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INTRODUCCION

A pesar del tiempo transcurrido desde 1la aparicién de 1los
primeros modelos, no existe hasta el presente una teoria general
que permita explicar en forma dGnica 1los diferentes tipos de
fenémenos magnéticos que aparecen en diversos materiales.

Debido al gran ndmero de factores intervinientes y a 1la
complejidad de tratar sistemas de muchos cuerpos, para ﬁﬁanzarh en
la comprensién de las propiedades magnéticas es cbnveniente
investigar compuestos con adecunadas condiciones de simplicidad en
el entorno de sus iones magnéticos, de modo que se puedan analizar
por separado las contribuciones de las variables relevantes. Esto
permite postular modelos m&s sencillos donde los hechos de los que
la teoria no da cuenta apareceridn como correcciones en las
relaciones que expresan las propiedades observadas. Asi, se puede
profundizar su andlisis sin que 1las perturbaciones desdibujen

completamente el fendmeno bajo estudio.

El modelo de Heisenberg es el fundamento de la mayoria de los
tratamientos teéricos actuales de 1los fenémenos nagnéticos\
cooperativos en cristales no metdlicos. Este modelo supone que 1la
interaccién entre los i-ésimo y j-ésimo &tomos magnéticos en el
cristal est4d dada por - J‘u’ §t° §j ,» donde Jij es 1la interaccidn
de intercambio y gv gﬂ son los operadores de spin de los
respectivos Atomos. Entonces el hamiltoniano para un cristal con

una sola clase de atomo magnético se puede escribir como:



Practicamente todas las propiedades magnéticas de un cristal
(estructura magnética, tehperaturas de transicién, etc.) dependen
de manera sustancial del signo y la magnitud de las interacciones
de intercambio. Sin embargo, no es posible resolver el
hamiltoniano de Heisenberg para cristales tridimensionales ni aln
considerando sélo interacciones entre primeros vecinos. Es
necesario introducir aproximaciones cuyos errores en la
determinacién de las J son dificiles de estimar pues no hay
soluciones exactas como patrén de comparacidn.

La utilizacién de métodos semiempiricos para la determinacién
‘de las interacciones de intercambio son una posible soluciénh al
problema. Las estimaciones de las J se efectGan a través de
valores experimentales de propiedades fisicas que son luego usados
en relaciones teéricas entre las interacciones de intercambio vy
dichas propiedades.

Hay dos razones para encarar este tipo de aproximacién. En
primer lugar, si un valor particular de J surge como resultado de .
varias clases diferentes de medidas, el acuerdo entre los valores
obtenidos por distintas técnicas serd una comprobacién de 1la
consistencia interna del modelo de Heisenberg y permitird sugerir
refinamientos y mejoras al mismo. En segundo término, los valores
experimentales dan pautas de la validez de los supuestos
fundamentales en los que estan basados los calculos tedricos de

las interacciones de intercambio.



El NaFeP207 se presenta como un sistema conveniente para 1la
investigacién de las interacciones de intercambio, debido a las
caracteristicas de su estructura cristalina, a la baja distorsién
que presentan los entornos octaédricos de los iones con momentos
magnéticos localizados, a la débil anisotropia, y al hecho de que
al actuar el hierro en un estado de ionizacién 3+ su estado
fundamental ses Gss/z. Esto Gltimo permite aproximar el estudio
del sistema con un hamiltoniano de Heisenberg isdétropo para un
spin §5/2.

En este trabajo se plantea 1la investigacién de los
acoplamientos magnéticos en el NaFeP207 por medio de diferentes
técnicas, se procura una explicacién de los fendmenos observados y
se calcula el tipo de interscciones basicas que llevan a las
propiedades medidas, por medio de una aproximacién semiempirica.

