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S.l.~ Introduccid

En aguest capitol presentem un estudi de la
distribucid catibnica i les propietats magnétiques
de la serie de ferrites hexagonals 52Fel2-xcrx819’

gue tenen estructura M.

Bertaut va dsser el .primer en sintetitzar i

estudiar alguns membres d aquesta serie ( 1).

Les seves mesures magnetiques, tot i estar rea-
litzades amb un camp maxim relativament feble, ja se-
nyalem que la magnetitzacid decréix molt ripidament
amb la substitucid, i que 1 anisotropia magnetica és

farga important.

També va realitzar mesures de difraccid de neu-

trons en fase ordenada magnéticament. Aguestes mesu—
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» . » * s . s -
res indiquen que la disposicid promig dels spinms es
colinial amb 1°eix ¢, el gue sorpren si es considera
quan rapidament baixa la magnetitzacid amb la substi-

L
tucib, i la possible distribucid de Crz' pels § dife-

rents llocs cristal.logr2fics de 1 estructura,

Aquest trencaclosques ha restat sense possibili-
tats de comprensid des de lIavors fins ara, danmcs 17in=-
tent de solucid proposat per Bertaut, de spim reversal

. & T cor s . )
per part d”alguns -spins del Cr ', és de dificil justi=
ficacid en la guantitat nécesaria per donar els resul=-
tats experimentals, i un altre estudi que hi ha d agues-

ta serie té& una orientacid diferent ( 2).

Per aquestes radns, hem représ 1 estudi d”agues-~
ta serie. Per uir costat, hem trobat la distribucid
catibnica per diversos membres de la serie, via difrac-
cid de neutrons en fase paramagnsetica, i1 via mesures

d“espectroscdpia M&ssbauer d absorcid. Per altre cos-

tat, hem realitzat una analisi de les propietats mag-
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netiques, mitjangant 1°estudi de les corbes de magne-
titzacid en funcid del camp, per camps magndtics fins
150 KOe (1.88 ng"R/m), i a temperatures entre 4.2 K

i 17ambient.

El nostre caoneixement de lss interaccions magne=-
tiques: entre les diferents subxarxes de 1 estructura
M (cap. 2), aixi com el fet de saber on es troba el
L. 3 3d : .
catio d Cr~ ', fa possible suggerir uma explicacid dels
fenomens que hom observa, amb les mesurss maghétiques

i amb 1”espectroscbpia Méssbauer d”absorcid en fase or-

denada magneéticament.

Finalment, donem el resultat que hem trobat amb
1”afinament de diagrames de difraccif de neutrons a
baixa temperatura (4,2 K), que mostren, per um costat,
que 1 estructurA magnética és colinial amb 17eix c
en promig, perd gue els momemts magnetics gue corres—

penen als cations de certes posicioms cristal,lografi-
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ques son anpormalment baixos.

" Aixb, ademés de donar resultats coherents amb
les mesures magnetiques macroscodpigues, estad d acord
amb 1°interpretacid que hem donat per explicaf—els
Fenomens observats en les mesures magnatigues i 17es-
pectroscopia Mossbauer, fenomens prodults en el fons
per la diferéncia entre les interaccions magnétigues
Fe - Fe i Fe - Cr ( La Cr - Cr ha de jugar menys a

baixa substitucid).




5.2.— Sintesi i raings X |

Hem sintetitzat els productes SrFelz_xCrXOng per

x =0, 0.5, 1, 2, 4, 6 1 8, a partir de barreges este-

QUleetrLQUESLdB Sr CGS’ Fe203 1.8r203.

Un cop pesats els companents en forma de pols,
els hem posat en un barregador-triturador d”&gata,
amb alcohol, per un minim d”una hora. Després de se-
cats a 1002C, els productes han estat introduits en
umr forn a 10509C per un minim d’un dia, després trets
i molguts en sec en un morter amb bola d"3gata durant

una hora, i tornats al forn a2 12002C per um minim de

2 diss,

Amb aguest procéds, tot i repetint el molgut i

recuit diverses vegades, no ha estat possible obtenir
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Srfe,Cry0, 4. En el producte resultant s hi detecta la

preséncia de Cr203, amb difraccid de raigs X. Aguest

resultat, tot i el trobat a ( 2), és justificable des
K3

del punt de vista cristal.logquimic, car el Cr3° é€s: un

catiéd d3, gue presenta una forta eatahilitzacid en el

camp cristal.l{ de llocs octaddrics poc deformats.

A: l'estfuctura M, el nombre de llocs octazdrics
per formula unitat és de 9, si bé hi han dos octaedres
que comparteixen una cara, i és d”esperar una distorsié
considerable en aquestos octaedres. Per tant, es com-
pren que sigui molt dificil arribar a ocupar tots els

L
llocs octaedrics amb Cr3'i

Els productes amb contingut més baix de Cr, els
de x = 0 i 0,5, ens han estat més dificils de sinte~
titzar que la resta. En concret, a Srfe, 08,4 ha estat
necesari afegir um 5% de 3r 503 sobre la proporcid
estequiomstrica per obtenir un producte sense=F8203.

Després d aixd, hem rentat el producte obtingut amb
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HNOS al 50 %,calent, per tal d“elimimar possibles res-

tes causades pel exces de Sr ( 3).

En tots els casos hem verificat que els produc-
tes obtinguts estan formats per una sola fase (M), amh:
1’obtencid de diagrames de difraccié de raigs X amb

llarga exposicié.

Hem realitzat la mesura dels parametres de xar-
xz dels productes: cbtinguts amb 1 indexacié en el sis-
tema hexagonal de films de difraccid de raigs X obtin~
guts en uma cambra de fooélitzacié de Guinier-Higg de
360 mm, amb Si com a patro intgrn, i utilitzanpt la ra-
diacib monocromitica Fe K“: . De les dades hem obtin-
gut els parametres de xarxa a i c, per afinament amb

el programa AFFMA

El resultat en funcid de la composicid es mostra
a les figures I i 2; a les fiqures 3 i 4 podem veure

la variacid del guocient c/a i del volum de la
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Sr Fe?Z-xcerG
5.91
°
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o<t ® °
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0 2 4 6 3
X
2301 ® ® o
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é;; '
; .
225
0 2 A 5 8
X

Fig. 1 1 2 .~ Variacid dels parametres de xarxa
amb la composicib. E1l marge d’error en tots do=

parimetres és proper a les dimensions del's pumts.
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S
ch-:>12‘_X Cr O,!9
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Fig. 3 i 4.- Variacidé de la raé cfa'i del volum

de la xarxa unitat sn funmcid de x.
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eella unitat ( que contd dues férmules unitat de pro=-

ducte), en funcid del nombre x de Cr per férmula unitat.

Cal notar la disminucid del's parametres de xarxa
_ 4
i el volum de la cel.la unitat amb el continmgut en Cra'.
4
Recordem que el radi catidnic del cr°% 4e inferior al

N
desl Fag' ( 4), ademés de presentar difersnt configura-

cid electronica,

Fls resultats obtinguts sdm esencialment d”acord
amb els resultats de ( 1), pels productes alli estu~

diats.




5.3.- Distribucid cationica

)

Hem obtingut la distribucid catitinica entre Fe i
Cr, en els diferents llocs cristal.logrifics: de 1 es-
tructura M, per la serie SrFelz_xCerlg, amb dues
tacniques independents, la difraccid de neutrons en fa-
se paramagnética, i 1l espectroscbpia Mossbauer a tem-

peratura ambient i en fase paramagnédtica.

Aguestes dues técniéues donen més informacid
complemantaria, com els valors de les distancies i els
angles interatomics, en la difraccid de neutrons, i
informacié sobre les interaccions magndtiques que te-
nen els Fe gue nosaltres detectem en 1 espectroscdbpia

M&ssbauer en fase ordenada magneticament,

Els resultats obtinguts amb les dues tacnigues
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sén concordants en guan a distribucid catibnica, exis-
tint una distribucid jerarquica del Cr en els llocs

octaedrics 2a, 12k i af en 1 ordre: esmentat.

I’




5.3.1.— Difraccid de neutrtons en fase

paramaqnética

Els espectres de difraccid de neutrons dels pro-
ductes SrFelz_xCerlg amb x = 2, 4, 6 1 8, en fase para-

magnetica, han estat enregistrats em el difractbmetre

per a pols DBl del Institut Laue-Langesvin de Gremoble.

El fluxe disponible de neutroms és dunms 106 per
segon i cm2; la lomgitud d”oma utilitzada és de 2.518
A, obtinguda per difraccid selectiva dels neutrons

sobre um monoeristall de grafit. £l detector utilitzat

esta format per 400 cel.les detectores, disposades cada

.29 en 2 & .

Per- obtanir un - domini angular més gran,

s“han realitzat dos enregistraments per producte, des-
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placant el conjunt detector entre el primer i el segom
enregistrament. Sempre s ha realitzat el desplacament
deixant la suficient superposicio per a permetre unes
correctas colocacid i normalitzacid de la segona part

respecte a la primera. Amb aquest artifici, el domini

angular enregistrat és de 1352 en 2 €,

El diFrgctograma de SrFedCrBDlg ha estat enregis-
trat a temperatura ambient; per la resta, ha ssfat ne-
cesari utilitzar um forn, per tal d’obtenir unmes tem-
peratures superiors a les-temperatures de transiciéd
respectives. Aixb ha motivat que tinguem gue excloure
certes‘regions.del domini angular del difractograma,
perqué contensn alguna l1inia de difraccid provineat
del forn. El domini exclds en total és de 152, pem

un domini total del difractograma de 1352 en 286 .

Per a l’afinament dels diagrames de difraccid

hem utilitzat dos mitodes: el de les intensitats in-
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tegrades, on hom afina sobre els valors de les intensi-
tats de les linies de difraccid, i el de 1%afinament

de tot el perfil del difractograma (métode de Rietveld,
(5 )). Les intensitats integrades les hem obtingut afi-
nant localment el difractaograma amb pics de forma gaus-

siana, que és la forma tebrica que hatde tenir els pics

de difraccid neutrdnica ( 6).

Hem comprobat que els dos metodes porten a re-—
sultats idéntics, i fins i1 tot amb marges d error molt
semblants, només lleugerament millors pel métode.de
Rietveld. Aquest darrer résultat, un tant sorprenent,

és produit per dos fets:

a) En el mdtode de les intensitats integrades,
de fet donem informacid gquan imposem la forma gaussiana

dels pics de difraccid; aixd acosta aquest metode al de

Rietveld.
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b) La temperatura a la que s han enregistrat els
diferents diagrames de difraccid no és molt més alta
que la temperatura de transicié en cada cas, el que pro-
dueix que hi hagi una part important de fons, gue ddna
compte de }enbmens d“ordre a curta distancia . Aixa
produeix gue ern el metode de Rietveld, la part de fons
més mal determinada arribi a repercutir en els parime-

tres estructurals i en el seu marge d errar.

£ls afinaments els hem realitzat en tots els ca-
sos partint de les posicioms cristal.lografiques que
hom troba a BaFelZUlg (estructura M), segons el grup

espaial P63/mmc (7 ).

Pels afinaments i 1 interpretacid dels resultats
hem utilitzat els valors de les longituds de Fermi del

Sr, 0, Fe i Cr, gue venen cdonades a (8 ).
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£l fet de gue la longitud de fermi del Fe sigui

(10" Pewm )

0.95 i la del Cr 0.352Y(8 ) fa que, de l1"afinament dels
valors de les longituds de Fermi equivalents de les di-

fearents posicions, pugui deduir-se el contingut en Fe i

Cr d aquestes posicions.
g P

En tots els casos, ja en els primers estadis dels
afinaments, els valors de les longituds de Fermi equi-
valents pels lloecs cristal.lografics 2 (4e, bipiramide)

i3 (4f tetraedres) (vequeu la taula 1 per la das-

JRT
cripcid de 1%estructura), es fan sensiblement iguals
als del fe, independentment del contingut en Cr, el

que ha fet gue fixesim després aquests valars al valor

de la longitud de Fermi del Fe.

