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& L.~ Tntroduccid

En 1974 apareix publicada la primera sintesi
d“una ferrita hexagonal constituida sols pel bloc
gstructural "R" (1), sl qual es um dels blovs de
base: que intervé en 1 estructura de moltes: ferrites
hexagonals (2), EI nou producte, amb uma estructura
que pot ésser descrita com R Rx, te per composicid

4% 34

Ba T12 Fa4 Ull’

d“aconseguir la neutralitat de carrega sléctrica.

. 1
on el Tid' es necesari per tal

Despreés han aparegut refinaments de 1 estruc~
tura i de: la distribucid cationica sobre aquest pro-
ducte (3). Oe fet, degut a2 la preséncia del Ti4+,
aquesta sustancia te caracteristiques magnatiques

singulars, mostrant un comportament del tipus vidre

des spin (spim glass) a baixa temperatura (4).

Posteriorment, Cadée: et al. (5) identificaren
. 44 &4 3L
també el compost de la fase R amb Sn @ BaSnszeh ﬂlﬁ’

i s’ha investigat la possibilitat d’aconsequir altres

composicions per a 1l estructura R (24).
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Tot aixd ens ha mogut a intentar canviar el
catid tetravalent per altres amb radis ionics sem-
blants, amb 1 objecte d”alterar—-ne les praopistats

magnétigues,




4.2.~ Sintesii de Ha Mn F'e4 a

2 11

Aguesta ferrita, que té& una estructura de ti-
pus R (fig. 1 i taula 1 ), ha estat sintestitzada
sota molt alta pressid. La sintesi a 1 aire no es

4+ *
possible, cazr el Mn es redueix facilment a Mn

al pujar la temperatura (fig. 2 ).

Aixi don%, s ha utilitzat um aparell tipus
Belt, del Laboratoire de Cristallographie del CNRS
de Grenoble, gus permet treballar a pressions fins

x 80 Kbar, i temperatures fims; a 13002 C.

La mostra va col.locada dins d um petit recep-
tacle de plat{, envoltat dels elements de pirofilita
-que transmeten la pressid produidas per una premsa
especial, Uns slements de molibd& actuen com calefac—
tors (1l aparsll es troba descrit amb detall a les

tesis doctorals de J. Chenavas: 1 J. J. Cappomi (6)).
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Taula l.- Posicions cristal.lografigues ocu-

pades a 1l estructura R. La nomenclatura de

les; posicions és la de les Taules Internacio-

nals de Cristal,lografia (Grup E,. P63/mmc)

Posicia

2c

de

4f

4f

&h

12k

ioms/f.u,

Coordinacio {nombre Q)

- 12
Cctaedrica 6
Octaadrica 6
Bipiramidal 5

M representa els cations de 17estructura (Fe i Mn a

EaanFe

011"
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< 02
® m3(4r)F m2(6g) O a3

Fig' lo"'
Estructura de les ferrites hexagonals tipus R.
Esta Formada per dos blocs R, girat un d’ells

1802 (Rfﬁlefaspecte 1%altre.
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Fig. 2.-

P E
Domini d estabilitat del catid Mn .

Al pujar la temperatura per realitzar una sin-
tesi, cal elevar la pressid d oxigen per svitar

. . 3+
lz reduccid a fin” .
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L alta pressid utilitzada per a les sintesis

de materials fa possible (6):

1-Obtenir fases: d alta pressid, no estables
en condicions normals, caracteritzades per
canvis en els apilaments catidnics o anidmics
o en la coordinacid dels ionms, que van acom-

panyades: d "um augment de la densitat.

2=-0btenir productes gque contensn cations em
sstats de valéncia elevats, no abtinguts en

altres condicions.

3~L'alta=pressi6 permet estendre el camp da
les sintesis hidrotermals classiques. L ai=-
gua o altrss fundents son utilitzats a vega-
des com agents mineralitzadors i cristal.lit-
zadors, donat que esdevenen fluids supercri-
tics, gque actuen com a2 poderoscs catalit-

zadors en la sintesi de monocristalls.

Ademés, cal contar l7efecte que te 1%alta pressié
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augmentant la cindética quimica.

