬁerromagnéticament ( constant de camp molecular
de signe negatiu) les subxarxses. Amb aixd, un anti-
ferromagnet es format per dues subxarxes amb igual
moment magnétic, una oposada a 1“altre, mentres gue
en un ferrimagnet hi ha pel cap baix dues subxarxes
gposades, pera una d‘elles (o la resultant d um con-

junt de subxarxes) té més moment magnitic que 17altrs.

En general, um id d’una subxarxa (1a i-&sima),

tindra interaccioms amb les altres subxarxes (i), o,

de forma equivalent, veurd un camp magnétic molecu-
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lar suma de ﬁots els particulars dequts a cada sub-

xarxas
Hmoli = ng\ij.mj

I, com a consequéncia, la propia magnetitzacid

m, resulta venir donada, a travds de la funcid de

Brillouin, com:

mi(Hext,T) = g.F.J. Bj(y),

an ara y val:

- 4L
y g.ﬁ.J.(Hext 4 Hmoli )/(KB.T)

D‘aquesta darrera equacid és possible obtenir
la forma de la magnetitzacid en fase ordenada, la sus-
ceptibilitat a alta tesmperaturz i el valeor de la tem-

peratura de transicid.

En efecte, si 1 argument de la funcid de Bri-
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llouin €s petit, podem desenvolupar en s&rie, igual

que en el cas d un ferromagnet, obtenint ( 7 ):
Bj(x) Az (3 + 1).x/(3.3)

El qus ens permet linealitzar les eguaciong
anteriors., Llavors, a@illant el camp exterior, Hext,
podem escriure les n equacions gue corresposen, sN&

per cada subxarxa, de forma matricial, com:

(Hext) = (A ) . (o )

. - 4 .
On m. es la magnetitzacio reduida per subxarxa,

mi(T) = mi(T) /’Mi(T=U), i la matriu ( A ) esta for-
mada de coeficients gue contenen les inmteraccioms:

entre subxarxes i la temperatura.

Per sobre de la temperatura de transicid, la

matriu ( A ) es imvertible, i, si 1:"invertim, tenim:

( m, ) = A-)“l . ( Hext)

Amb el significat inmediat de magnstitzacid




proporcional al camp aplicat (fase paramagnética).

D°aci podem calcular la susceptibilitat a alta tem-—

peratura,

R. temperatures sota T, (Tn), encara que Hext
sigui O, hi ha una solucid amb les m, diferents de
0; aixd significa gus no es pot invertir la matriu.
Mentres que, si estem en fase paramagnética, la ma-
triuw (A).es invertible, el qus és equivalent a dir

gue el detsrminant de ( A ) sigui diferent de 0,

Cercar aguesta anulacid del determinanmt de la
matriu ( A ), per trobar Ya temperatura de transicid
donats els valors de les interaccions, és un metode

usual per trobar les: temperatures d ordenament,




2 .3.— Interaccid d intercanvi

£1 model del camp molecular no fa distincid
en quan a 1l origen del mement magnétic; en tot cas,
en molts casos d”intergs, 1 origen d aguest moment
esta, almenys en part, relacionat amb el spin elec-
tronic. (en el cas general, el moment angular J que
ens aparsixia es el resultant del moment de spin més
1 orbital. Moltes vegades, el moment orbital es tro-

ba blogue jat per efecte del camp cristal.li).

L origen fisic del camp molscular de Weiss és
l'e?ecte_mecanic—quéntic de 1”intercanvi de Heisen=
berg ( 3); en el fons, interaccid electrostdtica més

b

principi d exclussid de Pauli.

En la descripcid simplificada de Heitler-landon
dels electrons externs, per dos atoms quan son ur prop

de 1°altre, apareix gue, amb origen en el solapament
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("overnlap") dels orbitals electrdnics dels dos atoms,
depenent d una integral d intercanvi, hi ha un aco-
blament entre els spins atomics implicats, equivalent
a una energia potencial de la forma: (17 )

Uab == 2. Jéb' Sa° 5p

La generalitzacid inmediata al sistema multie-
lectronic constituit per um cristall es el Hamiltonid

d“intercanvi de Heisenberg( 8 ), gue escribim com:
H=- 3 " -.c—.
;i- ij Sl SJ
L/J

De la mateixa forma que 1 energia d interaccid
amb el camp molecular de Weiss, - m.Hmol, al aso-
ciar spins amb moment magnetic, i camp molecular amb

suma de spins per integrals d intercanvi.

Cal adonar-se que el model de Yeiss pri-
mer considera 1 efecte sobre un moment (spin) donat
del resultat del promig dels voltants, i després és

fa el promig per tenir les propietats de la mostra,
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mentres gque en la formulacid de Heisenberg cal con=-
gsiderar el promig dels productesti. sj, cadsact.

d’ells com operador.

De 1 “ exposat en el punt anterior, s’ en deriva
que un coneixement de: les interaccions d intercanvi
Ji. existents en un sdlid ens ha de portar a predir
bona part de propietats magnétigues. Per aixd s han
dedicat ssforcos considerables a obtenir, a partir ds

» - > ) > - . »
primers principis, el signe, magnitud i valor d agues—

tes integrals.

Els efectes d intercanvi entre electrons colec~
tius { no localitzats) han d’ésser tractats a partir
de la teoria de bandes; Stoner ( 9 ) va donar el pri-
mer tractament simple del Fefromagnetisme dels elec-

trons colectius,

Un mecanisme important d’acoblament sntre mo-
ments magnétics localitzats en metalls depén de la

capacitat dels electrons de conduccid d’acoblar-se




magnéticament amb els moments locals. Cdm els elec-

trons de conduccid poden polaritzar i prapaga® 1interaccid,
ha estat mostrat per Rudermanm i Kittsl, i després de-
senvolupat per Kasuya i Yosida, passant sl mecanisme

a anomenarse per teoria R K K Y ( 10 ).