Aguest fet és d”acord amb 1l estabilitzacid del

& -
Crs' en camp cristal,.li octaedric.
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Taulz 1 .- Atoms de 17estructura M. Les posicians

sdn d”acord amb les Taules Internacionals de Cris-

talcgrafia.

és segons el model de Gorter (26).

Atom Posicid
Sr _ 2d
m 1 Za
M-z de
M3 QFIU
M 4 &FUI
m s 12k
01 4e
02 4f
03 &h
0 4 12k

8 5 12k

Coordinacid

1z
octaedrica
bipiramidal
tetraedrica
actaedrica

gctagdrica

L orientacid relativa dels spims

Spin

up
up
down

down

up




SrFe

ﬁwom

S

i

g

5

Dadem(pen publicarJde (9).

posicid

Zd
Za
Fid-2
¢EIU
&f

VI
12k
de
&f"
h
12k

12k
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27
/3
.1689(1)
0

1/3

.8183(1)

.8435(1)

L4953(1)

(Resultats: de 1 afinament de

y/a

2/3

Zx
2%

2

Taulas l.~ Continuacids: Posicioms atbmiques a

z/

1/4

0
. 2458(3)
~0272(1)
L1908(1)
.109%(1)
LL516(1)
.0552(1)
1/4
<0527(1)

.1508(1)

~ difraccié de raigs X

a temperatura ambient, sobre monocristall. Factors de

confianga: R = 2,23 %; Rh

= 2,30 %)
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Fig. 5.- L estructura M, segens 1l eix c, en pers—

pectiva.

o -1
o W 2
o M3

M4
& ms

22 Sr
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Amb aixd, cal afinar 12 parametres de posicid,
i tres ocupacions amb Cr (longituds de Fermi), com a

parametres sstructurals (llevat dels 2 parametres de

Xarxa).

Els factors de temperatura els hem afinat en al-
guna ocasid: hem comprobat que, del total de 11 factaors
de temperatura isotrops, el més important és sempre el
del Sr, restant en general mal determinats., Per agues-
ta rad, després d’haver comprobat la poca influencia en
l’afinament, els hem fi.xat . en algunes ocasions als
valors trobats per Bafe_ . O amb difraccidé de raigs

12 "1¢

X sobre monocristall, a temperatura ambient ( &).

Quan hem utilitzat el métode de Rietveld, el mi~
llor resultat ha estat obtingut gquan hem afinat el foms

= - ” » » b
amb uma expresid polinomica amb sis parametres,
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Els resultats dels afinaments es trobhen a les

taules 2, 3, 4, 5, per x = 2, ¢4, 6 1 8,

L “ocupacid de les diferents subxarxes catidniques.
amb Fe, en funcid de x, es troba representada a la fig,

6. L ocupacid relativa amb Cr es trcba raepresentada a

la fig. 7.

En aquestes dues figures s observen clarament dos

fets:

e
a) L’ocupacid dells llocs octaedrics amb Crz'

t& lloc alhora, perd amb preferancia en el sentit 2a,

12k, 4FVI.

b) €1 lloec on sempre hi ha més Cr (en nombre

d“atoms) és el 12k.

La justificacid cristal.loquimica del punt a)

R
gs troba en el fet de gue el Cr3' presenta una establ-
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O ] - LI I T f t 1 1
0 2 4 6 8

X

Fig. 6 i 7.- Ccupacid amb Fe dels diferents llocw
cristal.logr3fics ( 4 neutrons; e Mossbauer), i
percentatge de Cr en cada lloc octagdric, em fun-

cid deg x.
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Taula 2 .- Resultat de 1 afinament del difracto-

5 ja]
~grama peutronic de SrFelUCrZG19 a 4009 C,

Metode utilitzat: Intensitats integrades,

Nombre d”observacions independents: 37
Posicions cristal.lografiques afinades:

z(m 2) .2583(18)

]

z{(M 3) = ,0269(5)

z(m 4) = .1906(5)
»(M 5) = ,1650(18) 3 z{(m 5) = =.1096(4) |
z(0 1) = .1526(9) |
z(D 2) = -.0569(9)
x(0 3) = .1787(17)
x(0 4) = .1590(13) ; z(0 &) = .0522(3)

: z(0 5) = .1500(3)

x(0 5) = .5055(11)

Longituds de Fermi (b):

B{m 1) = .717(23)
b(Mm 4) = .865(20)
Cop(m 5) = .772(15)
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Taula 2 .- (continuacid)

Factors de temperatura isotrops (u}{A°):

u(sSr) = 2.9(.99)

u(m 1) 1.28 (fix)

u(m 2) = 0.47(87)
u(m 3) = 2.1(6)

u(ll 4) = 0.46 (fix)
u(m 5) = 1.0(3)

u{0 1) = 1.5(8)

u(0 2) = .1(7)

u(0 3) = .31(44)
u(0 4) = .89(33)

u(0 5) = .89(30)

Factors de confianca:

b -
L e

} T

A

Factor R: .029

Factor R pesat (Rw): 023

Par3metres de xarxa: a = 5.894 ; o = 23,105 (A.)

R?[z(‘i A
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Taula 3 .- Resultat de 1l afinament del diagrama

Ade difraccio de neutrons de SrFeBCraDl9 a

Mztode utilitzat: Rietveld (5(b)).

Coordenades cristal.logrifigues afinades:

z{M 2) = .2568(12)

z(M 3) = .0274(3)

z(MW 4) = .1902(4)

x(m 5) = ,1662{(9) ; z(M 5) = ~.1091(2)
z(0 1) = .1521(6)

z(0 2) = ~.0566(5)

x(0 3) = .1825(12)

x(0 4) = .1579(11) ; 2(0 4) = .0525(4)

x(0 5) = .5040(9) ; z(@0 5) = .1503(3)

parametres de xarxa: a-== 5,8625(6) ; ¢ = 23.006(2) A.

Longituds de Fermi (b):

.562(17)

i}

b(m- 1)

b{m 4) .781(13)

il

b(m 5) = ,685(7)
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Taula 3 .- (continuacid)

Factors de temperatura isdtrops (u): (fixats)
u{Sr) = .57
ol 1) = .41
u{M 2) = .43
u(M 3) = .42
u{M 4) = .46
u(M 5) = .47
u{0 1) = .61
u(0 2) = .48
u{0 3) = .48
u(0 4) = .56

u(0 5) = ,58

Factors de confianga:

Factor R, z 3.39 (per cent)

Factor Ryp: 4.73 " Esperat: 0.42 (per cent)
Factor R de Bragg : 3.37 (pér cent)

(E1 baix valor esperat per R és produit per 1l existan-

cia d’um fens important en el:s difractograma)
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Taula 4 .- Resultat de l%afinament del diagrama

de difraccia de neutrons de SrFeGCrGUl9 a

Metode wutilitzat: Rietveld (504).

Coordenades cristal.lografiques afinades:

z(Mm 2)
z{(Mm 3)
z(lm 4)
x{M 5)
z{(0 1)
z(0 2)
x(0 3)
x(0 4)

x(0 §)

]

.2398(12)
~0276(4)

.1893(5)

-.1096(4)

.1687(4) z{Mm 5)

.

+1557(8)
-,0561(7)
.1820(;3)

.1540(14) z(C 4) = .0528(5)

,.5056(11) z(0 5) = .1502(4)

-

parametres de xarxa: a = 5.8921(8) ; c = 22.857(2)

Longituds de Fermi (b):

b(m 1)
b(M &)

B(m 5)

1l

if

.396(24)
.644{18)

.531(16)
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Taula 4 .- (continuacid)

Factors de temperatura isaotrops (u):
Fixats amb els mateixos valors gue a SrFeBCr&Gl9

(taula 3)

Factors de confianga:

Factor R 3.96 (per cent)

Factor R 5.76 " Esperat: 0.47 (per cent)
Factor R de Bragg: 2.82 {(per cent)

(E1 baix valor esperat per R s produit per 1l exis-

téneia d urr fons important en el difractograma, igual

que per SrFeBCrﬁﬂlg)
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Nota: a les taules 3 i 4:
La definicid dels factors de canfianqa.ﬁp, th, iR db

Bragg, és la seqlient:
o _ calc/

R mo[ZW(?; //{WJ]/E

z pes. del p«af -

RBragg = 100[[1 - calc/ /51

on vy, és el nombre de comtes & cada canal ( a cada punt
del difractograma), i I és calculada per integracis
sobre el difractograma, - i a partir de les dadesx es—
tructurals afinades., E1 R esperat és avaluat prensnt

consideracid de la desviacid estadistica del nombre de

coﬂie& enregistrades, i del nombre de parametres afinats.

NeP+C ’/i.
ﬁE:[ _&]

ZW;’{Q

: /
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Taula § ,- Resultat de 1l afinament del dirracto-

.- grama neutroanic de SrF94Cr8019 a temperatura am-

bient.

Intensitats integrades

Nombre d observacions independents: 29

Posicions cristal.lografiques afinades:

z{m
z(Mm
z(m
x (M

z(G

2)

g)

]

.2591(15)
.0286(6)

.1931(10)

.1721(13) z(mhs)
.148(1)
~.056(1)
.181(1)
.1521(9) ;5 z(Q 4)

.5039(18) ; z(0 5)

Longituds de Fermi (b):

b(m

b{m

b(M 5)

1)

4)

i

n

352 (fix)

L478(13)

432(8)

U

I

"

-.1100(5)

.0526(4)

.1523(5)
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Taula 5 .- (continuacid)

Factors de temperatura isotrops (u):

fixats tots, iquals als trobats per BaFelZDl9 a tempa—

ratura ambient.

Factors de confiancgas

Factor R pesat (Rw) : .075

Parametres de xarxa: a = 5.827 ; c = 22.640 A,
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litzacid considerable en el camp cristal,l{ occtaddric,
com ja hem camentat. Els octaedres 2a sOn molt regulars,
els 12k es trobem deformats, & campafteixen arestes

entre si; i els 4FUI presenten uma deformacid important,

- 4
&l compartir una cara entre si.

Aguest ordre en la deformacid produeix que hi ha-
' ' KT
gin estabilitzacions diferents pel Cr™ ", el que fa qgue

P . +
existeixi una prefereéncia em la substitucid del Fe3 .

Dels valors deduits. de 1 afinament dels parame-
tres de posicid dels 2toms dels productes, &s possible
deduir-ne els valors de les distincies i angles inter-
atomics. Dﬁqat gque els diferents diagrames de difraccid
estan realitzats a diferents temperatures, a 1 efects
de la substitucid del Fe amb Cr,cal afegir-hi 17efecte

de la temperatura, pel gue una comparacid directe es

fa dificil,
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En tot cas, al comparar els valors dedults per
SnFeachUlg (a2 temperatura ambisnt) amb els valeors tro-
bats per SrFelzﬂlg, a temperatura ambimt, per difrac-
cib de raigs X sobre monocristall ( 9 ), hom troba
que les reduccions més importants en guan a dimensions,

es troben en els octdedress 2a, després en els 12k i en

els 4f Aguest fet esta evidentment relacionat amb

vI*

. ‘s 3+ , 34
el radi cationic del Cr™ ", gque &s menor gue el del Fe
(4% ). També es troba una certa disminucié de les di-

mensions de la bipiramide (4e), en concret de la di-

mensid axial .