En el nostre cas, 1l aspects mes intersssant
es el 2, pel que ja hem dit. Hem fet divemsos intents
i els millors resultats gn la sintesi de la ferrita

EaanFehﬁll han estat obtinguts quan els productes

de partida scn (23):

Ba 0. + 2 Fez o

o T
2 I MnQG

3 2

(On el Ba 52 actua com a oxigenant)

I una temperatura de 300 ¢, amb una hora de

proces.,

£l producte aixi obtinqut es magnstic a la
tempsratura ambient. Els aiagrames de raigs X, ot
tinguts en una cambra de focalitzacid de Guinier-
Haqg, de 360 mm, amb la radiacid monocromitica Fe-
Koy, mostren la preséncia de la fase R, i uma feble
quantitat de Fezﬁé.

Una tria magnética ha sstat suficient perxr &
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detectar en els diagrames de raigs X de llarga expo~-

sicid (24 h) només la fase R,

Els parametres de xarxa han estat obtinguts
per mitj&® d”un diagrame de difraccid fet amb Si com
a patrd intern. El diagrama ha estat indexat em el
sistema hexagonal (taula 2), i el valor dsls para-
metres de xarxa, obtinguts amb afinament amb sl pro-

grama de minims gquadrats AFFMA, san:

&= 5.788 (2) A& ; c = 13.445 (9) A

Rquests valors som menors que els de Ti-R
(BaTizFedﬂlﬁ) i Sn-R, gue respsctivament tenen
a= 5,843 i 5,962 A, i c= 13,604 i 13.747 A. (1, 5).
Aquesta disminucid dels parametres de xarxa esti
evidentment relaciocnada amb el radi catibdnic del

4+ | .4+
M (0.53 &), forga menor gue el del Ti = (0.605

L ,
A), i el del sa? (0.6%0 &) (7).
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Taula 2.~

Difractograma de pols de'raigs X de Bam"2F94U11

Tobs dobs dcal b 1L Iobs dobs decal

- - 6,723 205 = - 1.833
- - 5,013 212 = -~ 1.824
w  4.680 4,697 107 = - 1,794
- - 4,018 LIe - - L.772
m  3.351 3,361 213 = -~ 1.745
w  3.330 3.341 068 w 1,68l 1.681

2.891 2.894 3 00 | o | geq 1e671
US  2.787 2.792 20 6 1.671
Vs  2.653 2.658 301 - - 1.658
- -~ 2.306 2TI4 S 1,650 1.650
o 2.460 2,464 302 m 1,621 1,622
-~ .- 2,370 108 - -~ 1.593
5 2,343 2.348 303 = -  1.566
- - 2,241 215 - - 1.549
- - 2,193 287 = - 1.525
vS 2.184 2.188 30 4 - - 1.496
- - 2,046 118 - ~  1.453
- - 2,009 220 | o .. L.447
- - 1.895 216 1,447
- - 1,876

w = feble; m = regular; S = intensa; VY3 = maolt forta




4,3,~ Espectroscopia Mdssbauer

Amb la finalitat de trobar la distribucid dels
cations Fe i Mn en les diferents subxarxes de la fe~
rrita hexagonal EaanFeaall, hem realitzat mesurews
d espectroscdpia Missbauer d’absorcid sobre aguest

producté, en fase paramagnética i en fase ordenada.

Els espsctres han estat obtingquts amb una font
de 5760:Rh, utilitzant um espectrometre convencional

trebiallant en el mode d acceleracid constant.

A — Fase paramaanetica

Per a obtenir 1 espectre d”alta temperatura
(fase paramagnetica) hem col.locat 1 absorbent en
um suport prim d”alumimi, dins d”un forn ceramic
amb la geometria aproﬁiada (fig. 3). La temperatura

de 1 absaorbent ha estat mesurada amb um termoparell

de Cromel-alumel.

L “espectre paramagngétic, obtingut a una tempe-

ratura de 1 absorbent de 2602 C, es el mostrat a la
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fig. 4. L espectre ha sstat ajustat, amb ajudas d”
um programa de minims guadrats (8) a dos doblets,
gque interpretem com deguts 2 Fe em diferents posi-
cions: tde la xarxa. Les restricecions imposades en
1faFinament son le=s usuals per a mostres policris-
tal,limes em fase paramagnetica. Els parametres
hiperfins resultants de 1 afinament es troben reco-

1lits & la taulas 3.

La semidmplaria de les linies d absorcid rela-
tivament elevada comparada amb la semiamplaria natu-
ral, 1 atribuim al desordre quimic en la distribucié
entre Fa i Mn, gue ha de donar una diversitat d en=

torns locals pels Fe de 1 estructura.