L imtent de calcular les interaccions d inter—
canvi en sdlids om hi han electrons localitzats pel
cam{ de seguir els primers principis &5 um proces
-ﬁomplicat, de resultats no massa clars per ara.( 43 ).En
canvi, el procés: sequit més normalment s el d estu-
diar les propietats magnétigues: d algums cossos per
obtenir-ne informacid de les interaccicons d inter—
canvi gue hi han, i aplicar aquest coneixement a d°’
altres cossos semblants. Aguest seré‘el procediment

que nosaltres intentarem sequir amb les subtancies

del nostre interés, .sls Oxids ferrites hexagonals.

i
i
£
i
E



Al considerar les integrals d“intercanvi Jij
en Oxids, el primer gue apareix és el fet deVQUe un
gran nombre d’dxids de metalls de transicid (com per
'exemple, moltes espinel.les) arriban a ordenar-se
magnéticament.:a temperatures no molt baixes, mentres
cue qualseval intent de calcular els valors des les
integrals d”intercanvi a partir del solapament de
funcions d orma slectroniques del's catioms gue imter-
venen ddna valors molt per sota dels necesaris per

a justificar les propietats experimentals,

Aixd indica gque cal considerar alires fenomens,
ademés de l1”intercanvi directs. Aquests son el super-
intercanvi, i, on compostos amb propietats metalliques,

- - - 3 as
1‘intercanvi amb els electrons itinerants o de conduc&do




2e3,1.,= EI superintercanvi

El superintercanvi, primer propossat per Kra—
mers ( 1l ) i desenvolupat posteriorment per Ander—

son (12 ), consisteix en eséncia en el seglent:

Els orbitals catidnics no tenen gairebé sola-
pament entre s{, pero si tenen un soclapament consi-
derablé amb anions d entremig,; en molts cases O T,
£1 soclapament dels orbitals electrdonics { d en metalls
de transicid), d’un catid I, amb els orbitals de 1°
anid (p en el cas de 17oxigen), produeix una pocla-
ritzacid dels orbitals de 1 anid, degut a gue els: di-
ferents ldbuls dels orbitals ocupats dels cations co-
rrespaohen, en general . @ diferents densitats de

spin en certes direccians, i hi ha que respectar el

principi d exclussid de Pauli..

Al quedar els orbitals anidnics amb una gerta

polaritzacid de spin, i al soclapar-se aquests orbitals
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amb els d’um altre catid, es comprén que s arribi
d“aquesta forma a una interaccid efectiva considera-
ble entre els cations, tot i que els seus orbitals

glectronics no e salapin entre si.

Aquesta interaccid de superintercanvi pot rpe-
presentar-se com Me - 0 - Me, pepd pot realitzar-se
una interaccid considerable també a trauds ds dos
oxigens, Mle - 0 = 0 - Me, anomenat de super-superin-
tercanvi, i pot existir també a traves de grups mo-
leculars sencers, debilitant-se 1 interaccid segons

els grups interposats entre els cations.

A partir dels primers &xits de Néel ( 2 ) en
explicar 1l antiferro i el ferrimagnetisme d’algunes
ferrites, hom va comencar a fer intents de: trobar
regles i regularitats, semiempiriques, gue relacione-
sin constants: d intercanmvi, em base a considerar els

orbitals atomics ocupats.

El1 primer intent, fet pel mateix Anderson {12 ),




suggeria que el superintercanvi entme ioms amb or-
bitals slectronics d semiplens o amb més: slectrons

de la meitat del nombre miaxim, hawia d ésser anti-

- ferromagnetic, tendint a orientanm els spins en direc-
cioms oposades, mentres gque amb menys electrons de la

meitat, havia d ésser ferromagnetic.

Aguesta suggerencia estaba raonada a partir de
consideracions del gque havia de passar quan 1l inte~
raccid porta una direccid de X80 2, o sigui, quam
l1°oxigen esta aliniat amb els cations Me. Domat que
en molts Oxids aparéixen angles de prop de 90 2 i

altres, aquesta indicacid no resulta édsser molt ade-

guada en general,

Les: regles de Goodemough-Kanamori (13,14), que
resumim a continuécid, forman um conjunt d aplicacid
me€s: ganeral, desenvolupat per aguests autors durant

um periode d anys.

A- Quan els dos cations tenen "ldbuls'" d or-
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bitals electronics "magnétics® ( que tinguin densi-
‘tat neta de spin en certeé direccions) apuntant 1°un
cap a 17altre, de forma que hi hagli un sclapament

importantt 1 intercanvi es antiferromagnétic. Hi ha

diversos subcasos:

l.~ Quan els ldbuls som tipus els orbitals
d22 en posicid octaiddrica, en espscial en "posicid
1809", en gue els Idbuls apuntan directe a través

d’un lligand , s ohtd superintercanvi particularment

fact.

2.~ Quan tenim orbitals dxy en "posicid 1lg09"
un respects a 17altra, de forma que puguim interac—-
cionar via orbitals p del lligand, :s”obtd antife-

rraomagnetisme.

3.~ En una situacid de lligand amb angle de
802, gquan un-cati& te dz° ocupat i 17altre dxy, 1°
orbital p del lLigand juga com p per 1 altre ca-
tid, i per aixd hi hauri un solapament important,

donant intercanvi antiferromagnetic.
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{a)

(b)

Fig. 2 .- Relacions de simetria a) entre els

orbitals tZQ'i po~; b) entrs eg ipm .
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Fig. 3 .~ Relacions entre els orbitals de ca-
" tions em 1lIocs octasgdrics gue comparteixen:
a) Una aresta; b) Una cara. Notem el solapament

gdirecte entre els orbitals a b).
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8= Quan els orbitals estan disposats de for-—

ma gue 8 espera que estiguim en contacte, perd mo
timguin inmtegral de sclapament, per sxempls, um d22
i um dxy en "posicid 1802", on 1l integrall d imter-

canvi Ha d édsser U per simetrfa, la regla ddma imte~

raccid ferromagnatica.

Hi he unes quantes situacions per les que ens
conve resumir els resultats. Especialment, quan inter-
venen cations ds, com el Fas£; incluim tambd d? (Crs').
A I'a fig 4 recollim tres situacionms em imteraccioms
a 180¢ : EIl primer cas correspom a acoblament entre
catioms que tenen um orbital Eg semiple, orientat
directament cap 1 anid d entremiq , el segen repre-
sents cations amb els orbitals tZQ semiplens i EB
buits, i el tercer um catid amb um orbital eg semiple

i 17altre catid amb 1‘orbital eg buit,

Un exemple del primer cas seria l’acochblament

magneétic a la perovskita LaFeUﬁ, del segom cas seria

LaCr0,, i del tercer cas seria 1l hipotétic: ordena-

3
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ment de la perovskita La(Crl/zFel/z)U3 (encara que

aquest Ultim compost no s “ordeni guimicament entre

Fe i Cr) (15).