El trabajo est4d organizado en seis capitulos y un apéndice.
En el capitulo I se desarrollan algunos conceptos generales sobre
el ordenamiento de 1los sistemas magnéticos. Se dan las
caracteristicas ma&s significativas de los tres grandes grupos de
sistemas ordenados, ferro, ferri y antiferromagnéticos. Se analiza
el comportamiento de los mismos por encima y por debajo de 1la
temperatura de orden y el rol jugado por 1las interacciones
responsables del ordenamiento magnético. Se introduce el modelo de
campo molecular como una herramienta tedérica apropiada para el
estudio de este tipo de fenémeno y se establecen 1las relaciones
formales que ligan los paradmetros del modelo con las integrales de
intercambio. Finalmente se analizan 1las particularidades que

adoptan los acoplamientos en el caso de sistemas iénicos.



El capitulo Il comprende una breve introduccién a nociones
basicas sobre difraccidén de neutrones con el objeto de comprender
la interpretaciénAde los difractogramas realizados a 1l1la muestra.
Se evalta la importancia de las consideraciones de simetria para
la interpretacién de las medidas y se describe en forma resumida
el método de anadlisis del perfil de 1linea de Rietveld pars
muestras policristalinas, con el que fueron ajustados los datos.

En el capitulo III se introducen las interacciones hiperfinas
nucleares, mostrando la relacién entre éstas y el comportamiento
magnético del material. Se establece el origen del campo magnético
hiperfino, y se analiza su medicién a través del efecto Méssbauer.
Se estudian los efectos que 1la relajacién provoca en los
parametros M&ssbauer medidos y se plantea 1la posibilidad de 1la
comprensién detallada de 1las propiedades magnéticas de un
conpue;to cuando se hace uso de toda 1la potencialidad de 1la
espectroscopia Mossbauer.

Las caracteristicas estructurales del pirofosfato de sodio ¥y
hierro se analizan en el capitulo IV, donde también se describen
los resultados experimentales obtenidos por medidas magnéticas, de\
difraccién de neutrones y Mossbauer.

En el capitulo V se desarrolla el modelo propuesto para la
explicacién del ordenamiento magnético observado, y se presenta la
evaluacién de las integrales de intercambio calculadas. Se hace un
andlisis e interpretacién de los resultados obtenidos y se
discuten algunas caracteristicas del modelo.

El capitulo VI contiene las conclusiones m&s importantes de

esta investigacién asi como las indicaciones de cudles son los



estudios necesarios para llegar a una comprensién adn mayor del
sistema.
Finalmente se incluye en un apéndice A una breve descripcidn

de los detalles experimentales de la espectroscopia Mtssbauer.



Capitulo 1.ORDEN MAGNETICO.
1.1. TIPOS DE ESTRUCTURAS MAGNETICAS.

En algunos sélidos, los momentos magnéticos estian asociados a
iones individuales localizados en sitios de red. Por debajo de
cierta temperatura critica T° , ain en ausencia de campo externo,
éstos adoptan espontaneamente direcciones definidas. Tales sélidos
se conocen como ordenados magnéticamente. En aldgunos de ellos, los
momentos dipolares individuales localizados pueden presentar una
densidad de magnetizacién volumétrica neta llanadg magnetizacidén
espontianea. En ese caso, el estado ordenado correspondiente se
conoce como ferromagnético. En presencia de un campo mnagnético
oexterno, la magnitud de la magnetizacién en el material crecera
hasta un valor m&ximo llamado de saturacién.

Mas frecuentes adn (Ashcroft, 1881) son los sistemas en los
que un arreglo antiparalelo de los momentos locales conduce a una
magnetizacién ﬁacroscépica nula. Esos sistemas ordenados se llaman
antiferromagnéticos.

En los ferromagnetos mas simples todos los momentos locales.
tienen en promedio 1la misma magnitud y direccién. El1 estado
antiferromagnético mads simple ocurre cuando los momentos locales
definen dos subredes interpenetradas de idéntica estructura.
Dentro de cada subred los momentos tienen 1la _nisna' magnitud vy
-direccién en promedio, pero las magnetizaciones netas de 1las dos
subredes son exactamente iguales y opuestas, sumando a cero el

momento magnético total del cristal.



fig 1.4.12 : Oordenamiento antiferromagnetico en una red becc.
Los espines de ta misma clase forman dos redes cublcas
simples interpenet radas.