Aquest espectres ens ha permés determinar el con-
tingut de Fe en el 1lloc bipiramidal (4f) del bloc Rj
dons el desdoblament guadrupalar gque presenta el Fe
en aquesta posicid en les ferrites hexagonals es for-
ga mes gran (~ 2+mm/s) gue el gque prasentan els ca-

. 3+ . . s ot \
tions Fe~ <en les altres posicions (14 ). Aix{, el

doblet central 1 interpretem com produit pel Fe en

les posicions octaddriques 4e i 6g (utilitzem per a
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col.limador |
calefactor 5

plom

-|+-ceramica

detactor

drive —+-coure

—=3]

font aillant

temmoparell

Fig. 3.“"‘
Forn utilitzat per a obtenir 1 espectre d”alta
temperatura. Longitud del forn, 10 cm.; diame-

tre Gtil de la mostra, L cm.
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Espectre paramagnetic de &angFedcll’ a lLa tempe-

ratura de 260 2 C.
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Taula 3.-
Resultat de 1"afinament de 1 espectre MBssbhauer

d“absorcié de BQanFedﬁll, en fase paramagnética

Central (4et6g) Extern (4f) |

Area relativa % .89(4) .11(4)
I. 5. (mm/s) -.09(1) L01(5)
Quadrupolar (mm/s) .53{1) 2.00(10)
Semidmplaria (mm/s) .30(2) .28(10)

Xi quadrat: 1,005

Isomer Shifts (I. S.) referits a la font de

57Cc:Rh.
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les posicions cristal.loqrafiques la notacid de les
Taules Internacionals de Cristal.lografia (9)). La

relacid d &reas d absorcid és:

krea (4f) _
Area (total) -11(4)

Ara bé, per a la posicid bipiramidal de lew
ferrites: hexagonals s ha observat un afebliment con-
sidarabls de 17area corresponent en els espectres
Mossbauer a alta temperatura enfront de la que pen~
toca a la resta de posicions (10); aixo es dequt a
um fenomen de difusid d aguest Fe entre dues posiciocns
quasitetraédrigues, gue resulten guan el Fe es separa
del pla mirall base de la bipirdmide (11) (vegeu 1°

estructura representada a la fig. 1 i la taula 1).

Aix{ dors, per a realitzar una avaluacid co-
roecta cal camparér agquesta rad d areas amb la re-
sultant per a aquesta posicid respecte a les altres
en estructures similars (12)., Aix0o ens ddéna, al re-
ferir el resultat a l'éspectre d“alta temperatura
(Ba-m) (12), que 1 ocupacid N per Fe,

ds &eFelzﬁlg
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del lloec bipiramidal = Ba an F&h Glr es 0.8(3), on:

Area {4f)
(¢ ) aeam. % 4
Area taotal EﬂngFeaﬂﬂl

N (4P) =

Area (blp.j) « 12

Area total BaFelZDIQ

Cal remarcar que el valor del desdeblamsnt
quadrupolar que trobem pel Fe en la posicid bipira-
midal 4f es idéntic a l°cbservat em Ha - M, i mes

elevat que el present a 1l estructura R amb Ti (Ti-R)

(3).

L espectre MUssbauer paramagnéetic de EamnzFeaﬁil
(Mn~R), per altre banda, te la part central mes sim—
ple que la de Ba-M (10), dequt a que en el compost
Ba FEi2 DLQ i b= Fe;+ em  octzedraes
i tetraedres, mentres que a 1 estructura R nomds hi
ha Fe em octaedres, llevat del 1Ioc bipiramidal, re-

sultant aquest aspecte-conccrdant amb 1 espectre pa-

ramagnétic de Ti-R (3).

Voldrisem senyalar que a Ti-R ha sstat proposat

gue el desordre estructural del Fe(4f) es um desor-

dree estatic (3), consistent em uma distribucid 2 1°
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atzar d’un Fe entre cada daos llocs 4f, um a cada

costat del pla mirall base de la bipiramide.

fquesta hipbtesi és recolzada per 1 afinament de
1’estructura amb difraccid de neutrons, i el valaor del

quacient d Zrems observadez en 1 espectre Méssbauer pa-

ramagnatic.

Aquest afinament diu gue les dues ﬁasicions
properes, una a cada costat del pla mirall base de
la bipiramide, entre les que es difondria o repar-
tiria el Fe {( en els models dinamic i sstatic, res—
pectivament), estan forga mes: sgparades que a

HaFﬁizﬁig (27), resultant gairebé tetraédriques del

tot,

Tot aixd justificaria a Ti-R 1 aparicid d um
desdoblament quadrupaolar considerablement més baix

‘qua a‘EaFélQGEB (1.74 mm/s a Tlfﬂ'contra 2.0 mm/s

a Barelzﬂig) (3 ).
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Lz gsituacid a EamnzFedﬂll s, segons els re-
sultats: de les mesures d espectroacopia M@ssbauar,

molt propera a la ds BaFelzﬁlg.