Sequint a Anderson (16 ), en el primer cas
tenim que 1 energia d interaccid depen del supemin-
tercanvi dels orbitals catidnics a travds: dels p
de 1°anid, formant-se els termes b, , probablement
domimant, i b . . Adem¥s, hi ha una multiplicitat de
termes directas, donat. que dz® d’un catid té inte-
gral d’intercamvi J, .. amb dzx i dzy, i viceversa.

£l resultat net d&s, per 1l intsraccid dS-dS a Is02:

Pel seqgon cas hi ha menys termes, resultant,

pez‘l'interaccié-'ds-d3 a 1802:

2(2.bfT /U= 2.3,)

Normalment, a 1802 ells termes directes sam

petits, amb el que rssulta:
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Intaraccid ds-d5 > Interaccid dz--d3 (a 1802)

Per altre banda, pel cas de interaccid a 908¢,

en que la trajectoria catid-anid-catid forma um an-

gle de 902, al resultat de les interaccions ds—ds,

5, 8 .8
i

3g° ¢ -d es troba resumit a la fig., &

d3=d>, do-d
Com sigui que el superintercanvi depen de for-
ma positiva de la covaléncia, €s possible enumciar

les seqlents regles ( 16):

1-Els cations trivalents son més covalents gue

als bivalemts, amb el que, 2 igualtat de configura~

3+)

. . . 24
cions electroniques (ex: Mn"'=fe ’

>

Jfriualent Jbiualent

Aixd cal tenir-ho en compts al aplicar les re-
gles de 17interaccid, doncs pot ser l7origen, en al-

guns cases , d una cancelacid.
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2-Els apioms, naturalment, influeixen en el
grau de covaléncia; aix{, en igualtat de condicions,
llevat dels anions, tenim:

Im < 32 < T2 < Ty 2




2.4.= Avaluacid de les interaccions d°

intercanvi a BaFelzﬂlg (fase M)

Per a 17interpretacid de resultats de mesures:
magnétiaues, i d espectroscdpia masébauer, en les feo-
rrites hexagonals ens és molt interessant disposar
dels valors de les interaccions magnétigques q'interh

canvi existents entre els cations de 1l estructura.

En efecte, donats els valors de les interaccions
Jij’ entre els cations de les diferents subxarxes,
€s possible realitzar un calcul gue provi o no 1 e-
xistencia d’um canting localitzat, o d’uma inversid
dels spins, sota certa distribucid catibnica,iés=pos—

-

sible calcular temperatures de transicio,

També ez poden calcular comportaments en la magne=-
titzacid en funcié de la temperatura, i, depenent de la
complexitat de cada cas concret i del nombre de fenomens

involucrats, es podem interpretar més facilment resultats
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d“espectroscbpia Mossbauer en quam a camps hiperfinms, o

resultats de difrzccid de neutroms en fase ordenada mag-

neticament.

Tot i gue hi han algunes evaluacions de les
interaccions d'intefcanui a 1”estructura m (18,19,21),
totes ens han semblat incomplertes, sigui pel nombre
insuficient de subxarxes considerat ( 18 ), sigui
per menysprear alguna de les interaccians gue, pel
que és coneix de 1 estudi de les espinel.les ( 20 )},
tenen un paper gens menyspreabls { 19 ), sigui per

valors poc versemblants d’alguna de les interaccions

( 21 ).

Per tant, hem cregut necesari, a la vista dels
resultats existents, realitzar una avaluacid més com=-
plerta gque les anteriors de les interaccions d inter-

canvi a 1 estructura m.(BaFelzﬁig).

A causa de la complexitat de 1l estructura, i
a la preséncia de 5 subxarxes interaccicnant, ens ha

semblat de la maxima importancia realitzar umanalisi




dels valors resultants;, i intentar confirmar gue aels

valors obtinguts sigquin realment fiables.

Amb aquesta intencid, els valors de les Jij’

del hamiltoniZ de spin:

on nij és- 8l nombre de veins Ej oue veu um
spin ;i’

Obtinguts del ajust de les corbes de magnetitzacid
reduida de cada subxarxa, els hem provat per a cal-
cular la temperatura de transicid, per el cilcul de

la magnetitzacid a saturacid en funcié de la tempe-
ratura, pel cilcul de la susceptibilitat paramagnéticq
i, finalment, també els hem analitzat en consideracid
de dades cristal.lografigues de 1 estructura M —-dis—

tancies i angles- , a la llum de la teoria del super-

intercanvi de Anderson ( 16 ),

Tots agquesies analisis, finalment, ens confir-

men 1 adequacid dels valors trobats.




2.4.,1.,—- Calcul ds les J, .
11

K 1%estructura 1 hi ha S5 subxarxes ocupades
amb cations. A-aaFélzﬂigr totes & subxarxes sdon ocu-

+
pades amb Fes' (taula 1l ).

Les interaceions Fe = 0 — Fe, gue sdn les que
ma joritariament trobem a BaFelzﬂrg, g4 amtifeprromag—
netiques, el gue vol dir Jij-<,ﬁ (lex Fe = 0 - 0 - e
també ho son). Ara bé, com sigui gue en el Hamilto-
nié.dg spim trobem sempre productes pscalars dels spins

ademés de les Jij’ ens cal tenir present 1 ordenacid

relativa dels spins.

£1 model d’ordenament colinial de Gorter ( 22 )
ha estat acceptat des de fa temps, i, donada la seva

amplia aplicacid, 1l hem pres pels nostres calculs.

Nosaltres hem pres tambgé el criteri de carre-




gar)el signe de les magnetitzacions reduides negati=-
ves (contraries al mement magnatic resultant) a les
interaccions Jij' Ademds, considerem positives le=s g
Iij gue favoreixem 1l ordemament segons el model de |

Gorter, i negatives les imteraceions que hi sén con~

traries.

Agquesta aparent ambigiitat en el signe, en rea-
litat mo ho és, ja que la funcid de Brillouin amb mit=
ja de la gque calculariem les magnetitzacioms reduides
és antisimetrica, Per tant, 17 dnic aue estem fent
és poswar un valer absolut, tant a 1%arqument (pro- E
ducte Jxspin) com en el resultat (magnetitzacid re-

duida).