El término ferromagnético también se usa en un sentido mas
restringido, para distinguir entre estados magnéticos que aparecen
cuando hay varios iones magnéticos por celda primitiva, no
necesariamente idénticos. Asi el término ferromagnético se reserva
para aquellas estructuras magnéticas en las que todos los momentos
locales tienen componentes en 1la misma direccién que la
magnetizacioén  espontanea. Aquellos sdlidos que exhiben
magnetizacién espontanea, pero cuyos momentos individuales no
satisfacen este criterio se llaman ferrimagnéticos. En un »estado'
ferrimagnético simple la interaccién de intercambio entre vecinos
prdximos favorece el alineamiento antiparalelo, como en los
antiferromagnetos, pero siendo que los momentos magnéticos de
iones vecinos no son iguales, 1la magnetizacién ﬁo se cancela

completamente, dejando al sélido con un momento total no nulo.
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fig. 1.14.2.: Arreglo Llineal de spines que ilustran algunos
ordenamientos posibles:

@ ferromagnétice

b antiferromagnetico

¢ ferrimagnetico

1.2. ORDEN MAGNETICO ESPONTANEO.

Adn cuando el origqn del campo magnético interno de un
ferromagneto estd asociado exclusivamente a la existencia de los
momentos magnéticos permanentes de iones en la red, la
magnetizacién inducida por un campo aplicado sobre una muestra
ferromsgnética dependerd generalmente de la forma de 1la muestra,
de su historia magnética y de la intensidad del campo aplicado
(Martin, 1967). Una descripcién aceptable del ferromagnetismo debe
dar cuenta de lascaracteristicas basicas de esta situacién
compleja. Un punto importante es que por lo general una muestra
ferromagnética continda algo magnetizada aun en ausencia de campo
externo. Esta magnetizacién remanente revela una de las
propiedades mAs caracteristicas de los materiales ferromagnéticos,
es decir, el ordenamiento espontaneo de largo alcance de las

direcciones de los momentos magnéticos asociados a algunos de 1los
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electrones atémicos.

El fenémeno de magnetizacidén esponténea se observa mas
facilmente en monocristales. En éstos es posible encontrar una
direccidn cristaiografica segun la cual un campo de pocos QOersteds
sea suficiente para magnetizar el sélido hasta valores préximos a
la saturacién. En otras direcciones cristalograficas, es més
dificil inducir una magnetizacién neta y se necesitan campos
externos mucho mayores para que la magnetizacién adopte 1la.
direccién de dichos campos.

Esta observacién denota la existencia de direcciones de facil
magnetizacién, o direcciones preferenciales qQue induce
naturalmente la idea de que un cristal ferromagnético esta
espontaneamente magnetizado localmente en un alto grado, adn en
ausencia de campos aplicados, pero que esas diferentes regiones
del c¢ristal tienen magnetizaciones orientadas en direcciones
diferentes (aunque equivalentes cristalograficamente) (Kanamori,
1863). Por ejemplo, un cristal de a-Fe (hierro ﬁlfa) es cGbico
bee, teniendo seis direcciones preferenciales equivalentes
(considerando ambos éentidos). paralelas a las aristas de la celda
cibica elemental. En consecuencia, un cristal de Fe desnagnetizadoA
estd naturalmente subdividido en regiones, o dominios, cada una
magnetizada esponténeamente én una de las seis direcciones
preferenciales equivalentes. Si se estableciera 1localmente un
campo interno, muy pequefio, en alguna de estas seis direcciones,
aquellos dominios magnetizados se expandirian en esa direccién a
expenéas de las otras, de tal modo que, idealmente, el Eristal se
transformaria en un Unico dominio. Este tipo de descripeién,

debida originalmente a Weiss (Weiss, 1807), da cuenta de 1la
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facilidad con que un monocristal se puede magnetizar hasta 1la
saturacién en cualesquiera de sus direcciones preferenciales. La
energia necesaria para pasar de una direccién a otra determina 1la
altura de las llahadas barreras de anisotropia nagnética.