Les diferencies que hi han entre 1 estructura M
amb Sr (Sr-M) i amb Ba (Ba-M), en liniss generals sdn
en el sentit de gue la estructura amb Sr es troba més
"comprimida”, en especial segons la direccid de 17eix

C.

Els llocs uctaédrics’dFUI, tenen la cara compar=

tida entre ells menys reduida respecte les: alires @
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Sr-M gue a Ba-M., La bipiramide també es troba més com-
primida a Sr-M, i el poliedre del catid gros (Ba, Sr),
no és gaire més reduit a Sr-W que a Ba-M, abservant-se
amb taigs X ( 9 ) una vibracid térmica del Sr relati-

vament important.




5.3.2.- Espectroscopia Mdssbauer en fase

paramagnstica

Hem enregistrat els espectres Mosstauer d absor-
cio pels productes;SrFelz_xCrxDlgr amb x = 0, I, 2, 4,

& i 8, em pols, en fase paramagnetic=.

Per obtenir la temperatura de 1 absorbent necesa-
ria per estar en fase paramagneética, hem utilitzat unm

forn cilindrie, com esti descrit en el cap. 3 d aguesta

memoria.

Els espectres els hem enregistrat amb unm analitza-
dor multicanal convencional, amb el drive treballant en
gl mode d accaleracid constant. La font ha estat de 10
mCi. d@_57C0, en matriu de Rh, mantinguda a temperatu-

ra ambient., La calibracié en velocitat ha estat obtin-
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guda amb la realitzacid d’espectres de Fe metal.lic.

Tots el's espectres en fase paramagnetica presen~
ten la mateixa forma general, que és un doblet que té
um: quadrupalar molt elevat (linies externes de 1l espec~-

tre), i una altree: part, central, que presenta um desdo-

blament molt menor.

£l doblet més extern, de guadrupolar elevat, és
produit pels Fe en el lloc bipiramidal 4e (10). La res-
ta, que en ocasions hem pogut separar com dos o fins i
tot tres doblets (en aqueét darrer cas, amb correlacions
relativament importants entre parametres), és produida

pels Fe en altres posicions cristal,lografigues.

A le taule € . hi han els resultats dels
afinaments dels espectres, realitzats amb un: programa
de minims quadrats (11). Les fig. 8 i 9 mostren els re-

sultats de 1 afinament de dos espectres tipics, els de




- 340 -

Taula & .~ Resultats dels afinaments dels es-

pectres Hdéssbauver de Srfe Cr UIQ' A és el

12—-x" X
‘gquocient entre les dues linies del doblet del

1loc. 4e, guan 1 hem afinat amb intensitats in-

dependents. Cels valars de A, pot dbtenir—se

(15) aue el valor de kz(g?—gf) gs fins a 2 pels
nostres praductes (k = 2m. )
Alctez)
T(ec) £ (4e)(mm/s) Semiamplaria A N(d4e)
d mm/s
530 2.05(3) .09(2) - 1.
520 2.06(3) .10(2) - 1.2(2)
520 2.05(3) .10(2) - 1.,1(2)}
290 2.16(1) .130(8) 0.8(1) 0.97(10)
160 2.14(1) L14(1) 0.,9(1) 0.9(1)
260 2.18(1) .145(8) 0.8(1) 1.0(1)
480 2.02(5) .24(4) - 1.1(2)
2.21(1) .115(1C) - 1.1(1)

20
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Els valors dels corriments isomerics (I.S.,) sém
tots tipics de F‘e3+ (12). Tot i cue els especires es-
thn realitzats a diferents temperatures, gs paoden re-
duir els valors dels corriments isomerics a temperatu-
r& ambient, si suposem gue la dependéncia en tempera-
turz dels T.S, segueix el corriment Doppler de segom
ordre (12). Com: sigui que la temperatura a la que hem
enregistrat els espectres és forga superior a les tem-
peratures de Debye en aguestes ferrites (13), la depen—

déncia del I, S. amb la temperatura ha d’dsser limial.

R la fig. 10 hem rapresentat el valor del I.S5.
dells Fe de la posicid 4e en funcid de la composicid,

um cop reduit el valar a la temperatura ambient.

Podem veure que la dependéncia del I.5. amb la
compasicid, tot i el marge d”error de les mesures
(aprox. .05mm/s), és a disminuir amb la substitucid,

el gue correspdn a la disminucid dels parametres de

xarxa.i.del svolum de-la-cel,la -unitat ( aixt-ha e Far ot
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augmentar la densitat electrdnica en els nuclis de Fe).

£l desdoblament auadrupolar dels lloecs 4e és, en

canvi, relativament poc variable amb la substitucid i

amb la temperatura,

Hem trobat que, sistematicament, 1 area de les
dues linies del dohblet gue correspon als Fe(4e) és di-
farent, i no igual com ha d’ésser si la pols no esti
orientada. Una orientacid parcial de la mostra (tex-
tura) podria produir aquest efecte, perd no creiem gue

en sigui la causa perque:

a) La part central dels espectres ha estat sempre
sensiblement ben afinada amb 1 imposicid d"dreas d”ab-

sorcid iguals per les dues linies

b) Amb um mateix absorbent (fisicament), realit-

zant espectres a diferenmts temperatures, hem obtingut

asimetries. lleugerament diferents (espectres de

Srfegcr o))
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Aixb ens fa atribuir aquest fenomen a problemes
de dinémica de xarxa, en concret, a un efecte Goldans-
kii;Karyaqin (14), produit per la difusid del Fe(4e)
entre dues pesicions veines (4e), quasitetraddrigues,
dins de la bipirdmide, Aquesta difusid serYa un pro-

cés activat termicament, com ha estat proposat a

BaFelZUlg’

X (7).

a partir de mesures de difraccid de raigs

Hem realitzat doncs, els afinaments ; tenint en
compte la preséncia d’aguest efecte, on 1l estadistica
dels espectres i la guantitat de 1l efecte el fan evi-
dent. Pels diferents espectres de SrFeGCrSDlg; 1’eva-
lucid en temperatura de 17efecte és la que hom ha d es-

perar, tractant-se d’un fenomen activat termicament.

Per altre costat, la rad d areas d absorcid en-
tre un subespectre i el total ens ddna informacid so-

bre 1"ccupacibé amb Fe dels llocs cristal,.logr2fics que




%

transmission

%

fransmissiton
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9z 9% 36 98 100
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g8 16 24 3.2 440
(mnm/s )

-0.8 -0 0

velocity

‘Nwﬂﬁammeh

08 16 2 4 32 L0
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.08 -80
veloctify

Fig. 8 1 9.- Espectres Mdssbauer d absorcid de

SrFeBCrAB

a 2602 C.

gde SrFe_Cr 019

2 a .
19 a 290 C’ i p .
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SrFe Cr O

Fig. 10.- Wariacid del corriment isomeric, I.S.,
del lYac: bipiramidal 4e, en funcid de la composi-
cid, un cop feta la reduccid a temperatura am-

bient (veure text).
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contribueixen al subespectre,

" En concret, pel Fe de la posicid 4e (bipiramidal),

tenim:

Frea(de) _ f4e) N(4e)
Area total Z:FTlT N(1)

Cn N{i) &s el nombre de Fe per fdrmula unitat em Ia
posicid cristal.lografica i, i f(i) és la probabilitat
d”absorcid ressonamt o factar de Lamb~M&ssbauer (14),

dels Fe de Ia posicid i.

En la hipdtesi de qus S f(i) N(i) sigui aproxi-
madament (12-x) f , per SrFe,,_ Cr O.q (?na hipdtesi

eguivalent 1 hem realitzat en el cap. 3), tenims:

““““ A(4s) = (12-0) FEEEERLy

En el caé de que la probabilitat relativa d ab-
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sorcid ressonant del lloc 49; f(4e)/F, sigui poc de-
pendent del grau de substitucid, per normalitzacid
respecte a Srfe, 0,4 (on N(4e) = L); és possible abte-—
nir el valor de N{4e) per gualsevol membre de la serie

SrFelz_xcerlg.

Els valors obtinguts per N{4e) en tots els casos
sén propers a 1, amb un marge d error gue sempre co-
breix I (el marge d error més desfavorable, que corres-~

pormr als espectres enregistrats a temperatures més al-

tes, &s proper al 20 %).

Com & conclussid d”aguest fet, podem dir que
1°espectroscbpia Mdssbauer en fase paramagnaética ens
diu que l1%ocupacid del lloc bipiramidal és sempre amb

Fe, per tota la serie.

Per altre part, la probabilitat relativa d”ab-
sorcib ressonant del lloc 4e, (f(48)/7), &s prop de

C.7. Aguest valor és lleugerament supericr al trobat
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per Bafe a alta temperatura, gue és 0.6,

12719
. Ademés, al comparar els resuliats dels asspactres
d’un mateix producte realitzats a diferents tempera-
tures, trobem gue aguesta probabilitat relativa dab-
sorcid resscnant pels Fe(4e) : és poc dependent de la

temperatura sn el marge estudiat, en sl sentit

decreixent al pujar la temperatura.




5.3.3.~ Espectroscopia MGssbauer en fase

ordenada maagneticament

Hem enregistrat també els espectres Mdssbauer
d’absorcid, per a mostres en pols i a diferents tempe-

ratures, per diverses composicioms x, da—SrFeIz_xCrleg.

El métode d enregistrament ha estat el mateix que
pels espectres paramagnétics, si bé s’ha utilitzat un
criostat pels espectres a baixes: temperatures, que han

estatt enregistrats a la T. U. de Munich.

La forma dels espectres és, en general, complica-

da, a causa de que a 1l estructura M hi han 5 diferents

llocs cristal,loqrifics ocupats amb Fe.

Els espectres. a més baixa temperatura, 4.2 K i
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77 K, permeten separar només tres o quatre sextets
(subespectres), amb certa correlacié (figs.!/ -/13):
Un‘dé’més intens; asaociat fonsmentalment a Fe(le);

um altre (o dns); gairebé sobreposat amb aquest anterior,
i um altre gue presenta un quadrupclar considerable;

que hem asociat a Fe(4e).

# les taules F - /0 hi han els resultats dels
afimaments dels espectres de SrFelDCrZGLg i SrFeBCr4019
a temperastures de 4.2 K i 77 K. A la vista d aquestes

taules, cal senyalar certs fenomens interesants:

a) Els valors dels guadrupolars (1/2 ezqﬂ) dels
Fe(4e) sén de 1 ordre de 10 % superioms als ohtinguts

- -
en fase paramagnetica.

b) £1 camp hiperfi dels Fe(4e) és considerable~
ment inferior al de- la resta de fe, tal i com ha estat

observat a HaFeléﬁlg i a SrFe ( (¢ ),

12919
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Taula 7,- Resultat de l”afinament de 1 espectrs
Nossirauer de SrFérgchUlg, aT = 4.2 K

Sextett Argm % HhF(Tesla) 7.5.(mm/s) 4 &g (mm/sg) SEmianhérra DH{Tegla)

e Sy

1 (12k) 78(2) 50.7(1}) «33(1) .38(1) «18{1) .64{a)
2 20(2) 53.9(1) .38(1) L26(1) .18(1) -
3 (4a) 9(1)  43.4(1) .30(1) 2.36(4) .1s{2) -

Chi quadrat = 3.33 ; 51,2 % dels punts dira del marge d'srror emtadistic

@E# = guadrupolar efectivz 1/2 azqa més posaible dependsncia angular amb

1l%orientacid ds H . Teapects la dirsccid z (c)

DH &= la semiamplariz de la distribucid (lorentziana) de camase: hiperfins

{vegueu 1%anex 3).