8 - Fzse ordenada maaneticamsnt

Amb la finalitat de trobar la distribucid de
Fe i Mn entre els llocs octagdrics 6g i 4e del compost

Baltm Fe O fram enregistrat diversos espectmes Mosshauer

2 & lﬂ’

d“alisorcid en fase ordenada magnéticament, Un d’a-
quests espectres es mostra a la fig. S; els parame-
tres hiperfins resultants de 1 afinament amb les res-
triccions usuals per espectres de mostres policris-

tal,lines en fase ardenada magnéticament ss troban

recollits a la taula 4,

En primer lloc, constatem la preséncia d”dxid
Fezﬂs en feble quantitat, distingible a causa dea que
els pics: d absorcid mes intensos de Fez R estan: si-

tuats de forma clarament separada ds la resta,

Aixi, hem verificat gque en una de les mostres
empleades, (a), 1”ares de 1l espectrs de F9203 es un

2 % de 1area total, mefitres que per a la mostra de
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Taulz 4.- Resultat de 1 afinament de 1l espec-

tre Mbssbauer de BaMn_.Fe 0,, a temperatura am—

bient.
(4f)
Nre= relativa .10(7)
I. 5. {mm/s) .04(4)

Quadrupolar (mm/s) 1.96(8)
Camp Hiperfi (KOe) 376.{(4)
Semiamplaria (mm/s} .07(4)

Distrib. camps (KOe) 20.(7)

2 4711

(4e) (6g)
.59(9) «31(4)
.27(1)  .36(5)
.13(2)  .72(10)

444,(1) 328.(6)
.18(1)  ,17(6)

18.(2) 51.(8)

Els I. S. (lsomer Shifts) sén referits a la

font de 57Co:Rh.
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1”espectre de la fig. 5 (mostra (b)), la rad d”areas

es de 7 %.

Supoesant que el factor f de probabilitat d°
absorcid ressonant o de Lamb-MBssbauer (20) del Fe
en F9203 sigui el mateix gue pel Fe en BangFBdnll’
aquesta relacid d’areas sns dons una quantitat d im-

puressa de prop de 1 %, per sota del limit de detec-

cid amb la difraccid de raigs X, per la maostra (a).

Un cop identificat el subespectre gque corres-
pun'a-Fézos, hem acongeguit identificar els tres
subespeﬁtres provinents del Fe situzt a les tres
posicions cristal.lografigues disponibles a 1 estruc-
tura R (taula 1). D agqussts subespectres, el que ts&

um quadrupolar efectiu més elevat correspon a la

posicid amb coordinacid bipiramidal.

Els valors del corriment isomeric (I.S.), i
també del desdoblament guadrupelar pel Fe, correspo-

nem a 1 °estat de carrega 3+ ( excepcid feta del gran
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BAMN2FE40Q11 TAMB

160.4

96.0 97.6 89,2

TRANSMISSION (%)

ol

84

|z

T T T T T T T T T
-3.28 ~6425 -5413 ~0.00 3.2 65425 3.37

VELOCITY (MM/S)

Figo 50"'
Espectre Méssbauer d absorcid de ETaﬂlnzFeaﬁ'll

= temperatura ambient. {mastra (b)).
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desdoblament guadrupolar que presenta el lloc bipira=-

p 4t :
midal )} (13), confirmant la composicid Ba Mn; Fei¢ Ull'

L identificacid dels dos subespsctres que co-
rresponen als octdedres 4e i 6g 1 ham feta comparant

el's parametres hipsrfins amb els de 1l espectre en fase

ordenada magneticament deaHaFelZDlg.

Pels Fe en els octiaedres que compartsixen una
cara entre ells (4e)(fig 1 i taula 1), el desdobla-
ment quadrupolar es més baix gque pels Fe en els oc-
taedres que fan de frontera entre blocs (6g) (14),
danat que aguests uUltims Fe presenten uma distorsid
no axial, i, per tant, menys simétrica en relacid

a la dels que comparteixen uma cara.