Hay muchos casos, en general determinados por la simetria del
compuesto cristalino estudiado, en los que fuerzas anisotrépicas
Juegan un rol importante en la formacién de 1las estructuras
magnéticas de equilibrio. Estﬁs fuerzas son de naturaleza
diferente a las de intercambio (que tienen un caracter isdtropo).

La forma especifica de 1los términos anisotrépicos esta
determinada por la simetria del cristal, y no puede decirse nada
de éstos en forma general, excepto que son varios ordenes de
magnitud m&s pequefios que las fuerzas de intercambio. Esto se
vincula al hecho de que las fuerzas de intércanbio son de origen
electrostatico y las anisotrdpicas son de origen nagnético
(spin-spin, cuadrupolar, spin-érbita). En consecuencia, cuando se
establece el orden magnético en el cristal difieren los roles de
estos dos tipos de fuerzas. Las fuerzas de intercambioc determinan
la orientacidén mutua de los momentos magnéticos de las subredes en
el cristal, pero sus orientaciones especificas con respecto a los
ejes cristalograficos se deben a 1las fuerzas anisotrépicas. En
ciertos casos, como resultado de 1la simetria especifica del
cristal, las fuerzas anisotrépicas también pueden desviar 1la
orientacidén mutua de los momentos magnéticos de subred, debida
originalmente a las fuerzas de intercambio. Esto da 1lugar, por
ejemplo, a 1la aparicién de peqﬁeﬂos - momentos nagnéticos
espontédneos en un cristales antiferromagnéticos (ferromagnetismo

débil) (Moriya, 1863, 1960a, 1960b; Turov, 1961).
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Resumiendo, podemos considerar . distintos tipos de
interacciones anisotrépicas. Una es la interaccién dipolar entre
los momentos magnéticos; otra, un tanto mAs complicada, ‘se la
conbce usualmente como interaccién anisotrépica dé intercambio o
interaccién pseudodipolar. ‘Esta ultima se debe a un efecto
combinado del acoplamiento L-S y de la interaccién de intercambio.
Ademds de estos dos tipos de acoplamiento debemos considerar 1la
contribucién anisotrépica debida a efectos del campo cristalino
actuando sobre el ién magnético, que se expresa como una funcidén
del spin de dicho ién. Las sales paramagnéticas exhiben
generalmente factores g anisotrépicos, que reflejan dependéncia
direccional en los efectos de campo cristalino. Finalmente, en el
caso de sustancias antiferromagnéticas también se pueden
considerar (Naganiya; 1955) estas tres fuentes principales de
energia de anisotropia: 1la interaccidén dipélar magnética, la
interaccidén anisotrépica de intercambio, y 1la anisotropia del

campo cristalino.
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1.3. COMPORTAMIENTO MAGNETICO DE SOLIDOS POR ENCIMA DE LA
TEMPERATURA DE ORDEN.

Veremos ahora qué ocurre con los sistemas magnéticos por
encima de su temperatura de orden. Consideremos 1las propiedades
magnéticas de un sélido. Por un 1lado, 1la interaccién de
intercambio tenderd a alinear los momentos magnéticos permanentes,
por otro, la energia térmica tiende a desordenarlos. Si el sistema
est&d en equilibrio térmico con la red cristalina, la distribucidn
de los aAtomos entre los diferentes valores posibles de M, (-J,
-J+1,..., J-1, J), que caracterizan 1las distintas orientaciones
que puede tomar el momento total J de un conjunto de electrones
con respecto a un campo magnético ﬂ, estarad gobernada por 1la
estadistica de Maxwell-Boltzmann. La probabilidad de que un- Aatomo
o ién esté en un estado M sera proporcional a exp (- Uu/ k T),
donde k y T son la constante de Boltzmann y 1la temperatura
absoluta, y U, la energia magnética del sistema en el estado M.