Taul'z 8.,- Resultaf de 1 afinament de 1 espectre
Néssbauer dE‘SrFEIDUrQUlg, a T =77 K

Sextet Area % th(Tasia) 1.5, (mm/s) QE# (mm/s) Semiamplaria DH{Te=la)

— /s
4ff, 2 22(2) 52.9{(1) .38(1) 234(1) .22(3) -
41y 16(3) 51.9(1) «B4(1) L11(1) LI6(4) -
12k 56(2)  49.7(1) .28(1) L44(1) ..2?(3) ' 725(10}

gg (1) UUERLL{L) «24(1) 2.34(3) L11(8) -
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SRFEBCR4013 T=4.2 K

1010.00

L

99,32

i

96.64

94,96

TRANSMISSION (%)

91.60

53 5.17 7.76 10,33

101,52

a9, 4%

6. 74

B Y

TRANSMISSION (%)

92,25

9. 18

T g T T T T A T T T T T T T ]
=15.37 -7.75 =517 ~2.52 .09 2.52 Sa17 7.8 DL IS

VELOCITY (MM/S)

Fig. 11 i 12.- Espectres Mdssbauer d’absorcid de

SﬁFeBCn4Dlg aT=4.2 Ki 77 K.
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Taula 9.~ Resultat de 1 afinament de l'espectre de

SEFESCEZUEQ, aT= 4.2 K

Sextat Area % HhF(Tas-la.) I.5.(mm/a} &£, (mm/s) Semfampliaria DH(Tesla)
+

b baa S
rz

1 (12k) 61(3) 51.48{(1) L32(L} L46(2) L18(1) «9{1)
z 17(3) 51.9(1) .29(1) ~-.15(3) «20(2) -
3 11(2)  51.8(1) »52(2) .74(4) «15(2) -
& (48) 11(1) 43.5(1) .27(1) 2.27(2) .18{2) -

Taula I0.- Resultat de l’afipament de 1 espectre

Nosstauer de SrFa%Crdﬂlgr a T = 77 K

Sextet  Area % H‘hF(Teslan) 1.5,(mm/s} 45_?(mm/s) Samiampliria  DH(Tesxlsa)

/5
1 {12k) 53(1) 49,2(1) .29(1}) L54(1)} .15{1) 1.2(1)
2 22(1) 51.0{(1} .22(1) -.11(3) 25(2) -
3 14(2)  sil.s(1) L37(1) .68(3) ~21(2) -

4 {4e) p{1) 42,.7{1) L2001} 2.21(2) 191} -
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SRFEIOCRZ2G19 T=4.2K

o .00
| g
3

BO.43 83.22
1

93.6%
4

TRANSHISSION (%)

0. 86
1

76.08
1

10485

[T
-
"
©
-

T T T T T T T
~$0.33 ~2a1d -3.42 =2a71 ~0.00

2.7
VELOCITY (MM/S)

Fig. 13.~ Espectfe M&ssbauer d”absercid de

SrFelUCrzﬁzg a T = 4,2 K.
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c) La probabilitat relativa d absorcid dels
Fe(4e); F(4e)/F; és molt més prop de I que a alta tem-
peratura. Prenent N(4e)=l; tenim que F(4e)/F = .9(1)
pen‘SrFe

DCI Ul i SrFe Cr40 aT= 4.2 K.

1 219 8 19

0 sigui, ens trobem dauvant d“un fenomen semblant
al que hem trobat en el cap. 3 a 1% oxid LaZhFellDIQ’

si bé aqui la variacid de f(4e)/F és molt menor.

El fet de gque la variacid de la probabilitat re-—
lativa d absorcid ressonant amb la temperatura no si-
gui gaire important ens asequra que 1 hipotesi realit-

zada en 1 estudi Mdsshauer paramagnétic és escaient.

d) L existeéncia d una distribucid de camps hiper-
firms pels Fe(l2k). Aguest fet 1 atribuim a la diversi-
tat d”entorns magnetics que veuen aguests Fe ( 17 ).
Pels altEES'Fe; nag ens ha gstat pessible asignar~hi

uns valers correctes, donada la correlacid important

amb 1l amplaria de les linies,
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e) La superposicidé de linies d’absorcidé impedeix
la correcta assignacié de subespectres amb els Fe en

diferents llocs cristal.lografics.

Per aquesta causa, per tal de separar les contri-
bucioms als espectres dels Fe en diferents llocs, ha

estat necesari realitzar sspectres a temperatures més

glevades,

A les fig. 14- 12 mostrem els sespectires a tempe-

ratuta ambient, per SrFelZGlQ’ SrFellCrDlg, SrFelDCrZUlg

- i - | - - 15 es ~
SrFESCr4Glg i SrFeECrGUIQ. il ;es taules es traben

els resultats dels afinaments.

A SrFe,_0._. hem aconsequit separar la contribucid

12719
dels § llocs cristal.laogrifice de 1 estructura M gue
estin ocupats amb Fe, L identificacid dels 5 sextets

ha estat feta sequint la de la bibliografia sobre espec-

troscbpia Mdssbauer per la fase N ( 19, 1€ ).
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Taula ll.- Resultat de 1 afinament de l’especine

Mossbauer des SrFelZDlg, a temperatura ambient

Saxtet Aoam % th(tasﬁla) r.5.(mm/s) 4(51.1 (mm/%) Samiamplaria DH(Tesla)

-
4Fy 1 19(2) 51.7{1} .26{1) .26{1) B L1401} -
4ﬁ}mf 18(3) 49.0(1) L15(1) L1a(2) L13(1) -
12k 49(1) 41.1(1) .24(1) L40{l) L14(1) -
4e 6(1)  40.5(1) .1a(1) 2.25(2) L11(2) -
2a 8(2)  50.4(1) .23(1) .02(2) .12(3) -

Taula 12.~ Resultat de 1 afinament de 1l espectre

Mossbaver de SrFéllCrﬂig, g tempermsturz ambient

Saxtet Are= % Hth(Tasla') F.5.(mm/ 8} 45_?_ (mm/s) Semiampliaria DH(Easla)
(mwis]
aFUI 20(3) 51,1¢1) .28(1) .23(2) «18(2) -
47 Ly 18(3) 48.2(1) LAa(1) 17(1) L17(2) -
12k 47{1) 41,.1(1) w2401} .42(1) L13{1) 0.39{6)
4m 7(L} 45.8(1) .16(2) 2.20(3) S15(3) -

22 8(1) 50.4(1) .19(3) -.00(3) L15(4) -
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Taulas 1%.~ Resultat de 1l afimament de 1 espectre

Nésehaver de Srfe, [Cr, 0,4, a. temperatuna ambrient

Sextest Area % H'hf_,(Tamlaa) I.5.({mm/a) 454.(‘mmfs) Semiamplaria OH{Texla)

v /3
4f 4 2@ 20(2)  46.2(1) -26{(1) «23(1) £13(2) .48(16)
af 25(3)  46.2(1) .1a8(1) ~23(1) ~15(2)} ' -02(28)
12k° 37(2) AD.l(li L24(1) L48(1) L12(1) .85(15)
17%’ 10{3) 36.3(3) .24(2) .48(4) .09(3) 1.4(5)
b g(1) 39,2(2) WLa(3) z.10(4) .23(4) -

Taula L4.- Resultat de 1l afinament de 1 espectre

Mossbauer de SrFeBCréﬁlg, a temperatura ambient.

I.5.(mm/s} 45_? (mm/ 3} Semiamplaria DH(Tesla)

Sextiettr Area % H__{Tesla)
nett! e

aFVI+2a re(®) 47.3(2) .25(1) .20(3) L15(4) .8(3)
AFLL. 23{4} 43.5(2) L20(1) .23(3) .18{4) 1.0(7)
12° 33(5)  38.5(1) .23(1) .aa(z). 2 13(2) 1.4(4)
-1z’ 14(4)  34,3(4) .24(3) .48(3) - .13(5) 1.5(8)

im 10{2) 35.4(3) «17(5) 2,08(5) L30(7) -
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Taulaz IS.—- Resultat de 1l afinament de 1l espectrs
Mossbauer d “atsorcid de Scfe Cr 0,5, & temperatura

ambient.

Saxtatt Arsaz % H%F(Tasia) I.5.{mm/5s) 4 {(mm/2:) Semiampliria DH(Te=la)

1 (12k) 26 33.4(4) .2062) +38(4) »13(3) 2,0(1,1)
¥ (4fF, ) IS 37.0(5) .20(3) .24(7) ~16(5) 1.3(1.1)
3 {12k7) 35 28.9(7) .22(3) .48(9) .1l8(s5) 3.0(&)

4 (4fn+la) ;1(3} 31.4(3) .20(3) .20( 4} .14(5) 1.2(7)

5 (4m) 13(4} 30.2(8) .30(8)} 2.24(18) .54(21) -

La superposicid considerabls dels diferants smxtets fa que hi hagi unae co~
rrelacié forta antre las intensi.tats dels saxtets: 1, 2 { 3, resultant molt
dificil separar-los, L srror en les Areas individuals d”aquests sextats &=

prop del 40 % del seu valor.

CHi quadrat = 3.8 ; 41,2 % dels pumts experimentals: dins del marge d error

estad{atic,
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Les linies d“absorcid sén estretes en aguest cas.
Les relacions gue guarden les diferents éreés d“absorcid
entfé si corresponen bé (millor gue 10 % de possible
discrepancia) amb el nombre de Fe en cada posicid cris-
tal.logrﬁfica; llevat del lloc bipiramidal Ae; que dona
uma probabilitat relativa d’absorcid, f(4e)/F ; de
0,74(9);.m01t_proper del valor a altaz temperatura (fa-

.y s
se paramagnetica).

Els I. S, (corriments isom&rics) corresponen
3L .
tots a Fe ', separant-se els valaors dels llocs octae—
drics (.23-.26 mm/s respecte a la font de 57C.‘O:Rh),
dels llocs tetraedrics (.15 am/s) i bipiramidal (.18
. 3L
mm/s). Els guadrupolars corresponen també a F’e3 , des=—

tacant 17elevat valor del lloc bipiramidal <e.

A SrFellCIUlg hem separat també els 5 subespectres

que correspconen a Fe en els 5 llocs cristal.lografics.

Ara, notem ja una amplaria de linmies: superior a les de
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SrFelzﬂlg, en especial pels Fe(l12k). Per aguest sub-

espectre, hem afinat uma distribucid lorentziana de

campé hiperfins.

Agqui, la probabilitat relativa d”absarcié dels
Fe{4e) val 0.73(9); concordant amb el valor de SrFelzﬁig.
Hom aprecia uma certa disminucid =n les areas d absor-
cid gue corresponem a Fe(l2k) 1 Fe(2a); el gue ens
indica 4n és el Cr. Fer comparacid amb Srfe 0,49 ab-
tenim la distribucid catidnica entre Fe i Cr { La dis-
tribucid catibnica de la fig. & 1 hem obtingut a
partir de 17ocupacid amb Fe del lloc bipiramidal; i
dels esﬁectres a temperatura ambient).
ja no és possible separar el:

Per Srfe G

10%F2%190

subespectre dels Fe(2a). Aixd és produit tant per 1%en-
xamplament progressiu de les liniss d'absorcié;(prcduit
per la diversitat d entorns magnetics que veu cada FeL
com: per la disminucid d“4rea que presenta aguest sub-

gspectre, Per aguesta rad, ens cal separar la contri-
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bucid dels Fe{2a) per difer2ncia, resultant afeqits

amb els Fe(4f { aguests darrers, en posicidé tetras-

IU)

drica, és. precticament impossible gue siguin substi-
: 3'!' » - ”

tuits per Cr ', per raons d estabilitzacio en camp

cristal.li).