En l’aproximacid del camp molecular, les magne-~
titzacions reduides a 1= unitat, mi(T), es podan es-

criure, qguan el camp exterior aplicat ée O:

=g (-9=.8. Hk_
m(T) = B¢ Kg T )
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Amb:

2 8 -
e = o z Tt Mg ™o (7)

KB = caonstant de Boltzmann
nei= nombre de veins de la subxarxa i gque veu
un 16 de la subxarxa k (taula 2 )

s = spim dels cations {5/2 per nosaltres)

A la vista de la taula 2 cal dir que 1 inte-
raccid Fe(dfiv) - Fe(dfiu) es realitza a través: de dos
oxigens, Fe - 0 - 0 - Fe; o sigui, es tracta d’una
interaccid de super- superintercanvi, mentres que la
resta correspon a 1l esquema Fe — 0 = Fe ( llevat de
les contribucions d intercanvi directe Fe = Fe, que

puguin ser importants, a Fe(&?vi) - Fa(dfvi),p. €Xa)e

Hem pres en consideracid 1 interaccid Fe(dfiu) -
Fe(dFiv) a causa de 1 experidncia en espinel.les ( 20 ),

gue indica gue aguesta contribucid no & menyspreable.
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Taulal .- Configuracid de spims a 1 estructura

M-—segors el model de Gorter

: n
Subxarxa Coordimacid no. Fes'/F.u, spin

2a - Octaédrica 1 up

4e 8ipiramidal 1 up

4FIV Tetraéddrica 2 down

4f Octaddrica 2 down
vi

12k Cctaddricsa 6 up

Taula 2 .~ Nombre de velims primers gue veu um

-L rd
catid (Fez') a 1 estructura (nki).

Subxarxa (1} 2a 4e 4 4F 12k
: v vi

(&) -

2z 0 0 6 0 6
4e o 0 0 & 6
4 3 0 3 0 g

iy
4F 0 3 g 1 '8

12% 1 1 3 2 4
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Ara bé, no hem pres en consideracid altres in-
teraccions de super-superintercanvi, com ara Fe(dfiu) -
Fe(dfui). No ho hem fet,en primer lloc, pergué no te-
nim cap indici que ens permeti decidir si ham d ésser
importants com per a ser considerades, a 17inrevés
del que tenim amb la Fs(éfiv) - Fe(dfiu). En segon
lloc, percud seguin aguesta via el nombre de parimetres
aumenta molt rapidament, mentres que tots aquests
efectes: poden restar englobats: sota els efectes d’
unes: primeres interaccions més importants. En tercer
l1loc, perqué el métode numéric sequit s “hagués vist
fortament complicat per interaccioms gue enllacessim
els dos blocs cue, com veurem, resten umits per 17

interaccid amb la subxarxa 12k,

Com sigui que es compleix que J,. = J.., el
ij ji
nombre de variables a ajustar, en 1 aproximacid de

interacecions entre primers veins més la tetraedre (4F1u)

—-tetrledre, &5 de nou.(taula 2 ).




L “afinament s 'ha realitzat autoconsistentment,
d“aguesta forma: donat un conjunt de Jij’ les equa—
cions que donen la magnetitzacid permeten, a una tem-
peratura donada, trobar les magnetitzacians que sén

solucid de les ecuacians.

Aixb s“ha aconsequit prenent un valor per a
lek’ amb aguast valor es calculen, anb un procés ite-
ratiu, per um costat m. i m s i, per l7altre,

Z2a dfiu
m im . Llavors s“utilitzen totes les m troba-
4e a4ty
a ' . A al !
des per calcular AP mh el nou valor de M ok?
es torna a comencar el procds, fins gue la diferdncia
entre els valors nous i vells siqui més petita que

4)‘

cert valor (10

Aguest procés es repeteix per a cada tempera-

tura, amb el gue s obté la dependsdncia de les magne—

titzacions reduldes amb la temperatura,
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Les magnetitzacions reduldes es camparen amb les:
experimentals, obtingudes amb 1 espectroscipia Mise-
kauer en Puncid de Ia temperatura { 23 ), i amb Ia
resonancia magnatica nuclaear ( 24 ), domat que els
camps magn@tics que detactemr aguestes tecniques sdm
proporciomals a les magnetitzacions, per cada subxar—-
xz { 25 ). Hem empalmat amb continuitat les dades
procedents de le= dues tacniques, abams: de comparar

amb els valors calculats de les magnetitzacions re-

duides.

Domat gque es tracta d afimar sobre 5 corbes
alhora, s ha fet necesari modificar el métcde normal
de minimitzar, per minmims quadrats, la diferencia
entre valory cal:ulats i valors experimentals. Hem
mimimitzat, per minims quadrats, la funcié suma, pen
diferents temperatures i subxarxes, dels valors abso-

luts de les diferancies magnetitzacié reduida calcula-

da menys experimental.




Hem comprobat que, si canviem a minimitzar la
funcié suma de quadrats de les diferéncies magnetit-
zacid reduida calculada menys experimental, per dife-
rents temperatures i subxarxes, s imtrodueixen només
molt petites variacioms, no significatives compara-

des amb el marge de confianga dels resultats.

Per altre banda, seguint a Borovik (18), hem in-
tentat realitzar un afinament amb els parametres Jij

depenent: linialment de la temperatura,
‘ -+ = ' = . '!'
Jij(T) Jij.(T ). (1 + T

Per prendre en comsideracidé la variacid de les
dimensionms de la xarxa umitat, i, per tant, del sola-
pament dels orbitals atdomics amb la temperatura., Les
conclusions a les que hem arribat, després d’algums

intents d afinament, son les seqgifents?
) g
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a) £l parametre C{ estd forga mal determi-

nat en el nostre cas.

b) Aquest parimetrs ha d“ésser petif, en tot cas

<1074 kL,

Em tot cas, si aguest parametre fos, per exemple,
o5 lD,_4 K?l, em tat el marge de temperatures en gue
afinem, produiria uma variacid a les Jij de 1 ordre
de: 3 %, Des del nostre pumt de vista critic, a la vis-
ta de: nombroses determimacions de les interaccioms

Jij en espinel.les ( 26 }, no creiem gue hi hagi gai-

res valors de‘les:Jij amb una fiabilitat millor qué-

aguest marge de 3 %.

Per aquestes raoms hem renunciat a afimar de

forma significativa el par2metre & , i 1 hem pree

directament com 0.




2,4.2.—= Resultats

£l resultat de 1%afinament de les cinc magne—

titzacions reduides es mastra = les. figures 5-10.