Por lo tanto el momento dipolar por unidad de volumen sera

NIm ,exp (-U, /kT)
M

m, = , (1.3.1)
E exp (- U,/ k T)

donde N es el nimero de &tomos por unidad de voldmen y n, 1la
proyeccién del momento dipolar en la direccidén de H. Substituyendo
por

Uy v m

14



U,=Mgu H y n, =—Mgu .,

3J(J+1) + S(S+1) - L(L+1)
donde g= es el factor giromagnético de
2J(J+1)

Landé, y u el magnetSn de Bohr, obtenemos

N ¥ — Mgu exp (— Mgu H/kT)
M

n = X (1.3.2)
T exp(- Mgu H/KT)
M

Poniendo x = ngH/kT y desarrollando la exponencial obtenenos'

para x << 1 ( esto es exceptuando campos muy grandes o muy bajas

temperaturas)
Nep, T (- M + H°x )
. M
m, = . (1.3.3)
(1~ Mx)
M

La suma sobre M da cero pues sus valores varian desde -J a +J.
Puesto que la suma de los cuadrados de los primeros M nameros

naturales es M(M+1)(2M+1)/8, obtenemos

Ngu’xJ(J+1)(2J+1)
m, = R (1.3.4)
3(2J+1)
NgzunzﬂJ(J+1)
o sea m, = 3RT . (1.3.5)

La susceptibilidad por unidad de volumen est& dada por nv/H,

18



es decir

Ngzuan(J+1)
x, = — . (1.3.8)

La restriccidén de que x << 1 1limita 1la validez de las
expresiones anteriores como podemos ver del hecho de que para g=2
y T = 1K es x=1 cuando H toma el valor 7.4 kG. Entonces las
expresiones (1.3.3) a (1.3.8) no ser&n validas para campos muy
grandes o a muy bajas temperaturas. En estos casos debe recurrirse
a la ecuacidén (1.3.2) original que adopta la forma:

2J+1 1

m, = Ngu,J [ =33~ coth {(2J+1)x/2} — =37 coth (x/2)]. (1.3.7)

La expresién entre corchetes se llama funcién de Brillouin. Para
valores grandes del argumento la coth tiende a la unidad, de modo
qde para campos grandes o bajas temperaturas n, alcanza el valor

de saturacién

n = NgunJ . (1.3.8)

La eeuacibn (1.3.6) muestra gque bajo las condiciones
mencionadas la susceptibilidad deberia ser inversamente
proporcional a la temperatura. Esta es la conocida ley de Curie, y

a menudo se la escribe como

x, = C/T. (1.3.9)

Los datos experimentales se comparan con una relacién de este
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N g° u: J(JI+1)
tipo, donde C = =% se denomina constante de Curie.

En los iones de metales de transicién, la capa parcialmente
llena 3d es 1la responsable del momento dipolar magnético
permanente (Freeman, 1865). Esta capa es la ma&s externa del ién vy
por lo tanto interactta fuertemente con el campo cristalino,
produciéndose un desdoblamiento en los niveles de energia del ién.
Por regla general, cuanto menor sea la simetria de un campo, tanto
mayor serd la tendencia de los estados de i¢én libre a desdoblarse
y tener diferentes energias.

Un campo cristalino de baja simetria desdoblaria 1los niveles
3d dejando un nivel fundamental electrénicamente no degenerado. En
este nivel el valor medio del impulso angular orbital < f > es
cero y en consecuencia es, en primera aproximacién, nulo el
momento dipolar magnético de origen orbital asociado con dicho
nivel. En este caso decimos que el impulso orbital ha sido
"extinguido” por efecto del campo cristalino (White, 19870). Asit,
en general, s6lo el spin electrénico g contribuira al momento
magnético del estado fundamental que serid 2S+1 veces degenerado de
acuerdo con las orientaciones posibles de g. Entonces en (1.3.2)
los valores permitidos de M estaran comprendidos entre +S, (S—l),'
(5-2),..., -S. La expresitén para la susceptibilidad sera 1la misma
que en (1.3.8) excepto que J debe ser reemplazado por S, y g
tendrda el valor 2, correspondiente a ios estados de spin

solamente.
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1.4.INTERACCIONES MAGNETICAS POR DEBAJO DE LA TEMPERATURA DE ORDEN