Ademés, es verifica que sl camp magnetic hi-
perfi em els nuclis dells Fe en els octldedres gque com-
parteixem una cara es superior al dels altres octie-
dres, tant en BaFelZUIQ i 3rFE32019 (11), com em

Ia mostra identificacid per a HamnéFedﬂlﬂﬁ
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Totes les linies d“absorcid de la ferrita pre-
senten uma amplaria considerable. Rquesta amplaria
es produida perque els entorns Que veu cada catia
Fe d’una subxarxa poden ser diferents, segons el nom-
bre de veins diferents, Fe i Mn, gue ueu, donada la dis=-
tribucié,en principi aleatoria, dels dos cations dins

d’una mateixa subxarxa (17).

A& la fase paramagnetica només: hi juguem les
diferdncies de tipus estructurals i de nombre d’slec-
trons de cada catid, perd, a la fase ordenada magne-
ticamaent, influeixen ademds les diferents interac~
cions magnétiques segons el catid (en el nostre cas,
Fe-Fe, MmFa), que donen lIoc a gue, cations iguals
em la mateixa posicid cristal.lografica puguim es—

devenir inequivalents des del punt de vista magnétic.

En 1°afinament de 1 aspectre magneétic, Hem
considerat que upa part d aguesta amplaria es pro=
duida per una distribucid de camps hiperfins.. Hem

pres uma forma de distribucid leorentziana per faci-




- 273 =

litat d operacid (15).

La rad d drees d absorcid dsls sextets que
correspomen a Fe en les posicions 4s il 6g és de 2:1,
amb un marge de confianga de prop de 15 %, car el
sextet gue correspon a Fe (Gg) esta més mal defi-

nit.

Aixi dons, la distribucid del Fe en els di-
ferents llocs, trobada a partir de 1°espectroscopia

M8ssbausr podem rssumirla coms

lloc no. Fe/f.u. mo. o/ f.u. mo.posic./f.u. coordimacié

4f 1 o 2 x 1/2 bipiramidal
6g 1 Z 3 actaedrica
4e 2 g 2 octasdrica

s NS :
fquesta forta preferéncia del Mn pels llocs
6g s ens apareix, a primer cop d“ulll, com sorprenent,
comparant, per exemple, amb la distribucid catidnica

dels Fe i Ti a Ti-R (3).
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Ara bé, cali recordar gque la guarta regla de

Faulimgp {25 ) diu que:

"En um cristalll que contimgui catioms diferents
aquellls amb Ia valéncia mes gran i uma coordinacid
més petita tendeixem a nmo compartir elements de po-

I{edre entre ells",

El que, en el nostre cas, significa uma rad

”, - ~ 4+
contra 1 ocupacid dels octasdres 4e per Mm .

Cal dir que a Ti-R el T§4+ occupa parcialment
ells octiedres 4e, i, an aguest cas, aixo ha estat
relacionet amb les comsiderables: distorsions de L°
estructura respecte al bloc R com es troba, per e=-

xemple, = Befe,, 0,4 (323).

R
Pel Mn hi han mes raons per a mo ocupar ells
Iloces mes distorsionats, com el's octaedres 4e que
. R 4+ . 2
comparteixem una cara entre si: El fin e um catig
3 . ” sy = a > . ,
3d, i 17estabilitzacid en el camp cristal.li d a-

quests cations imposa. uma ocupacid molt preferentt
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dels llgcs octaddrics poc distorsiocnats, D’aci{ la
Justificacid cristall.logrifica de La distribucid

catidnica proposada.




& ,4,~ Mesures magnatigues

Han estat enregistrades lesx corbes de magnetit-—
zacid M en funcid del camp H per a una mostra poli-
cristal.lina de EamnzFeéﬂlIf 1’anomenada mostra (a)

en 17estudi Mdssbauer precedent.

£1 métode utilitzat es: el de 1 extracecid axial,
en camp descendent, per a diverses temperatures entre
4.2 K i 1 ambient, en um camp maxim de 150 KOe, pro-
duit per unes bobines rosistives de tipus Bittsr,

en el Servei Nacional dels Camps Intensos: de Greno-

ble,

Les corbes obtingudes, representades a la fig.
6, mostren um comportament tipic d”un ferromagnet,
i a alt camp apareix una feble susceptibilitat sobre-
posada, La corbatura de les grafigues, que arriba

fims a valors forga alts del camp, indica una gran

anisotropia magnatica.
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Hem fet um andlisi de les corbes de magnetit-
zacid amb una lleil d aproximacid a la saturacid del

tipus (17) (vsure 1”annex corresponent):
2 3
M= X.H + ms.(l - B/R" - cf/H")

S§°ha fet 1° hipdtesi de que K2<<Kl, gue, amb
el fet de: que la simetria sigui hexagonal ens permet

agafar els valors de b i ¢ com:

b = xﬂf'/'ns , c = H!Z . 2/105

On Ha = 2, K1 / m's

Quan l%energia d”anisotropia magnetocristal,
lina s”escriu com: £ = K1 sin’d <+ K2 sin’'® ,
éssent & 17angle que forma la magnetitzacid M

amb 17gix c.