La caracteristica més important d aquest espectre,
és: que permet separar clarament daos clases de Fe(l2k),

que acmenen Fe(leO) i Fe(l2k™).

Tots dos subespectres de Fe(l2k) presenten una

amplaria considerable; hi afinem sengles distribucions

de camps hiperfins.

La interpretacid que podem donar d aguest feno-
men &s qﬂe; ademés de petites variacions dels entorns,
magneticament patlant; hi ha variacions més considera-
blea; que donen diferéncies prou grans com per produilr
el trencament del subespectre en dos. Les diferéncies

' . 3+ "
grans poden estar produides per Cr velns, gque arri-

bin a trencar sustangialment )}~ eSquema de les interac~
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cions d intercanvi, i les diferéncies petites poden
estar produides per enmtorns amb diferents "clases" de
Fe(l2k), o per entorns en que les interaccions magne-

tigues s’han alterat perd no s’han desequilibrat for-

tament.

Amb altres: ferrites hexaganals s han observat
també comportaments szmllar§: a SrFelz_xGaxolg (w%zo),
. - | . ”

a BaF‘elz_?_xCalexUlg (21! ), a Bafe,,  In O, (z2),

- 1
a BaFe xSckﬂ (2ZZ ), nosaltres a LaZnF’ellUl9 (cap.

12~ 19

3).

Aguests comportaments estan motivats en tots
el casos pel delicat equilibri d’interaccicnms d inter-
canvi que hi ha entre els Fe de 1l estructura M, en

especial al lloc 12k (cap. 2).

Donat que a baixa temperatura no és possible se-
parar els Fe(l2k) magnéticament nmo eguivalents, hem
realitzat un altre espectre de Srfe, Cr,0,., 2 uma

temperatura de 160 2 C (utilitzant un fornet aprapiat),
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Taula 16.~ Resultat de 1l afinament de 1 espectr=
Mosstrauer d asbsorcid de SrFe; Cr, 0,5, 2 la tempera=—

tura de L602 C.

Sextet Arsa % ' : 3
% HhF(Tesla) I.5.({mm/3) 4::4 (mm/s) Semiampliria OH(Tisgxlla)

t-e.-./s
4FyrZa 30(4)  61.3(1) L12(1) -.02(5) L22(3) 1.2{3)
- /
4ﬁru 13(3)  41,0{1) .25(2) .74(6) ~12(4) 1.9(7)
12x° I5(4)  31,2(1) L17(1) .52(2) .15(2) 1.5(3)
i2x” 15{4a) 27.6(5) +26(4) »72(8) .13(8) 1.4(4)

ie {1} 33.8(3) -.06(4) r.82(7) »25(5) -
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perm estudiar la dependencia en temperatura dels camps

magnetics hiperfins ( fig. 20 ).

Els parametres resultamts de l7afinament d aguest
espectre amb 5 sextets, com el de 1 espectres a tampe-

ratuta ambiemt, es trmoben a la taula |6 .

En aguest espectre, observem un aument de les am—
plaries i distribucions de camps hiperfims (zmpliria de
les distribucioms de camps hiperfims), per um costat,
i, per 17altre, la disminﬁcié del quadrupolar efectiu

(anex 3) dels Fe(4e).

A la fig. <1 podem veure la variacid de les
magnetitzacions reduides, HHF(T)KHEF(Uy’ en funcid de
la temperatura reduida, T/T_, pels Fe(12k”) i Fe(12k”)

de: SrFeiDCrzﬂlg, comparat amb els Fe(l2k) de HaFey 0,

(r10).
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600
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T( K)
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Fig. 20.- Evolucid dels camps Hipenfims em fum-

cib de la temperatura, per Stfe

lGCr2UI9'
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o 12k
4 12K

—— 12k(Bn F:e?2019)

Fig.

T/ Te

Z1,~ Dependéncia en temperatura de les

magnetitzacions reduides deds Fe(12k°) i Fe(12k”)

& Srfe

10

Crzﬂ

19

. Les dades per Bafe son de ([0 )

12%19
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Es fa evident el diferent comportament de les:
magnetitzacions reduides dels Fe(leD) i Fe{l2k”), que
imterpretem com praoduides per diferéncies en les inte-

raccioms 4 intercanvi.

Donada la dependéncia de la magnetitzacid reduida
amb la temperatura dels Fe(l2k”’), deduim gque aguests
Fe han de tenir alguna interaccid favorable a 1 “orien-
tacid dehilitada. Com sigui gue aquest canvi em les
interaccioms ha d’estar associat a la preséncia de
C13+ em lloc de Fe3+, i coneixem els continguts em
Cr de cada subxarxa (fig. 6), podrem\raonar (apartat
5.5) on recaw la responsapilitat del "desdoblament®

magngtic dels Fe(l2k).

En els espectres de SrFeBCr4019 i SrFeﬁﬁrEDlg

a temperatura ambint, s observen els mateixos fenomerms

que en el ikarFelG

Cr,0.4, si bé 1 amplidria de les

limies és cada cop més important, i1 els espectres es-
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tan cada vegada més colapsats, car la temperatura és

més propera a la temperatura de transicid respectiva.

L identificaci§ dels subespectres s’ha fet pre-
nent per referéncia el producte anterior en la serie,
en cada ocasid, car uma identificacid directe éz difi-

cil,




5.4.— Mesures magnetiques

Presentem en aquest apartat el resultat d una se-
rie de mesures magnetosstatiques dels productes ferri-
tes hexagonals SrFelz_xCrxDlg.

Les corbes de magnetitzacié per a camps fins a
150 KOe, i a temperatures entre 4.2 K i 17ambient, han
estat esnregistrades en el Servei dels Camps Intensos
de Grenoble. E1 camp €s generat per una bobina de ti-
pus Bitter, amb refrigeracid per aiqua. Hom utilitza
umr criostat per tal d“aobtenir temperatures entre el

punt de 1"heli (4.2 K) i 1l7ambient.

El métode de mesura és el de 1 extraccid axial,
La quantitat de mostra en pols "utilitzada és prop

d“un gquart de gram.
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A la fig 24 mostrem les corbes enregistrades

a 42 K, per diversos valors de x, a SrFelz_xcrxDlg.

Per a tots els productes mesurats, que contenen
Cr substituint al Fe; s observa a alt camp (/100 KDe)
17existdncia d uma susceptibilitat sobreposada. Per
aguesta raé;'hem fet una analisi des les corbes de magé
netitzacid amb la llei d aproximacid a la saturaciéd
incloent-hi la susceptibilitat; ademés de termes d ani-

sotropia (anex 2 per la llei d aproximacié a la satura-

cid).
Els afinaments que hem realitzat ems donen el
valor de la magnetitzacié a saturacif, m_, de la sus-

ceptibilitat X, i del camp d anisotropia H_.
a

Hem fet afinaments de les corbes de magnetitza-
cibé amb els termes: L/Hz_i L/HS, i sols amb terme =n

lsz. Les diferéncies entre els dos tipus d afinaments
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sén petites, en especial quan el camp minim quse agafem
pel afinament é€s més gran que 1.3 H » restant el terms

en l/{_l-r3 forga mal determinat.

Els valors de la magnetitzacid a saturacid en fun=
cid dee x i de la temperatura es troben representats a
Ia fig. 2% . Per comparacid, hem representat tam-

bé el valor trobat per SrFelZOlg,per ( 16 ),

A la fig. <& podem veure els valors de la sus-
ceptibilitat; extrapolats: a T = U; en funcid de x. A
la fig. ¢9 hem representat els valors de la suscepti-
bilitat en funcid de la tempe;atura; per diferents com-
poéicions. £l marge d error en la susceptibilitat, es~
timat comparant els resultats de diferents afinaments

d‘una mateixa corba i el metode grafic, és de 1l ordre

del-lU—6 emu/q.

Com sigui que els valors de l1”anisotropia magné-

tica poden estar afectats d”error greu si 1l orientaciéd
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100 200 - 300

T( K)

Fig., 7 .- Magnetitzacid a saturacif, m*ns,, per

Srfe Er O
X X

17— g+ Els valors dex:ﬂ sémde (16 ).




- 381 -

SrFe
C rx o19

12-x

40 °
o

]

G _ M
T 20 . °

Q ®
<

0 2 4 6 8
X

Fig., ¢& .- Susceptibilitat, extrapolada z O K,

per SpFélz_xErxﬂig.




- 382 -

201

x=1

0 100 200 300
T( K) -

Fig. 29 .~ Susceptibilitat, en funcid de la tem-

neratursa o §r T : lini g 11 zes
‘ s pEr FQETNXC XQIQ* Les linies son guiss

st ariala
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de la pols no és completament a 17atzar, hem comprohat
que els valors del gamp d anisctropia sén correctes,
aplicant la tdcnica de deteccid del punt singular {SPD)

numérica (anex 1), a les corbes de magnetitzaci@.

A legs figq. 30 i 31 podem veure el resultat
obtinqut a2 4.2 K. Els valors de'Hg sdn sempre molt pro-
peré-als obtinguts amb la llei d”aproximacié a la sa-
turacié; feta amb 1 hipdtesis K2<27Kl; com &s a

SrFe (1€ ).

12719
R la fig. 3¢ podem veure 1 increment que experi-
menta el camp d anisotropia Hé.amb la substitucid amb

Cr, on Ha és determinat amb les dues tdcniques per com-

paracid.

A la fig., 33 representem el valor de Kl=Hémg/Z'
en funcid de x, a baixa temperatura. Cal notar que,

fins x = 6, el valor de K1 és aproximadament constant,
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Srfey,  Cr o) T=462 K

X719
/
&
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< | e a LAS
I yd
//:/
20'____1—-—-‘/
0 2 J 5
X

Fig. 32 .~ Valors del camp magnétiic danisotrapia,
H_» deduits pel mbtode SPO i per la llei d’apro~

. s 2 z q vk ; -
ximacié a la szturacid (LAS), per SrFelz-xC"x%g

T 4.2 K,
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Fig., 33 .- Valor de Ia constant d anisotropifa
Kl, a T = 4.2 K, per ﬁ'r.Feyz_x_:cr;‘EEBg, en funcid

de . Flns x = 6, el valior de K1 és practicament

conmstant, El valaer per x= 0 és d= ( 1§ ).




- 388 -

independentt del contingut en Cr.

Per x = 8, la nostra certesa sobre les dades
obtimgudes: amb lz llei d'apruximaciéwa la saturacid
é&nm&nox; donats els valors menors de la magnetitzacid
i el més gran error relatiu en la mesura. Per altre
costat, el métode SPD tampac és operatiu guan 1 error
relatiu en la mesura és masa important (anex %), i em

aquest cas no hem conseguit resultats positius.

En tot cas, el descens de K1 indicariia gue, molt
probablemert, 1”ordre magngtic imicial (ordre de 17es-
L
tructuraz ¥ amb Fbs"), ggt: compromés em aguest limilt

1
de altt contingut en Cﬁﬁ"-

A la fig. 34 hem representat els valors de KL
en funcid de x 1 de T. Les dades per x = 0, en limi=z

comtinua, que representem per comparacid, son de (16).
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SrFe12_xCer19
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X=
Eap]
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Fig. 34 .~ Variacié de la constant d'an:}sotrOpi&ﬁ

K1 en funcié de la temperatura, per SrF’elz__xCrxﬁlg.