£ls valors de les Jij’ en K, sdn els de la tau~
la 3 , om hem sequit el criteri de comsiderar posi-
tives les interaccions que afavoreixem 1%alimiament
dels spims segons el model de Gorter, i negatives les
que hi som contraries. Tal i com ja Haviem dit, les

interaccions sén totes antiferromagmdtiques,

A la taula 3 donem també um marge de variacid
de les Jij’ que _és el marge fora del gqual, uma varia-
cid de les Jij’ produeix canvis notoris em les corbes
afinades. Aguest marge cal considerar-lo, dims d unma

4 s »
certa reserva, com el marge d error de les imteraccionms

determimades.
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Taulla 3 .- VYalors de les inmteraccions Ji"

J
obtinguts de l’afimament de les corbes de mag-
netitzacid reduida, per a Bafe;,0,,. Els valors

sén en K, i els parzmtesi indiquen el marge de

confiamga gque ems mereixen {veure text).

' -
Jde—le’ 2.7(.4 )
Jaf‘i\,ﬁ-rzk 16.0(.5 )
Taryg-12k 24,5( .5 )
3} 12K -10.5(1. )
323‘4F1u: 22.2(.5)
Tpamtfyy 21.8(.5)
J -18.0(1. )

4F =4t o
J ~9.0(1. )

4F ¢ ~4T ey
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E!_
0 400
T(K)
1
o
=
e - 400 - 800
T (K)

Figs 6 1 7 .~ Comparacid entre els valars expe—

rimentals (punts) i ajustats de la magnetitzacid

redulda per les subxarxes 2a (1) i 4e (2),
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(%2
£
0 ‘ 8&)0
T (K)
l1h—-—t-'~v1q.‘\
..
L
&
0 200 400 600 800
T (K)

Fig. 8 1 9 .— Comparacid entre els valors experi-
mentals (a punts) i ajustats (linia continua) de
la magnetitzacid reduida dels Fe(éfiu) i Fe(dfui)

{3 i 4, respectivament).
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0 ' 400 800

T(K)

Fig. 10 .- Comparacid, per la subxarxa 12k, entre
els wvalors de la magnetitzacid reduida expe—

rimental (a punts) i calculada (limia comtinua)
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Ara bé, cal dir que no totes les interaccions

s “ens apareixen igualment ben determinades.

Jﬁe-IZk’ gl resultat de 1 afinament es relativament
poc sensible a variacioms de 1 imteraccid de prop de

o %. | i : 1
10 %, Ans el contrari, J4e—4fvl’ Jéa“dfiu’ 34FV1~12k 1

J estan forca ben determimades, ademés de trac-

tar-se dels valors més grans en valor absolut.

3
Jle_le astd ben determinmada, encara que menys
gqus les méS‘impartants; menys encara ho egta J
4f, y=4f o
vi vi
i, fimalment, J apareix com més imcerta, sii

tenim present la difer&ncia entre els valors calculats
i els experimamtals per la subxarxa 4Fiu, Umica sobre
la que Jafiu_&Fiv‘lﬂtldELX directament.

Em tot cas, el mdtode de seguir 1 autoconsistén-
cia ens ha portat cap els valors de Ia taula, i possi-

bles discrepancies menors hagin de ser atribuides, si-
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gui a 1°inadequacid del madel del camp molecular quan
imtentem obtenir tanta informacid, sigqui també al fet
d “haver menyspreat alqunes imteraccioms com ara la

4?1‘[""4{,”1 .

s interessant senyalar que, el descens practi-
cament linial amb la temperatur% de la m;gnetitzécié
reduida de la subxarxa le,(que €s qui produeix el
descens quasi linial de la magnetitzacid a saturacid
a HaFalzﬁlgl,és esencialment produit, segons el nas~

tre afimament, per 1l interaccid antiferromagmdtica

Fe(l2k)-Fe(12k).

L’efecte combinat de les subxarxes 2a i 4s sg=
bre la 12k és encara més: petit que el de un sal dels
4 veims Fe(l2k) cue veu cada Fe(l2k), a baixa tempera-

tura, encara gue creixi al pujar la temperatura.
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A: la taula4 donem el resultat de les interac-
. . 34
cions gue actuen sobre um catid Fe de cadz subxar-
xa, a baixa temperatura., Donem el resultat de les in-
teraccions positives i negatives, pergud aixd ens mos—
tra clarament guins sdém els "punts febles" de 1 estruc-
tura magnética; és a dir, on serd més patent 1l efecte

I
d‘urma substitucid dels Fes'.

Clarament, la subxarxa 12k mostra um grau de
"frustracid" considerable; segons el nostre resultat,
qualsevols substitucid o alteracid de les imteraccions
que afecten a 12k, és molt fAcil que produeixi efec—
tes de canvi en 1 ordenament magnétic (sigui en forma
d“aparicid de canting dels spims, sigui en forma de

noves: estructures magnétigues),

D‘acord amb aixd, fims ara ha estat observat en
multitud de casos, gque la subxarxa 12k é= clarament
-afectada per certes: substitucioms. Possiblement, el

femomen més: patent sigui 1’aparicid de dos tipus de
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Taula 4 .- Resultats de les imteraccions so-

4 .
braeun-Féz' de cada subxarxa de 1l estructura M

a baixz temperatura.

Subxarxa Interaccid favorable Int. desfavorable
(dominanmt) (K)
(K)
2a 133.2 16,2
dg 130.8 16,2
4 210,86 27.0
v
47 212.4 18,0
vi
12k 97.0 47..4

Notem que, segons la condicid de Yaf_et-Kittel
pel cantimg dels spims (condicid d’equilibri), quam
1%interaccid desfavorable &= més gran que la meitat

der la favorable, hi ha canting. La subxarxa 12k ez tro-

bz prop d aguest limit.
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Fe(1l2k), imequivalents des del pumt de vista magndtic.
Rquest fenomen és facilment detectat amb 1 espectros-

copia Mdssbauer, i aix{ s ha trobat a BaFelZ-xschlQ’

BaFe,,_ In 0,4, (27,28), Srfe), G2 04 (4€)

a Bafe,, , Ti Zm0, 4 (4% ), i nosaltres també ho hem tro-
bat a LaZnfe, 0,4 (cap. 5 d’aquesta membria) i a
SrFsrz_xCerIB (cap. 5 d“aguesta memoria).