Hem aconseguit verificar que el valor dsl camp
d“anisotropia cbtingut amb el miétode de deteccid dsl
punt singular, SPD, (18) (veure 1”annex correspanent),

numeéric, sobre la corba de magnetitzacid z mds baixa
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Mn_ F =42
Ba n2 (94011 T=42 K

20 40 T 60
H KQe.

Fvigo 7._

Motode SPD numéric aplicat a la corbz de
magnetitzacio de EthzFaéﬂlﬁra T = &m? Ke
Lz singularitat es troba a H = Hé, per la

derivada segona de la magnetitzacid respecte

al camp magnatic.
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temperatura (fig.7), es concordant amb ell que en de~
duim de: Ya llei d aproximacid a la saturacid amb les
hipatesis de K2 petit devant de K1 i mostra policris—
tal.lina no orientada, el que ens indica 1l adecuacid

de 1 hipdtesi adoptada.

Hem obtingut els valors de la magnetitzacid a
saturacid, m s del camp d”anisatropia H, i de Ia sus=-
ceptibilitat X amb uma regressid linial sobre les cor-

bes; de magnetitzacid a cada temperatura, amb la 1lei

abans mencionada..

Els parametres a variar en 1 a2ajust han estat
la susceptibilitat, la magnetitzacid a saturacid i
el coeficient B, rgstant el valor de c determinat
pel de b, amb les hipotesi abans enunciades, Els re-

sultats de 1 afinament es troben recollits a la tau-

lz 5.

En primer lloc, cal notar gue 1 anisotrapia

magnétocristal.lina es forga important; el valor del
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Taula 5.~ Resultat de 1l afinament de les mesu-

res magnaétiques de BangFgaoll'

T (K) X (JO”Gemufg) Me (emusg) Ha (KOe)d
4.2 8.9 T745 90,
55.0 10.0 24.8 a0
110.0 16.0 20.7 A5,
170.0 20.0 24,2 R N
230.0 26.0 175 42
284,95 17.0 o b7 41,

4k G . P —— 1 % Foms MY s Tk v AN 858 AmE S £ A N T SR 8P W Ry e e ke § 4 ST SR S N A P S mem o 4SS L S — e
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camp d anisctropia és d uns 50 KOs, poc variable amb
la temperatura. La variacid de Ya constant d“aniso-
tropia K1 amb la temperatura, jumtament amb la de

la magnetitzacid a saturacid es troben representades

a la fig. 8.

La magnetitzacid a saturacid a 4.2 K es, em
magnetons de Bohr per Pdrmula unitat, de 4.7. De la
distribucid catidnica deduida dels espectres Mdssbauer
d “absorcid, i prenent per a Fe3+ el moment magmetic
de spim, 5 magnetoms de Bohr per id, i per a-Mnﬁ+
ell valor de 2.6 magnetons de Bohr per id (19}, em
resultz um valor calculad de 5.2 magnetoms per fér-

mula unitat, sequint el model d ordenacid colinial dels

spims segoms Gorter (21), reduit a aquest bloc sstruc-

tural. (taula 6).

Agquesta diferéncia no es gaire gran, si tenim
present 1°incertesa en el moment magnetic del Mn 7,
el que fa forca plausible el model colimial per 170-

rientacid relativa dels spins.
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Taula 6.- Orientacid relativa dels spins a

1“estructura R, segons la restriccié del mo-

del de Gorter,

Lloc cristal, ions/f.u. spin coordinacisg
&e 2 down octaedrica
4f 2x1/2 up bipiramidal

&g 3 up actaédrica
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fFinalment, hem mesurat la temperatura de tran-
sicié de Bafn,Fe, 0,y amb una balanga des Faraday,

a partir de la corha de magnetitzacid a camp cons-

tant en funcié de la tamperatura,

La calibracid en temperatura del dispesitiu
forn més termoparell, s ha realitzat amb Wi, Fe,0,,

YIG i BaFalzﬁlg, per: localitzacid de les respectives

temperatures d ordenament magnetic.