1.4.1. Interacciéh de Intercambio.

Como ya adelantamos en el paragrafo 1.1, la interaccién de
intercambio es la principal responsable del ordenamiento magnético
espontaneo que manifiestan algunos materiales por debajo de 1la
temperatura de orden. En realidad existe para todas las
temperaturas y compite permanentemente con el desorden que inducen
los fonones. Es una consecuencia de 1la naturaleza cuéntica del
sistema y no tienen contrapartida clasica. )

Si las funciones de onda de los electrones de dos Atomos se
superponen, entonces los electrones del &tomo 1 estardn de alguna
forma asociados con los del Atomo 2 y vice versa. En consecuencia
debe haber alguna interaccién entre los dos grupos de electrones
ya que de esa manera pueden “"intercambiar" sus roles. En
particular habra una correlacién entre los momentos dipolares de
los electrones. En general, se encuentra que el sistema tendra una
energia menor si los momentos magnéticos de los &tomos vecinos son\
antiparalelos (Martin, 1967). Sélo en el caso de materiales
ferromagnéticos la orientacién paralela tiene una energia menor.
La magnitud de la interaccién de intercambio dependera de 1la
magnitud de la superposicién de funciones de onda de los
electrones y, por lo tanto, de 1la dilucién paranagnética.‘ Sin
embargo, una dilucién alta no es suficiente para evitar' los

efectos del intercambio ya que puede tener lugar un mecanismo

indirecto o de superintercambio a través de interacciones de
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intercambio con un ién diamagnético vecino como intermediario
entre iones paramagnéticos. Un ejemplo de sistemas donde pueden
ocurrir estos mecﬁnisnos lo constituye las sales del grupo del
hierro, entre las que se encuentra el compuesto NaFeP2 7+ Cuyo

estudio es objeto de este trabajo.
1.4.2. Ferromagnetismo.

Para materiales ferromagnéticos 1la energia de intercambio
tiene un minimo cuando el sistema de spines de Aatomos vecinos
estan paralelos entre si. En el modelo de campo molecular
propuesto por Weiss podemos reemplazar el efecto producido por la
interaccién de intercambio sobre un ién particular como generado
por un campo magnético interno ﬂ;ﬂ sobre el ién, gque sera

proporcional al momento magnético de sus vecinos. Por 1lo tanto

ﬁ;“ puede escribirse como

g = Am,, (1-4-1)

int

donde A es una constante y ﬁ; es el momento magnético por unidad
de volumen del material. Debemos recordar sin embargo que, si bien
se acostumbra a discutir el efecto de las fuerzas de intercambio
en términos de un campo magnético interno, en realidad 1la
interaccidén se debe al potencial coulombiano entre los electrones.
El efecto de H;n en la susceptibilidad se encuentra substituyendo

ﬁ + ﬂ;“ por R en la expresién 3; =x,° H = (C/T)'ﬁ, 0 sea
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m,=C@+rd) /T , (1.4.2)

y por lo tanto la susceptibilidad definida por m,, / H es

X, = C(H+ A mv)/ HT=C /(T -XxC) . (1.4.3)
C
En consecuencia x, = , (1.4.4)
T - 86
w
donde ev = AC . Esta es la ley de Curie-Weiss vy ew es la

constante de Weiss.

A temperaturas mayores que @, 1la substancia muestra una
susceptibilidad paramagnética dependiente de la temperatura segin
la ec. (1.4.4). Este comportamiento difiere de un paramagneto puro
en el desplazamiento que las interacciones de intercamb16 siempre
actuantes inducen en la curva de la inversa de la susceptibilidad
con la temperatura. En la cercanias de Bv la energia asociada a la
interaccién de intercambio compite con el desorden debido a 1la
energia térmica de 1los iones y entonces 1los spines vecinos
tienden a alinearse paralelamente entre si adn en ausencia de un‘
campo nagnético externo. Esta alineacién incrementara el valor de

m, haciendo asi mas grande el valor de ﬁ que a su vez hara

int ’
que la interaccidén de intercambio sea m&s fuerte aun, provocando
en consecuencia un alineamiento m&s eficiente de 1los spines. De
este modo se desencadena un proceso cooperativo que dm como
resultado un completo alineaniento de los spines a temperaturas no

mucho menores que ew. La temperatura de la transicidn, distinta de

ew, se llama temperatura de Curie, Tc.
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1.4.3. Antiferromagnetismo.