2.4.3.,~ Oiscussid dels valors de les J

E's: interessant comparar sls valors de les inte-
raccioms d”intercanvi Fe—-Fe que hem obtinqut, ambr
les imteraccions que es trohem em situacions similarg,

com ara em espinel.les (20 ).

Els valors que hem obtingut per les interaccions
entre Fe a octiedre-~octiedre, i = tetridedre-octiedre,
sém, em principi, del ordre de magnitud correcte..

Per realitzar una comparacid fime cal contar via quins
amglies i quines distimcies es realitza 1 imteraccid
Fe-0~Fe, Aguesta informacié ss troba resumida a la

taula 57 -

# Ya vista de la taulas cal notar que: §

a} Les interaccions sém més fortes quam 1 angle:
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Taula 5.~ Distancies, angles: i intermaccions a

Bafe

Subxarxes

2a-12k

dp=12k

dfiv—le

-12k

4FV1

12k-12k

48-4Fvi

2a—4fiv

4FV1-4f

4f, —4f

$v iv

vi

12019
angles(2) distancies(A)
Mgw0=Me Me-0={e
4x 95.4 2.00C + 2,114
119.9 2.228 + 1.88%
119.,9 2.468 4+ 1,985
126.5 1,894 4 2,092
4x126.5 1,894 + 2,092
3x121.5 1,894 4+ 2,114
2x128,1 1,969 + 1,932
Zx 88.2 2,092 4+ 2,082
5x 87.8 1,832 4+ 1,932
4x 89.7 2.114 4+ 2,114
3x132.9 1.867 +£ 2.073
3x143.3 1.807 + 2.073
4x%126.3 2.000 + 1.854
3x 83.8 2,073 + 2,073
directe 2.768
super—superintercanvi

(dades cristal.lografiques de (37)).

Interaccid(K)

2.7

16,80

24.5

10.5

22.2

21.8

18.0
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és més gran (més proper a 1802), i les distancies sdn

memors, Axi, les interaccions més fortes sdm J¢Fu1-12k

1 3J

(distancia petita), Jﬁe—dfvi (angle més gram), 323'4f1w
deVHEZR.
b) L interaccid 312k—l2k €s més: feble gue les

anteriors; 1”angle és prop dangle recte. Comparant
amb 1l interaccid 32a—12k i amb la Jﬁfui—dﬁ',’ em de-
vl
duim que, 1l imtercanvi directe és menys importamt que
an aquest Gltim cas, pero té encara uma comtribucid
aue fa que JiZk-IZR no sigui menys del doble de 32a—12k'

c) Liimteraccid 3 . é= relativament granm,
4f L =4f
viT % yy
perqug els Fe em aguesta posicid octasddrica compar-
teixem una cara de 1 octaedre amb el seu: vefl Fe(dfvi).
Comw a consequéncia, he d haver~hi uma contribucid

d“imtercanvi directs Fe~Fe important, del ordre d ums

5 K { distincia Fe-Fe de 2.758 A).

d) L interaceid Jﬁe—le és feble, a causa de lew

distancies importants gue hi intervenen.
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LJ. 2 2 '_ - i
e) imteraccid Jﬁﬁ!u‘afiw és de super—-superinm-
tercanvi, com ja hem dit, EI valar que en deduim és

racnable, comparat amb els valors que es trobem per

les interaccions Fe(tetr2edre)~Fe(tetriedre) enm espi-

nel.les.




2.4.4.~ Calcul de mS(T)

Tenint els valors de Les Jij’ hem calculat la
magnetitzacid a2 saturacié de Bafe, 0,5 en fumcid de
la temperatura, amb:

!‘ﬂ’s(T) = Zni.si.gs. ? - mi(T)

L

On ni gs el nombre d’ioms a2 la subxarxa i, 1 tenimt

cura de 1 orisntacid relativa dels spins.

El resultat es troba representat a la figura 11
amb linia continua; els pumts corresponen als resyll-
tats de Shirk i qusaam (29 ) pez'éaFéIZOlg, i als
valors de la magnetitzacid calculats a partir de lew
magnetitzacions reduides donades per l'espectrbscbpia

Mossbauer i la reson3ncia magndtica nuclear.
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Fig. 11 .- Comparacid entre els valors experi-
mentals {punts), calculats amb le&.’]ij (1inia
continua) i calculats amb les magnetitzacions

reduides experimentals (triangles), de la mag-

netitzacid a saturacio de EaFelzﬂlg.




Cal senyalar 1”acord satisfactori entre els ya-
lors calcullats per mS(T) i els valors experimentals de

les mesures magnetoestitigues.



2.4.5.- C3lcul de la temperatura de transicid

Hem calculat també la temperatura de transicid
per a BaFelzﬁlg a partir dels valors de les Jij.ob—
timguts - de 1 afinament de les corbes de magnetitza-

cid reduida per cada subxarxa.

El mdtode sequit ha estat el de cercar Gm el
determinant de les egliacions que dénerr les magnetitza—
cioms reduides en fumcid d elles mateixes s anula
(vegueu 1l apartat 2.2.2). Ens hem limitat a cercar
el punt per assaig i error, i Hem considerat Lﬂ_xs
com a 0 acceptable ( a baixa temperatura, el valor del
determinant arriba a ser deelDIa). Aixdé dénz um marge

de fiabilitat a la temperatura calculada melt per so-

bre del necesari.

£1 valor obtingut per a Tc és de 724 K, em molt

borre aproximacid al valor mesurat, 723 K (30 ).




2.4.6.= Susceptibilitat paramaqgnética

Hem calculat també, pel mdtode exposat a 1 apar-

tat 2.2.2, la susceptibilitat paramagnética per BaF9128E

@ partir dels valors de les interaccions que hem ohtime

gut amb 1°afinament de les corbes de magnetitzacid re-

duida.

Les dades existents sobre la susceptibilitat pa-
ramagnetica de &aFelzﬂlg sém antigues, i la tempera-
tura maxima és relativament baixa ( 44); per aquesta

rad, hem procedit a mesurar de nou la susceptibilitat
de:BaFelzﬁlg.

Hem mesurat la susceptibilitat paramagndtica
amb uma balanga de Faraday, equipada d”um forn que
va situat entre . els pols de 1 electraoimant gue crea
el camp i el gradient necesaris per la mesura (fig.