El resultat obtingut per a la mostra (a), ha

estat de 495(5) K.

Aquest resultat pot semblar sorprenent, després
de I'a grafica de la fig. 8. En tot cas, cal recordar
que 1l espectre mﬁssbauef a temperatura ambient'(ZQS‘K)
mostraba umss valors considerables: pels camps hiper-
fims, el que sembla indicar, en tot cas, que la tem-
peratura de transicid no pot trobar-se simplement

extrapolant la corba de magnetitzacid a saturacid.
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Ja Néel (28 ) va presveurs que, en certes
condicions, fins i tot un ferrimagnet amb dues sub-
xarxes; podia presentar comportaments en la corba de
magnetitzacid semblants al jue tenim: pri-
mer , a baixa temperatura, la magnetitzacid decreix,
sembla que s hagi d"anular a certa temperatura, que
podria esser confossa amb la temperatura de transi-
cid, i llavers pot anular-se (punt de compensacid),

0, sense: arribar a anular-se, exhibir comportaments

"inhabituals”,

Per a tenir aguests comportaments, com Néel va
senyalar, cal gue les magnetitzacions de les difernts

subxarxes variin amb lz temperatura de forma diferent,

Aguest facilment pot ser el nostrs cas, doncs,
segons la distribucid catidnica que hem trobat, te-
nim, per un costat, els Fe(4f) (spin up)} , i els
Fe(4e) (spin down) que, si les interaccions d'intanj

canvi no han estat molt z2ltarades rslazftivamant a
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BafFe, C tindran comportaments ssmblants en les mag-

1271¢?
netitzacions reduideSf(mi(T)/mi(U)), dopant un resul-
L
tat net dun spin Fe3° down. Per altre costat, hi ha
urr Fe en posicid 6g, i dos Mn en posiclons 6g; ara

bé, a BaFe la magnetitzacid reduida que corres-

12319’
pon als Fe enm els llocs frontera entre blocs, gue
equivalen als 6g da 1l estructura R, decreix molt més

rapidament que la resta al pujar la temperatura ( 14 ).

En el nostre cas, pot ser gue la magnetitzacid
produida pels fe i Mn en posicions 6g, al decreixer
més rapidament que la resta al pujar la temperatura,
gstiguin prop o arribin a quedar compensades pel

spin Fe net gque quedaba, provinent de 4f més 4de.




4,.4,1l.~ Ordre maanetic

L “alteracid de les interaccioms d intsrcanvi

existents a 1 estructura, dequt a la substitucid,

en aquest cas no sembla afsctar fortament a 1 ordena-

ment dels moments magnetics. De la distribucid ca-
tidnica trobada, les imteraccions afectades seran

les gque impliquin a la subxarxa 6gq.

- I "-L 5 F]
La substitucid amb mn4 portara, al ésser um
catid 3d3, a un afeblimert de les imteraccioms 4e =~

6g i 4f = 6gy, i a uma debilitacid mes important de

less 6g ~ 6q.

Ara bé, les interaccioms som totes antiferro-
magnétiques, en principi. L inmteraccid 6g ~ 6g és
contraria a 1 ordenament existent, i, per tant, el
seu afebliment no ha de produir efectes de cantinmg
a Ya subxarxa 6g, sino gue tan sols esperem que 8=
prod&eixin una diversitat d’entorns magnétics, gue

guedarien reflectits en les distribucioms de camps

hiperfins,




L“afebliment de les interaccions 4e - 6g i
4f - 6g, al contrari, podria arribar a produir una
estructura cante jada. Ara bé, sabem que 1 imteraccid
4f - 4e (21 ) es molt forta, a favor de 1 ordengment,
que no hi ha interaccid directe 4f - 4f, i que 1 in-

teraccid 4e - 48, tot i ser important, no es domi=- |

nant pel seu valor, hi ha um sol vei a comtar,i aixd
fa que sigui sobrepasada per 1l interaccid 4f - 4e

amb cert marge.

Si prenem, de forma indicativa, caom a valors
nudmerics de les interaccioms entre alls moments dels
diferents llocs els valors que hem trobat a BaFelzﬁlg

3+ ) . ,

antre weks Fe dels llocs que corresponen, i supo-
. a4t - ’

sem sencillament que el Mn ~ interaccionara molt mes

feblement, un simple caleul segons um model aproximat

de YaPet-Kittel (26 ), ens diu que estem llumy, a

manzFedcll, d“arribar 2 les condicions de canting,

Tot i que aquest model no reflecteix tota Ia

realitat de la nostrs estructura, sembla clar que
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um fenomen de canting (cantimg localitzat, (22)), ha
d“ésser poec important, o inexistent, a la ferrita he-~

xagonal Bafln,Fe,0,,, donada la distribucid catidnica

trobada.