La energia de intercambio entre dos iones es muy sensible a
la distancig que los separa, y ocurre que sélo para un pequefio
rango de separaciones la energia es minima cuando los spines
vecinos son paralelos. En la mayoria de los casos, la energia de
intercambio es mA&s pequefia cuando los spines vecinos son
antiparalelos. El1 alineamiento de 1los spines en un arreglo
antiparalelo también es un efecto cooperativo que ocurre a una
temperatura conocida como la temperatura de Neél (TN); A este
fenémeno L. Neél (1832) 1lo 1llamé antiferromagnetismo. Podemos
considerar a un material antiferromagnético como un arreglo de dos
redes interpenetradas con spines paralelos en cada una de ellas
pero antiparalelos entre si (Hastings, 1858). Haciendo un
tratamiento de campo medio, similar al caso del ferromagnetismo
(Neél, 1948), podemos suponer que sobre un ién de una red A actdan
(ademés del campo externo R) preponderasntemente sus primeros
vecinos (que estaridn en una red B) por medio de un ‘campo interno
Hin‘ Si 3; es la magnetizacidén por unidad de volumen de la red B,

entonces podemos escribir para el campo total ﬂ; sobre A
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Ro=B+®_ =H-am , (1.4.5)

andlogamente H = H + H (1.4.6)

"
2
]
>‘

>P+

Se usan los signos negativos pues la interacién de intercambio
tenderad a destruir el alineamiento paralelo a ﬁ. Podemos calcular

la susceptibilidad, por encima de TN, para cada red separadamente,

usando R; Yy ﬂ; en lugar de ﬁ, como hicimos en (1.4.2). Entonces
g c@-NEp/T vy B = /e d-ARn/T L (L4

(el factor 1/2 surge pues la mitad de los Atomos estidn en cada

subred), luego

>B$

m, =8, +8, =(/2)c {2l - N @, + 8D/ T . (1.4.8)

i

Por lo tanto x,=m, /H=C{1-X(n, +n.)/ 28}/ T , (1.4.9)

e

cC/(T+e) , ; (1.4.10)
donde e =xC /2 . (1.4.11)
| En consecuencia la temperatura de Neél de una sustancia
antiferromagnética obedece una ley de Curie-Weiss, pero con una 8°

de signo opuesto a ev.

La temperatura de Neél puede ser deducida de (1.4.5) vy
(1.4.8) haciendo igual a cero el campo externo H. Cuando ocurre el
alineamiento antiferromagnético, puede obtenerse una solucién no

trivial del sistema de ecuaciones. Sustituyendo A de (1.4.11)



- R g
ﬁ;--ze n,/C
(1.4.12)

Si ahora suponemos que cada subred obedece una ley de Curie, o sea

B =(/2)d, c/T , a=AB (1.4.13)
- ->
H =21a, /C
) | (1.4.14)
-5
H;:ZTnB/C

De manera que (1.4.12) se transforma en

DD

(T/C)l\A—-(9 /C)mn
(1.4.15)

(T/C)z;z—(a’/C)ﬁ;

. .. - -5 .
Si ponemos la condicidén de que n, m # 3, entonces la

solucién de (1.4.15) es T = 6°. En consecuencia la temperatura de

‘Neél, Tn’ debera ser 6°.