12 ‘.a) .
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balanga

cel.lula detectora de 0 . -
cgmpensacio
tara
| —
/
—"‘/fr.
e

mostra en cap

fil de guartz
sula de quart

farn
\.

peces palars de ‘/

l1°electroimant
\J/

termoparell de Cromel=-

Alumel

Fig. 12 a .- Esquema de 17aparell utilitzat per
la mesura de la susceptibilitat,., La forcga sobre
la mostra, a un camp donat, depen de la mas@a da
la mateixa, la susceptibilitat i un= constant dek

aparell, obtinguda per calibracid amb uma substan—

cia de susceptibilitat cdneguda.
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foo 1000
{ k)

Fig. 12 b.- Susceptibilitat paramagnatica de

Bafe En l1inia continua, cilcul segons les

12%9°
interaccions d“imtercanvi; en punts, valors se-
goms (44); en creus, valors trobats per nosal=-
tres.. La diferencis entre els valors calculats i

mesurats seria atribuible a uma correccid diamag-

natica, de forma molt aproximada,

!309§
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El resultat de la nostra mesura, aix{ com la de
Gorter (44) i els valors calculats, apareixen repre-

sentats a la fig. 12 b.

Mentres que els nostres valors mesurats sdn pro-
pers als de Gorter, els valors calculats donen uma sus=—
ceptibilitat diferent. Tot i que aixd podria indicar
gque els valors que hem trobat per les imteraccions no

som del tot correctes, creiem que no és aixi,

En primer lloc, altres autors han senyalat gue,
per intentar afinar alhora dades de baixa i alta tem-
peratura, és necesari més d um conjunt de valors de
les Jij (45). En tot cas, aquesta sembla ser uma dis-
cussid no tencada, agreujada en sl nostre cas perque

el marge de temperaturas total és molt gran, prop de

1200 K.

En segon lloc, la teoria del camp molecular,.
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que apliguem per les nostres determinacions, té fallas
@ altes i baixes temperaturss, i, en tot cas, no po-
dem pretendre gue uma teoria relativament tam sencilla
dongui resultats tan bonms per variacionms tan grans.

Em resum, no podem dipositar tanta confianga a la
teoria del camp molecular com per estar molt segurs

der que segueix tenimt sentit el calcul.

Donat gue hem determinat les -interaccions per
afinament de dades de fass ordenada ("baixa" tempera-
tura), és d'esperar que les falles de la teoria (i de
tota mena) repercuteixin més a alta temperatura, Ai-
xd justificaria el que pasa amb la susceptibilitat,
gue tot i restant dins de 1 ordre de maénitud correc—

te, té un valor inadeguat.

Per altre costat, no creiem gue es tracti pas
d“urr problema de determinacid de les intesgrals d ire

tercanvi Jij’ Ja que si aixi fos, la temperatura de
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transicid calculada s en veuria afectada. Més aviat
creism que el problema rau en gue estem intentant
treure molta informacid a través d uma teoria molt

. limitada, la del camp molecular,

Com a conclusid, donarem per acceptables les
interaccions gue hem trobat, sempre que ens trobem
en fase ordenada ("baixa" temperatura). Per a tempe-

[ »
ratures meés elevades, cal anar amb mes reservas




2,5,~ Contribucidéd dipolar a 1”anisotropia

magneética

Danmat que els cations magndtics que trobem més
freglientment a les ferrites hexagonals sdn els Fes',
l’origen principal de 1 anisotropia magnitica en agues-

tes estructures: cal cercar-~lo entre:
1 - Anisotropia d interaccid dipolar

2 - Anisotropia dels ions

Menyspreem 1 efecte d'una interaccid d inter-
canvi antisimétrica {termes del Hamiltonii de Dzia-

loshinskii - Moriya, ( 31 )).

La part deguda a 1, basada en 1l interaccid di-
polar classica entre moments magnetics ( 32 ), ha
estat calculada a (33 ) i a (34 ), amb resultats di-

ferents.
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Per agquesta rad hem decidit taornar sobre aguest
tema, donat que aquests cdlculs han de servir de ba-
se per la formulacid de models gque expliquim 17ori-

gen de 1l anisotropiz a2 les ferrites hexagonals.




2.5,1.— Caleul de 1l interaccio dipolar mao-

nética a BaFalZDlg (estructura M)

Com ja hem dit, els resultats trobats per ( 33 )
i per ( 34 ) per a 1l interaccid magnética dipolar,
sdn diferents, en especial per a 1l estructura M (hi

ha discrepdncia fins i tat en el signe).

Per altre costat, les coordenaﬁes cristal.,lo-
grafigues utilitzades per aquests autors sdén incohsz-
reﬁts, car la descripcié-de 1%estructura segons Townes
{ 35 ) conté un error en les posicions 12k, com ha

estat senyalaﬁ per autors posteriors ( 36,37 ).

Aix{ doncs, hem realitzat les sumes sobre la
xarxa gue permetan trobar la contribucid dipolar a

1”anisotropia magnetica.

Per fer aquest cilcul, n"hi ha prou amb compa—
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rar 1l energia potencial de 1 estructura magnetica

ordenada colinialment amb 1l eix ¢ i perpendicularment

a 17e2ix c.

En efects, la contribucid dipolar per 1 estruc-

tura ordenada és de la forma ( fig. 13 ):

. : 2 3
c. éf si.sj (1 - 3 cos 91 )/rij

Que només pot donar contribucid a K1 en 1 ex-
nresgid de 1 energia d anisotropia magnética. (fig l4):

£, = kI sin@® 4 K2 sin® O + ...

Per a realitzar el calcul, hem pres les coor-

denades atdmiques de { 27 ).

Hem campraovat que la convergéncia de la suma
directs sobre la xarxa €s bona; de fet, al agafar
a . L4 »
sempre els spins dins d’'una esfera de radi R centra-

da en el que és del nostre interés, les diferéncies
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Fig. 13 .~ Disposicid dels spins que correspon
al calcul de la contribucid dipolar a 1%aniso-

tropia magnética.
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Fig. 14 .- Definicid de 17angle & que intervé

erm 1 expresid de 1 anisotropia magnética.
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obtingudes.en les sumes fetes amb R = 70 A i R = 118
R. (aprox. 20 a) sén menors de 1°1%, com havia fet no-
tar Ldtgering en les seves sumes ( 34 ). Fims i tot,

la diferéncia entre les sumes per R = 30 A i R = 70 A

és també de prop de 1 %.