Els valors per x = 0 sén de ( 16 ).




- 390 -

Hem mesurat també les temperatures de transicid,
pel)mbtoda de l’enregistrament, amb uma balanga de Fa-
daray, de les cortes de magnetitzacid a camp constant

en fumcid de la tempsraturz. El resultat es troba a la

fig. 35.

El fort descens de les: temperatures de transicid
3L, "
amb el contimgut en Cr és produit, sems dubte, pem
l1“alteracid de Ies interaccioms magnetiques (interac~
cioms d”intercanui), a causa de les diferégncies entre

L L
Fes"(elecirbnicament3 dﬁ) i o (ds).

Com a resum, les mesures magnatigues senyalen,
per um costat, uma r3pida disminucid de la magnmetitza—
cid a saturacid a baixa temperatura, aix{ com 1 exis-
tencia d”una susceptibilitat sobreposada, al substi-
tuir Fe per Cr.. Ambdos: fets suggereixen 1l existéncia
de components: deskmoments magnétics no colinials amb 17eix

" ©s gue podrien ser produits per l7alteracib de les im
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0 2 4 6
X

Fig. 35 .- Temperatures de transicid per

Sanlz_xCprlg.
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teraccions d’intesrcanvi entre els cations dels pro-

ductes,. respecte a les existents: abams de substituip

Fe per Cr.

La r3apida disminucié de les temperatures de tran-
sicid amb el contingut en Cr, ha d’estar també produit
per 1 alteracid de les interaccioms, resultamt des la

substitucid de Fe amb Cr.

Per altre costat, 1l anisotropia magnetocristal.
lima, a baixa temperatura, es manté relativament cons-

tant amb la substitucid, fins a SrFeGCrSUEQ.




5.5.~ Difraccid de neutroms & baixa temperatura

.Els diagrame=s de difraccid de neutrons a la tem-
peratura de 4.2 K, -per SrrelﬂchGBQ i pen‘EnFeﬁﬁnsﬂlg,
han estat enregistrats = 1 Institut Lauve-lLamgevim de
Grenoble. El dispositiu utilitzat: és el mateix que pels
diagrames en fase paramagneética, llswat d um criostat:

d heli, per tal d”obtenir la temperatura desit jada.

Hem realitzat 1 afinament de 1 estructura magne-
tica d aguests productes amb: um programa escrit per

P, Wolifers (22 ), basat en el mitode de les imtensitats

integrades.

Donada la gran diferéncia de temperatures entre
elé diagrames en fase paramagnetica i els de baixa tem~
peraturz, els (nics parametres que hem mantinmguk fixats
son els de: distribucid catibnica (longituds de Fermi),
car els parémetres de posicid han d haver-se alterat

~al variar tant la tempsratura.’
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Els diagrames enregistrats, tant per SrFelGCrZDl9
com per SrFEECrGGlg, han estat totalment indexats ambn

la cel.la hexagonal que correspon a la xarxa cristal,lo-

quimica. Hem observat 1 abséncia sistematica de les 1li-

nies. hhl, amb 1 senar. ~

Aquests fets: ens indiquen que no existeix cap
superestructura magnética, respectant 1 ordenament dels

spims la xarxa cristal.loquimica.

Per altre costat, en els diagrames de difraccid
no sbbserven en cap cas contribucioms magnetiques a
les imtensitats de les linies (0C1) gque indiguim compo-
nents dels momemts magndtics em el pla x-y (a-b de les
coordenades hexaganals). AixD ens diu que els moments

magnatics (spins) sbén colimials amb 17eix .

Per aquesta rad, hem agafat per 1l afinament la

disposicid dels spins segons el model de Gorter (24 )

_pex l’estructura i (verificat per (31 ) a Bafe, 0, ),

com a purt inicial,
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En aquest model (Gorter), hom considsra gue els
spims estin orientats paralel.lament a 17eix ¢, amb els
dels lloes 2a, 4e i L2k "up" 1 els dels llocs 4FIU i
4FUI "down". En el nostre afinament de 1l estructura mag—
nética, les magnituds a variar sdm els valors del momemt

magneétic efectiu en cada llec cristal.lografic..

Pels afinaments realitzats, hem pres el factor de
N 3+
forma magnatic iqual al del Fe ", segons (35 ). Hem
. 34 34

comprobat gue la diferencia entre fe i Cr 4, en guan
a factors: de forma magnétics, #és practicament nul.la
(segome (3£ )), dssent 1°dmica diferdncia els valorsdsls
moments magnatics dels cations. Quan en 1l afinament hem

S 3L
inmtentat substituir el factor de forma magnetic del Fe

! +
pel valor ponderat entre els factors de forma del F93 i

KN
del cra', seqgons la distribuciéd catidnica, no hem detec—

tat cap diferéncia apreciable,
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Els afinaments realitzats sén practicament insem’
sible=s pels valors: dels parimetres: de vibracid termica;
tot i danant-hi valor 0, 17afinament resulta indis-
tinguible del realitzat amb valors afinats en forma d un
sol parimetre "overall” per tots els atoms. Per aguesta
rad, en el cas de SrfFe, Cr 0., hem afinat un sol para~

1077219

Cr O els hem fitxat tots al mateix

metre, i a Srfe 6%19

]

valor,

Fl resultat final dels afinaments és el de les
taules: 16 i 17. Cal notar, en tots: dos casos, que els
valors dels factors de confianga sén boms, el que enw
indica que 1l estructura magnética proposada és correcte;
o sigui; l'ordeﬁacié dels spinms detectadz amb la difrac-
cib de neutrons (ordre a llarga disféncia, promig per

™ 1000 A) és colimial, segoms 1l esquema de Gorter.

Ara bé, els momemts magn&tics: resultants per for-
mula urmditat erms donen valors iguals als obtinguts: amb
les mesures: magnetoesthticues, gue -sdn sensiblement més

baixos del que hom preveu a partir de la distribucid ca-

tidnicz i el model de Gorter, prenent els momemts magne—
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Taula {4 .~ Afimament del diagrama de difraccid

de neutrons de Srfélocrzﬁig, aTl = &2 K.

Factor

Metode d afinament: Intensitats integrades (23 )

¥

Nombmre d observacioms independents: SO

Nombre de parametres afinats: 19

Posicions:
z(M 2) = .25 (fix)

.z(m F¥) = .0253(5)

z(m 4) = ;19r5(s)

x(M 5) = ,1676(6) z(m 5) = -.1100(2)
2(0 1) = .1543(8)

z(0 2) = -.0588(8)

(0 F) = .1776(14)

x(0 4) = ,153(1) z(0 4)'= .0519(4)

x(és) = .5059(9) z(0 5) = .1502(3)

de temperatura: u = ,054(11)

Moments magnetics:

m{m
a(m 2)

.Q(M-

1)

3)

H

4,02(21) magnetons de 8chr/is
4.10(19) o

~4,16{19) "
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Taula |4 .- (continuacid)

a(M 4) = ~4.73(14) magnetons de Bohr

m(M-5) = 3.64(7)

£l moment magneétic taotal per férmula unitat és 12.2(7) w.B.

3

Factors de distribucid catibnica: Imposats dels resul-~

tatss a alta temperatura.

Parimetres dg xamxa: & = 5.875(1) A; c© = 22.931(5) A

Factor&sde&canfizgfat 22
N 6 Sanh el
. oso = 3

w [ EI:‘GJ‘WI,

whe_ 7 T4
{2(1’ L7 2 24w

' (-
H o
A
oy
o
N

R (l.s.) = -
(1o2) =) S5z |
calde’ " o
R (abs) = ZI;W'I IW5 - 2.557,
i 2-’-: ’W;
iTé‘j{ _J_ .
R (abs) = ZIJ—'&)—I‘ { sl 2.55/‘7
=17
2

Chi™ = 4.597
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Taula 16.~ (continuacid): Resultak de 1”afinament de

SrFélucrzﬂlg.

linies de difraccid de neutrons.

~1 o

11

12

I(nuc)

20.3
39,
4G,
54,

0.7
3373,
43,
267.
358,
1258,
i0s.

2844.
3Jall.

Z91.
2369.
887,
lgas.
1178,

8704,

3819,

185,
705.

887.

1827.

E{magq)

1317,

1422,
7.8

ESs,

322.
S.

25.
844,

85,
218,

lal,

77.

1130.

1787.

2352..

83.

Contribucions nuclear i magneética a les

I{obs)

21.1(8}
43(2)
2913(47)
1246(49)
7.3(1.8)
485(4)

373(5)
267(5)
378(4)
2138(23)
366(33)

2808(28)
4043(48)

337(96)
2448(106)
20681(32)
3730(42)
1263(48)

6716{111)

5430(93)

291(41)
2916(39)

3329(36)

L720(35)

:
;
§
:
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13

14

11

1z

la

1z
10

G

1L

o }

I{nuc)

13Z,
38,

1433,

433

4003,

8202.

432%,
644,
d&ZS..
1323.

5088,

371845,

4410,

10592.

3232,

811.

F(mag)

130,
3l3.

240.

19.
58.

441 .

453.

23%.
lasag,
282.
igds.

227.

l474.

153.

940,

1G3.

455,

1094.

I(ochs)

291(24)
357(26)

1684(40)

455(41)
91:9(35)

4391(54)

8787(137)

38588(302)}
19584(385)

4334(203)

1862(34)

§333(77)

38896(400)

4477(496)

11522{(105}

2877(2280)

1332(781)

1845(536)
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Taula |# .- Afinament del diagrama de difraeccid

de neutromz de SrFeGCrSUlg, aT= 4,2 K

Meétode d”afinamenmt: Intensitats imtegrades (25 )
Naombre d'obseruacions independents:y 49

Nombre de parimetres afinats: 19

Posicions:
z(M 2) = .2417(15)
z(M 3) = .0254(5)

z(M 4) = ,1937(8)

x{M 5) = .1672(1L) z(M 5) = -.I088(4)
z(0 L) = .1514(8)

z{@ 2) = ~-.0597(7)

(T 3) = .1793(15)

ch 4) = .1538(10) z(0 4) = .0513(5)
x(@ 5) = .504(1) z{(0 5) = .1502(3)

Parametre de temperatura: u = ,054 (fix)

Momermts magnetics: (en magnetons de Bohr per i4)

m(W 1) = 4,16(50)
carrelacibé =-,92
m(M 2) = 2,23(46)

]

m(M 3) = ~3.54(19)
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Taula ! F.,~ (continuacid)

(M 4) -3,32(12) magnetons de Bohr /s

m(M S) = 1.89(8) "

Momert magnetic total fer férmula umitat: 3.8(8) . E.

Distribucid catibnica: Imposadz dels resultats: de alta

temperatura.

Parametres de xarxa: a = 5,859(1) B; o = 22.827(6) A

Factors de conflanga:

HE(leést square) = 2.60 %
R (least square) = £.10 %
Rm(absolut) = 2.56 %
R. (absolut) = Sﬁaﬁ A

Chﬁ? = 3,009
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Taula 17.~ (continuacid): Comtribucionms nuclear i mag-

netica al diagrama de difraccié de neutrons de SrFe

alT = 402: K

8

T{nuc)
10g.
1z,
1z,
26.
L6,
97.

26.

195,
236,
837.

155.

I452.
2058.

38,
lgas,
241,
1667,
1452,

47278,

Jalx,

1I.
181,

682,

1479,

I{mag)

780.
459,
Sa,
39,

205,

1a,
ig.
277,

2.

54,
25,

Ios,
43,
ZLa,

61l3.

9Z.