4,4,2.~ Anisotropia magnetica

Per esbrinar 1 origen de 1 anisotropia magne-
tocristal.lina a BEMthe&Dll, hem realitzat el cal-
cul de la contribucid dipoclar a @Ia constant d“aniso-
tropia Kl, per suma directe sabre la xarxa de 1 ener~

gia d“interaccioc dipelar classica,

Hem trobat la suma pels moments dins d esfe-
res de radi R, centradez en el moment d“interes, Des-
pres de la nostre experiencia en les sumes realitza-

des: per a 1l estructura M, hem pres R = 118 A,

Per a lss posicions atﬁmiqueég hem utilitzat
les dades per a l7estructura R provinents de 1’afina-
ment amb difraccié de neutrons de Ti~R ( 3 ), amb els

parametres de xarxs gue hem mesurat amb difraccid de

raigs X a Mn-R.

Per aquesta rad, el resultat ha de comsiderar-

se: aproximat, car 17estructura ha de resultar distor-
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sionada en um cas respecte a 1°altre donats els dife—
v . 4+ 4+

rents radis cationics de Ti iMn , 1 la difersnt

distribucid entreFe i Ti per um costat i Fe i Mnm

per 1 altre,

El resultat de les: sumes es troba recollit a
la taula 7, 8n forma dells caeficients Kij’ definits

com { 29 ), del desemvolupament:

g? e T .8, o« K., . 103 erg/cc

kpfdie) o 5
: s i*7j ij

34 4k
Cn, per Fe" ", s= 5/2, i, si prenem per a fin

nomes el moment magndtic de spin, s= 3/2.

Amb els valors de la taula 7, i la distrihuciéd

catidnice, resulta:

Kl(dlp)(ahmn Fe,0,) = 4.6 10% erg/ce,

2

mentres gue el valor experimental a baixa temperatura

es de praop de 4.2 10° erofce (grafica 8).
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De la comparacid d”aguests dos valers, s’em

segueixem les: suggerencies de que:

a) La contribucic dipolar es una part molt im-

portant de 1l anisotropia magnética;

b) Cal cercar en els cations una contribucié
planar a 1 anisotropia magndtica, en forma d aniso-
tropia d“io, tal i com és a SaFelZDlg ({ uegueu'el

capitol corresponent).

Taula 7.- Caeficients Kij de 17anisctropia
magndtica d’origen dipolar per a l’estructu-

ra R.

Pasicid 6q 4e 4f
48 58;2 3260

4f 4.2




4 ,5.~ Conclusfions

Hem realitzat un estudi de la ferrita hexagonal
de nova sintesi EaanFeaﬂll. Aguesta ferrita estd for-

mada pel bloc R.

Hem trobat la distribucid catidnica amb ajuda
de 1 espectroscdpia Méssbauver. EI.Mh4+ presenta una
forta preferéncia pels llocs octaddrics 6q; la justi-
ficacid es tant a les dimensions del catif Mn4+,
com en el fet d'&sser um catid Sds, gue presenta unsa

considerable estabilitzacid en el camp cristal.li

dels octd3edres poc deformats.

Les mesures magnétiques realitzades: sobre una
mostra policristél.lina ens han permés deduir la mag-
netitzacid a saturacid a baixa temperatura, El valor
obtirgut és proper al calculat en base a la distri-

1
bucid catidnica i al moment magndtic del Mnd', per
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ura configuracid colinial del spins.

Aquesta confiquracié colinial, segons 1l esquema
del model de Gorter reduit a aquest bloc, sembla molt
ragnable donada la distribucid catidnica i les inte-
raccions d’intercanvi entre els fe d’aguest bloc, gue

hem trobat previament a 1l estudi de BaFelZUlg.

L anisctropia magnética és elesvada; hem obtin-

qut pel camp magnétic d anisctropia valors de 50 KCe.

Hem realitzat el cilcul de la contribucid dipo-
lar a l”anisotropia magneética, Prenent la distribu-
cib entre Fe i Mn de 1 espectroscdpia Mossbauver, i
pel Mna+ el moment de spin, el valor de la contribu-
cié dipolar és superior al valor mesurat, D7aqui s’

en segueix gue la contribucidé d”anisotropia dels ions

ha d“ésser planar.
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