Tot. i amb aixd, hem pres sempre un radi minim
der 118 A. (20 a), i hem realitzat tots els e3lculs en

deble precisid, per tal devitar problemes de trunca-

mant.




2.5.%0- RBSUltatS

Els resultats per a BaFelZDlg es troben reco~-

llits a la segiient taula, en forma dels coeficients

K., de 1 expressid:
1]

Ki(dip) = ;E: K,

<
L‘J

ij

n, n, 10° erg/cnﬁ

3L
On, per nosaltres, gue tenim Fe (s

12k 4F1u

12k ~117.7 24,00

dﬁiv ~-29.84

&ﬁﬁi
da

2&

&Fui

45.66

46,55

21.16

£ls coseficients K, .
1]

4de 2a

67.97 85.09
-l16.64 57.48
33,25 =15.38
-5.49 9.85

-5,54

sdm perfectament

= 5/2)9

(x)

coRCcor-
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dants amb els obtinguts per L&tgering ( 34 ), llevat
de la fila senyalada (x), gue correspom a 1l error en les

coordenades cristal,lografiques de Townes.

Donat que després utilitzarem aguests resultats,
i avaluarem la contribucid dipolar a 1l anisotropia
magnetica per altreé estructures, amb el mateix pro-
grama de calcul hemrealitzat les sumes que correspo-
nen a la contribucid dipolar a 17aniscotropia magnéti-

ca per a 1l estructura Y, que tamhd ha estat calculada

per ( 34 ).

Hem pres les dades cristal,lografiques de ( 38 ).
El resultat obtinqut, per tots els coeficients Kij és,
en aguest cas, perfectament concordant amb els valors

donats per Lbdtgering ( 34 ) per a la mateixa estruc-

tura,




2.5.,3.,— Discussid

Amb els coeficients Kij que hem trobat per a 1°
gstructura M, el valor de la contribucid dipolar a
la constant d anisotropia K1 per a BaFe,, 0,4, resul-
ta serr

Kl(dlp)(BaFelZUlg) = 5.0 10° erg/cm3

Mentres que el valar mesurat (39 ) é5 de 4.6

10° erg/cma baixa temperatura.

Aquest resultat ha de sentar base per a estudis
posteriors sobre l anisotropia d’id a 1 estructura W,
doncs els resultats previs erronis gue s “han utilit-
zat per a comparar amb calculs tedarics { 40 ) senya-

, . » 3+ .
laven gue la contribucio dels Fe com a ions,en con-
junt havia d’€sser uniaxial, mentres que, seqons el

nostre calcul, agquesta contribucid ha d ésser en con-
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junt planar, i un ordre de magnitud més baix que el

gue es creia,

Per altre costat, el fet . de que 1l anisotropia
dels ioms a Bafe, 0,  sigui méx reduida del que senya-
laven calculs precedents (33,34), és coherent amb el
resultat de mesures magnatiques que indiquen que el
moment magnétic de tots els F93+ és 5 magnetons de
Bohr per Fe ( 41 ), i dels resultats de difraccid de
neutroms a baixa temperatura ( 42 ), que indiguer
que 1 estructura és colinial, segqons el model propo-
sat per Gorter { 22 )}, i el moment magndtic correspon
a un estat de spin s = 5/2., Si aquest estat electrdnic
t¢ per nivell fonamental el 6S, és d esperar que 1l a-
nisotropia dels ions sigui baixa, i no la contribu-

cid principal com es creia fins ara,
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A la fig. 15 hem representat la variacid amb
la temperatura de la contribucid dipolar a la caons-
tant kl de 1l anisotropia magnética, Jjuntament amb la
diferancia experimental - dipolar, prenent les dades
de Shirk and Buessem ( 29 ), extrapolades fora del

domini de la mesura on necesari,

Per a calcular la variscid de la contribucid
dipolar en funcid de la temperatura, hem utilitzat
la variacid de les magnetitzacionms reduides per les
diferents subxarxes, obtingudes de dades de ressocnan-
cia magnética nuclear ( 24 )} i d’espectroscdpia
Mossbauer ( 23 )}, convenientment interpolades per

acomsequir uma unid satisfactoria entre ambdues clas-

ses de dades.

Cal notar gue, en tot cas, la contribucid "ex~
tra® (d’anisotropia d”ions) &= petita en tot 1 inmter-
val ds temperatures, i relativament constant.

F . k] L ”,
Aquesta contribucié d anisotropia d ions es,

segonms el nostre calcul, sempre planar.
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&,

K1

10%ezg
c v
2.4

-1, 4

Fig. 15 .= Variacid amb la temperatura de la con-
tribucid dipolar a 1”anisoctropia magnética.
Els valors negatius sota 17eix sdn la diferéncia

experimental menys contribucié dipolar.




2.6.,~ Conclussians

Hem realitzat una avaluacid de les interaccions

, + ,
d“intercanvi que hi ha entre els F93 de 1l esstructura

ferrita hexagonal M.

Amb els valors de les interaccions, és patent
que la subxarxa 12k sofreix un fenomen de frustracid
considerable. Aixd ha d”ajudar a entendre les propie—

tats magnetigues guan es realitzen substitucions de

Fe per altres cations,

Hem analitzat també la fiabilitat dels valors
obtinguts, amb chlculs de la temperatura de transi-
cid, magnetitzacid en funcid de la tempgratura, i sus-
ceptibilitat paramagnetica. Com a resum, les dades a
baixa temperatura (fase ordenada), magnetitzacianms

reduides, magnetitzacid total i temperatura de tran—-
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sicid, sén molt ben aproximats pels valors obtinguts
de les interaccions, mentres que la susceptibilitat
a alta temperatura, ho és menys. Molt possiblement,
aixd és produit perque el model del camp molecular

no permet extreure més informacid de les dades.

Finalment, hem realitzat el cdlcul de 1 inte-
raccld dipolar magnetica que -contribueix a 1 aniso~
tropia, Calculs anteriors d aquesta magnitud temiem
errors en les coordenades d“una de les posicioms, el
que fa gue el valor que hem obhtingut nosaltres,

gigui forga diferent del gue ez venia considerant,

El nostre calcul ens mostra que la contribucid
dipolar és una part considerable de 1 anisoctropia
magnética, restant una contribucio planar petita,
com a anisotropia dels ions, fins arribar al wvalor

experimental de 1l anisotropia magnatica,
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