I74,

75.
610.

asa,

45,

i(ob=)

Inz2(4)
lafa)
304(15)
&75(17)
66(23)
140(3)

229(3)

209(4)
273(5)
1118(19)

173(21)

1507(8)
2083(18)

181(19)
1707(22)
489(23)
2268(47)
lagl{a4a)

4356(47)

3984(87)

96(14)
793( 1 &)

1573(z8)

1568(34)

6

Cr

6

019
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%

1o
1z

i{nuc)

.4

G.

7280,

305,
S8g,

2443,

5258.

2018.

1121r8.

21986,

325.

26486,

23872,

211s.

1234.

a31s.

I{mag)

32.
212,

37.

1s.
5.

93'

134.

59.

50.

13.

1L..

16.

231.

177.

I(obs)

37(13)
287(36)

B13(52)

487{(74)
685{35)

2462{45)

5273(1c0)

2107{172)

11674(207)

2116(132)

330(69)

2769(886)

25265(445)

3939(537)

1312(163)

6351(129}

ian
[Ta]
ub]
o~
bt
in
[Fa}
—
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K}
tics de spim per czs' (3 magnetons de Bohr per id) i
L
per Fe > (5 magnetons de Bohr per i8) (fig.32% ).
Aguest tipus de fenomen ha estat detectat per altres

autors: (4, 34%) en dxids gue contenen Fe i Cr.

Agquest fet ens indica que, per un costat, alguns
spims' han de formar un cert angle diferent de 0 respects
la direccid de 17gix < (no colinialitat) (aixd també és
suggerit per la susceptibilitat'a alt camp), i, per al—
tre costat, les nostres mesures imposen que la compoment
d‘equests spims perpendicular a c no estd ordenada (no

es detecta en els diagrames de difraccid).

Si comparem els moments magnetics per les: dife-
rents posicioms cristal.lografiques, els valors obtim-
guts per (31) an 17afinament de 1 estructura magnitica

de Bafe amb els valors gque hem obtimgut nosalitres

12G19’

a SrFélgcrzﬁig i SrFeﬁcrsﬁlg

lloc més afectat, amb molt, és el 12k (lloc 5).

(taula 18), notem gue el
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T

S _
&~ -

e

(n47 8y O

fig. 32 - Magnetitzacid a saturacid z 4.2 K, per

Srfe,, Cr 0jg. E, walors experimentals (marge d errom

menor gue les dimensioms dels purts); T, valors segoms

+ va-

(v, text).

1’ordenament dels spims zmb =l model de Gorter;

lors segons la difraccid de neutrans a 4.2 K.
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Taula 18.- Mbmeﬁts magnétics, per um id en cada
lloc cristal.lografic, a T = 4,2 K, obtinguts amb:
difraccié de neutroms. Els resultats es donen en
magnetans de: Bohr per ié ( els valors de Bafe, 0,
sdn menors de 5 m. B, a causa de la covalidncia, que
té per efecte rebaixar lleugerament el valor del

moment magnetic que contribueix a la difraccid).
m{ml) a(m2) m(m3) m(m4) mn 5)

aaFelzulg(gg 4,.1(3) 4,7(3) -4.5(2) -4,2(2) 4.9(1)

SrFe; Cr,0 4,0(2) 4,1(2) =~4.2(2) -4.7(1) 3.6(1)

10 19

Frfe Cr 0, 4,2(5) 2.2(5) =3.6(2) =3.3(1) 1.9(1)

(correlacid)
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En efecte, el moment magnetic que hi hem afinat

' L

és molt baix; de fet, proper al que produiria el Fa
que hi ha en aqueata posicid sol ( fig. 6 per la distri-

bucid catibnica), el que suggereix uma no-imtervencid

L
aparent del crz', com discutim en el proper apartat.




Mpendix: Difraccid de meutrons

En la difraccié coherent del's neutroms pels salids,
hi han dos procesos elememtals: - Una difraccid nuclear,
produida per 1 interaccid nucli atbmic-neutrd, i - Uma
difraccid magnetica, produida per 1 imteraccid del spin

del meutrd i el moment magneétic atbmic.

En el estat paramagnétic, la difraccid resultant
seTh solls lla produida pels nuclis, mentres que en sl
estat magngéticament ordenat, uma difraccid magnetica

s“afegeix a la difraccid nuclear.

La imtensitat total observada, per ume linia de
difraccid que correspom a um pla (hkl), sota la tempe-

ratura d“ordre magnétic, s escriu com: {5,29 }




(&

d(hkl) = distancia reticular del plancl hkl.

angle spims—K si els spins sén colinials)

E., = O"Z?H’D"ZEZ STJ. ,/r exF[Znigi.]

lomgitud de Fermi (atom J)
factor de Forma magnetic (atom j)

moment magnétic (en magnetons de Bohr, pel

factor que incloem en Ya férmula), pel atom j

vector de difusid del pla hkl: A = ha* + ka* 4 l;*'

on‘a*', b¥ , i K sén els parametres: de la

xarxa reciproca




5.6.~ Discussid del's resultats

Les mesures de difraccid de neutrons em fase pa-
ramagnetica, i d“espectroscbpia Mdssbauver, ens han per-
mes ‘obtenir la distribucid catibnica entme Fe i Crr a
SrFenz_xcerLQ. Kguesta distribucid,. com ja Hem dit,
2+ r 4 . . . . # '!'
és: d acordi amb 1 estabilitzacid del cat10-Cr3 en 1locs

oct=zedrics.

Les mesures magnetiques ens donen, en primer lloc,
el fort decreixement de: la magnetitzacid a saturacid.
A la fig. S¢ podem veur= el valor gue prem la magnetit—
zacid a saturacid o T= 4.2 K, sn funcid de x. EIs valors
experimentals (£) sén=sgmpr&zmaﬂt menors: que els valors
que hom pot deduir a partir de la distribucid catibnica
(Fig. &), ‘el model d”ordenament collimial dels spinw
el momermt magnetic de

e ) :
e T m, B, per

' <
segoms Gorter, prenent pel CTS

spip, 3 magnetcnsude §ohr per ig, i ner Fe
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fig. 36.- Magnetitzacid a saturacid a 4.2 K, per

Srfe,,_ Cr 0;qs E yalors experimentals (marge derrom
menor que less dimensioms dels punts); T, valors segons
1‘ordenament dels spins amb el model de Gorter; O, va-
34

lors considerant gue els Cr”  no contribusixen (v. text).
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Mixb ens inmdica, necesariament, 1”alteracid de

1’ordre magndtic colimiall.

' ‘Ademés,. el fet de gue ens apareixi

uma susceptibilitat, ens indica la no colinialitat dels

spins,

Els espectres Mossbader a temperatures superiors:
a 78 K, en fase crdenada:magnéticament, enms mostren
que, guan el contimgut en Cr és més gran o igual que 2,
podem separar clarament dos tipus de Fe(l2k). Mixd ja=

Ho hem atribuit a la preséncia de Cr en els llocs 4?UI.

En sfects, si realitzem el calcul del nombre de
Fe que observem en (12k”), i el comparem amb el nombre
de Fe(l12k) que veuen 1., . o 2 Cr en els llocs 4FUI,
(el nombre de llocs 4ﬁﬁl que veu um catid 12k és de 3)
realitzant el cilcul d acord amb la distribucid bing-
mial de probabilitats, resulta gue el nombre de Fe{l2k”)

és proper al nombre de Fe en llocs 12k que tenen algun

vei 4FUI Cr (taulz 19)
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Taula 15.- Nombre de Fe(12k”) segons la llei binomial

(1 o 2 velins éfVI Cr), 1 segons 1l espectroscdpia iBssbauer

X 1 2 4 6
12k’ (bin.) 0.3(1) 1.%(1) 1.6(2) 1.9(2)
12k * (MBss) - 1.0(3) 1.2(3) 2.1(8)

En tot cas, 1l indicacid . que ens ddma és que

part dels Fe(l2k), els Fe(l2k”), degut a la preséncia

VI velns, presenten una: alteracid corm

siderable de les seves interacciams d“intercanwi. Tenint

de Cr en llocs 4F

L . : # e 34 ‘ i ’
present que 1 lntanamclalFej -~ Crr * ha d ésser mes e~

‘ L L
ble ques la Fes'-Fes' en aguesta situacid (¢€UI—12k, argle

M:6M de= més: de 1202), segons le= regles de Goodenough-—
"a causa del delicatt equilibri dels

Kanamori (cap. 2);

Fe(12k) (cap. 2, taula 4), el resultat hauria d ésser el

canting dels spims dels Fe que hem anomsnat 12k”.




- 415 -

Ara bé, aquest darrer resultat és masa simplista;
nr té present el fet de que també hem substituit amb

Cr um nombre considerable de Fe(l2k).

En termes de les reqles de Goodermough-~Kanamori,
1%intemaccid d intercanvi (superintercanvi) entre un
id g° (el €r) i un'd? (el Fe), serd relativament com
parable- a 1l interaccid d° ~g” quan l”angle WM~0~M sigui
-de 902 (interaccions 12k-12k, 4F ~4f,r sense terme di-
rects, 2a-12k), Pel contrari, per angle de 1802, 1 inte-
raccid ds-ds pasaria a ser ferromagnéticam £ls angles
_que ens apareixen a 1 estructura M (taula 5 del cap. 2)
sOm de prop de 1302, per les interaccions dominants.

Aixf, el canvi de signe de 1l interaccid d3—d5, per
angle entre 9C i 1802, ens diu que 1l interaccid& a 130¢
sera molt més feble gue la ds—ds pel mateix angle, 1 aixd
ha de portar consegiencies notables al ser aguestes inte=
raccions les domimants,

4 1

L, 3+, .
Estudis emr perowskites amb Cr3 i Fe imrdiguen

que 1l interaccid d”intercanvi entre aguests dos cations,
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quan 1%angle M-0={1 és menor que ums 1602, és encara

antiferromagngtica (Z7/).

£1 gue aixd ens diu, pel nostre cas, és que las
. : . . ;4 - 4 - _
interaccions d intercanvi FUI 12k, FIU 12k, 2a 4fIU’

i 4e-4f resultaran fortament rebaixades quan um dels

u1?
3
dos cations sigui Cr .

. 3+ .
Ara bé, si tenim un Cr en gualsevol de les posi~

cions que pat ocupar (2a, 12k, 4FUI), en el limit de
dilucid, en que no sigui -apreciable.el nombre d im-
teracciuﬁﬁ.CT-Cr, el descems de les interaccions Fe-Cr
(a 13G2) cue hem senyalat, només pot portar ura ¢ agues-

-.‘ -
tes conseglencies:

a)Si el Cr estd en um lloc 12k:

Cap dels fe que interaccionen amb ell es traoba com—
pramés en =l seu equilibri per la forta disminucid d’a-
guesta interaccid; per tant, no 2s modificara la seua

. . . # ; -~ -
ordenacid magnetica.
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En canvi, pel Cr{12k), si totes les interaccioms
segueixem | éssent antiferromagnatiques, les: inmterac-—
cioms que imicialment eren competitives (12k-12k, 2a=12k)
permaneixeran del mateix ordre de magnitud, mentres que
les: que eren domimants pel Fe (lEk—4FUI,.12k~dﬁIU), han
estat fortamenmt dismimuides., ELl resultat és uma forta
frustracid, que es donaria a les subxarxes 2a i 12k, pe-
rb més important encara pels llocs 12k, ja que les inr
teraccioms competitives erem importants a la subxarxa

12k pel Fe (taula 5 cap. 2).

Aixd portard com a resultat una situacid en la que
el Cr estd afectat per interaccions d intercanvi oposa-
des, amb una resultant molt petita, o
interaccid nete précticamént,nul.la en primer ordre.
L= situacié seria gl que Coey anomena "speromagnetisme”
( 2?): urma serie de spins es troben dins duna matziuy
ordenada, pert agquests spins, tot i interaccionar amhk:
relativa forca amb els altres, tenen uma inmteraccid ne-
ta nul.l=z, per la qual cosa, tot i que imdividualment

~estiguin en csrta direccid (local, determinada per: efec-.
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e
. FERRO SPERQ ASPERO
MAGNETISME MAGNETISME © MAGNETISME

SPERI .

MAGNETISME !

Fig, 37.- Disposicidé dels spins en el ferro, spero,
asperc, i sperimagnetisme, amb 1 iHustracidé d’um exem-—
ple de sperimagnetisme, en un al_ilatge ER O de

Dy-Co.{de (29 )). En aguest cas, el Co s ordena linial-

ment a causa de 1l anisctropia.




- 419 -

tes d ordre superior), en conjunt no presenten una di-

reccié d aliniament.

En la situacif en que no totes: les "direccions
de 1l espai siquin equivalents pels spins, a causa d al-
tres efectes com 1l interaccid d”intercanvi antisimétri-

.ca (50), l’anisotropia d”id, o 1l interaccid dipolar
magnetica (aguests efectes sdn molt menors que 1 inter=-
canvi en situacions ordinéries), apareixen 1 asperomag-
netisme i el sperimagnetisme (24I17). Molt probablement,
aguesta darrera posibilitat siqui amb la que ens trobem

en els Cr(1l2k), a la vista de la magnetitzacid a x gran.

b) Si el Cr est’ en um lloc 2a, és inmediat com-
- 3+ .,
probar (taula 5 cap. 2) que cap spinde Fe te, per aquesta
. 4
rad, el seu equilibri compromés. Fel que fa al Cr3 , de 1=z
mateixa taula S5 (cap. 2), és en tot cas més probable que
el Cr segueixi ordenat com ho sstaba sl Fe, car em el lloc

12k 1l interaccid contraria era molt més gran gue aqui.

¢) Finalment, si el Cr es troba en un lloc AEQI’

també és inmediat comprobar gque, en el Ifmit de haixza

concentracié de Cr, 17dnic afectat pot ser elfFe(l2k)
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Ll . > 2 » §
vei({ns), aque, sense aguesta interaccid, poden arribam
. ' @ . £
a experimentar um canting (localitzat), donat que 1 in-
teraccid "favorable", tot i ser dominant, pet no ser més

gran del doble de 17interaccié "desfavorable” (taula 4

cap. 2).

B la figura 326 hem representat també Ia
variacié de la magnetitzacid a saturacid a baixa tempe=
ratura, en funcid de x, amb la hipbtesi de que el Cnﬁ+
tingui un ordenament speromagndtic (isbtrop a 1 espai),
iiela_Fa§+ estiguﬁnwcolihials segorms el model de Gorter,
Observem que em 1°imici de la substitucid amb Cr, la
corha calculada amb aguesta hinbtesi i 1l experimental

sén coincidents.

Aixd mostra gque el limit del que parlavem, de di-
Yucid dels Cr em uma matriu ferrimagnética colinial dels
Fe, es troba efectivament prop de x = 2, Aixt es: corre-—
lacioma amb la gqr¥fica de 17ocupacid amb Cr (fig. 6),.
que ens mostra gue 1 ocupacié del lloc 4F,, amb Cr és
molit baix fims % = 2. Aguesta ocupacié amb Cr, com ja
Hem menciomat, ha de condiciemar fortamemt 1 estabili-
st de 17estrusturs coliniel dels Fe (canting cals Fe(12k

Aixi. fims x prop de 2 podem dir ogue el que produsix el

Y\

;

/
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descens de la magnetitzacid a saturacié ha d’édsser sl
"speromagnetisme" dels Cr{l12k) (amb una feble contri-

bucid d“un canting de certs Fe(l2k)).

. La difraccid de neutrons a baixa temperatura ens
ddma la confirmacid d”aquesta hipdtesi: en efecte, els
moments magnétics afinats per cada posicid, a Baral2019
a T = 4.2 K {31), comparats amb els que hem afinat a

SrFeIngéﬁrg ia SrFeSCraﬂrg, ens diuen que, em els nos—
tres: productes, sl momemt magmeétic més afectat és el del
lleor 12k; & x = 6, en gereral tots els momemts, incloemt-
hi els dels llocs: 4fp,, han estat reduits, el gue pot im-
dicar que 1%estructura magngdtica és fortament afectada
per fenomens tipus cantimg localitzat (recordem que,
seqoms els diagrames de difraccid de neutrons, no hi han
superestructures, ni components dels moments magnétics

perpendiculars a 17eix c© gue mostrim cap ordre a llarga

distancia (1000 A})).

En tot cas, a baixa concentracid de Cr {x menor que 2

anteriorment, de speromagnetisme pels Cr
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Per még altes concentracions de Cr, les interac-
cions Cr-Cr han de jugar un paper definitiu; aixi ho
manifestz 1 evolucid de la corba de magnetitzacid a
saturacid en funcid de x. De les mesures de difraccid
de neutroms per SrFeecrsﬂlg 2 baixa tmperatura, inferim
també que els Cr(l2k) practicament rmo donem conmtribucid
a la magnetitzacid, i, llevat de possible fenomem de
canting dels spins dels Fe, tot i le correlacid emtre
els moments dels lloes L (2=2) i 2 (4e), si els spims
dels Fe(4e) donen uma contribucid axial (spin aliniat)
de 1’ordre de 4 magnetons de Bohr per atom, els del
cr(2a) han de domar uma contribucid significant ( més
de 2 magnetons de Bohr), segons 17eix c. Aixb ipdicaria

que els spins Cr(2a) estan orientats igual gue els Fe(2a)

en el model de Gorter.

£ls moments dels llocs 4FUI i dFIV podrien indi-
car um cert grau de canting, questid que es planteja

al haver reduit fortament el nombre d interaccions efec—

tives amb la xarxa 1Z2k.
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Per altre costat, hem realitzat el calcul de les

temperatures de transicio pen-SrFelz_xEerig, en la

"hipbtesi de que els Cr no contribueixen a les: interac-
cioms, i que el fet de substituir eg reflexa només en
disminuir les: interaccioms, inicialment igquals a les de

BéFelZBlg, de forma proporcional al nombre de Fe invo-

lucrats (despreciem possibles efectes de canting J.

Els resultats sén, fins x = 6, forga propers (dins
de 20 K) dels experimentals (apartat:S.&). Aixd
que és coherent amb la feble interaccid dels
Cr(12k) (recordem gue, la major part dels atoms de Cr
sén a posicions le),dhgueels fenomens amb els que trac-
tem sén semblants, en guan a resultats, als trobats per
altres: autors (32 ) en sitemes en gue intervé el Cr ﬂith#Sﬂ
junt amb altres cations magnétics . En tot cas, els
estudis de sistemes amb Fesﬁaaiﬁfsiﬂ(iliﬂ, no han dei-

xat clara la situacid, realitzant els autors algunes

hipotesis poc justificables.
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Seqons el nostre parer, en el limit de baixa com

s 2 3'!' ” 2 2 7 R .

centracid de Cr™ , 1l explicacid en termes: de les interac-
cions: ha d esser la més productiva i realista. En tot

cas, ens pot guedar 1 incdgnita dels: valors reals de

totes: les intersccions que imtervenen.

Quan la concentracid de Cr es fa més _.elevada,
1’interaccid Cr-Cr esdevé la protagonista, dominant,
i no podem mirar—-nos més: el nostre sistema com uma evo-
lucid del sistema de Fe en gue alterem alguna interac—
cib, A hores d”ar=z, l'estructura il amb alt centingut en
Cr és, des del punt de vista d’ordenament magngtic, una
incagnita per nosaltres, si b& l"afinament de la di-
fraccid de neutrons de Srfe Cr.C ens obre umr xic la

66 19
porta: els llocs: 23, 4?UI, 4FIU i 4e conservarien unma
componert: important segons 1l eix =, mentres gue, a
contingut més alt en Cr, els llocs 12k pasarien d’uma

situacid de feble interaccid neta (spero o sperimagne-

tisme), a una situacid en gue 1l interaccid Cr(l2k)-
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blement antiferromagnetic i/o en el pla, restant la so-
lucid fortament condicionada per fenomens: com 1 aniso-
tropia, 1 interaccié dipelar, i l%interaccid d”inter—

canvi antisimetrica,




SeTe— Comclussioms

Hem trobat la distribucié catibnica entre Fe i
Cr,. en els productes SrFEiE—xcerLQ" Hem utilitzat la
difrazccid de meutroms em fase paramagnetica i 1 espec-

troscopia Mésshauer,

Les mesures d espectroscopia MGssbauerx revelem
Ya mo equivaléncia des del punt de vista magnetic dels
diferents Fe{l2k). Aguesta no eguivaldmcia 1 hem inter-
pretat com produida pels diferents entorms magnetics,
em especial per la diferemt interaccid d’intercanvi
entre els Fe(l2k) i els Eﬁ(4ﬁﬂ1)’ respecks a 1 interac—
cid Fé(le)-Fe(éfUI). Per altre costat, aquesta no e—

quivaldncia,molt probablement esta asociada a um feno-

men de canting dels Spihs.

També amb 1 espectroscbpia Méssbauer d’absorcid

detectem un valor anémal, baix, de la probabilitat d”ab-
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sorcid ressonant dels Fe(4e) & temperaturss altes,
(temperatures: superiors a 1 heli), comparat amb els
Fe en les altre= subxarxas. Aixd, que també s obserua

- - : Z L » ! -
@ Bafe, 0, 1 ScFe 0., (25), és produit per um feno

mem de difusid del Fe(4e) emtre dos llocs gquasitetrae—

drics: propers, dins de la bipiramide.

Les: mesuress de magnetitzacid ems diuen, per um
costat, que la magnetitzacid a saturacid decreix molt
rapidament amb la substitucid, el que, juntament amb el
fet de 1 existéncia d’una susceptibilitat scbreposada,.
imdica 1 existincia de spins no aliniats (colinials).
Per altre costat, les mesures de magnetitzacid també

enrs imdiquen que 1 anisctropia ' varia malt poc amb:

Ia substitucid, fims x = 6.

Els resultats anteriors, juntament amb el comeixe-

ment db les inter=zccions d intercanvi entre Fe a 1 gg~

3-!' ” - ”
tructura M, i el fet de que el Cr es unﬁcatlo:dg,
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suggersixen gque la disminucid del moment magnétic amb

la substitucid és produida,en primer lloc, pel fek de

que elis: Cr (els Cr(1l2k) en especial) ez comporten

com feblememt interactuants amb la resta de SQiHSﬁ?wmmﬁrihsh%%
deaprés;, per um possible camtimg dels spims dels Fe(12k”)

{en el limit en que les interaccioms Cr-Cr siguim pac

importants).

La difrsccid de neutrons a baixa temperatura ems
ha donat resultats coherents amb les mesures de magne-
titzacib, en quan a moment magnétic total., Es interesant
notar que, l7ordrs a llarga distancia és coliniall - en
promiig, el gue imdica que la disminucil del moment mag-
netic és produit per fenomerms localitzats, i no hi ha
um ordre, triangdar per exemple, de les compoments dels

moments magnetics fora de 17eix c.

Aixhd, finalment, és= d acord amb el gue hem suggerit

anteriorment,. en guan a ordenacid dels Cr i possible can-

timg localitzat dels Fe(l2k”).
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