Sin embargo, auhque hemos identificado 8  y Gv en (1.4.10) vy
(1.4.4) con las temperaturas a las cuales los materiales se
transforman en antiferromagnéticos y ferromagnéticos
respectivamente, esto no surge precisamente de la experimentacién
(Rosenberg, 1865).Los valores de 8" y 8, obtenidos de (1.4.10) vy
(1.4.4) usando medidas de susceptibilidad en altas temperaturas no
son exactamente las mismas que las temperaturas de transicién en
las que se observa el comienzo de los efectos cooperativos. Para

antiferromagnetos, en particular, el valor real de TN es mucho
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menor que 8 . Esta discrepancia podria explicarse tomando en
cuenta las interacciones de los iones con sus segundos vecinos.
Estos, pertenecieﬁdo a la misma red que el ién considerado,
produciré&n una interaccién que tendera a perturbar el arreglo

antiparalelo, reduciendo asi la temperatura de orden.

1.4.4. Susceptibilidad de una sustancia antiferromagnética por
debajo de la temperatura de Neél TN

En el punto anterior se mostré que la susceptibilidad x de un
antiferromagneto sigue una ley de tipo Curie, por encima de 1la
temperatura TN. En un cristal cuibico x deberia ser isétropa. Este
no es el caso por debajo de Tu‘ Si consideramos un pequefio campo
magnético aplicado sobre la muestra, podemos hacer un analisis
simple del comportamiento de la susceptibilidad. Primero
supongamos que el campo lo aplicamos perpendicularmente a 1la
orientacién de spin en campo cero. Supondremos, también, que en
el cero absoluto las subredes se alinean perfectamente
antiparalelas, pero que en presencia de un pequefio campo sus
spines rotan un Aangulo ¢ con respecto a sus direcciones
originales.

La interaccién de 1la subred B sobre 1la subred A puede
considerarse como debida a un campo —hg; que actuard en direccién

opuesta a 3;, como se muestra en la fig. 1.4.1.

24



- -
m m
B A
¢ 4
) ( ) ,
-p
~Am
B
fig. 1. 4.1: Mognetizacidén de un antiferromagneto cuando se aplica

un campo po_rpondi.cular a la orientacidn de spin. Cada subred
rota un pequeno &nguto ¢, generando un momento magnéti.co neto.

Por lo tanto, la componente de este campo perpendicular a .3A
sera -Aﬁ;2¢ (va que si ¢<<1, es sen¢ =¢ ), y en el equilibrio
esto deberia ser igual y opuesto a la componente debida al campo
externo ﬂ. Ya que ¢ es pequefio, esta componente sera

aproximadamente igual a ﬂ. En consecuencia

H=am 2¢ . (1.4.18)

El cambio en el momento magnético de las dos subredes debido
a la orientacién producida por # sera para cada una 3A¢ y ﬁg¢, y

va que estas son iguales entre si, el momento magnético total ser&

m, = 2mo |, (1.4.17)
y la susceptibilidad
x=m / H=1/A . (1.4.18)

Podemos ver de (1.4.10) y (1.4.11) que a T=9", X, también es
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igual ﬁ 1/A, vy por lo tanto de estos simples argumentos podriamos
esperar que por debajo de la temperatura de transicién x deberia
ser aproximadanenfe constante con un valor cercanoc a 1/A.

S5i se aplica H en forma paralela a los spines, se desarrolla
una situacién muy diferente. .A T= OK los spines en 1las dos
subredes estan perfectamente alineados y en consecuencia la
aplicacién de un campo paralelo no producirid un momento resultante
sobre ellos. Por lo tanto x) sera cero. Al elevar 1la temperatura
se desordena ligeramente el alineamiento y de esta manera H sera
capaz de producir una pequefia rotacién de los spines y por 1lo
tanto una pequefia susceptibilidad. Al aproximarse a TN » X se
hara mas grande tendiendo hacia 1/A.

Asi, cuando una sustancia antiferromagnética se ordena a
bajas temperaturas, la susceptibilidad de un monocristal sera
fuertemente anisdtrépica.

Cuando se mide una muestra en polvo de un antiferromagneto
(con todas las direcciones igualmente probables), la
susceptibilidad por debajo de T serd un promedio de las

N

componentes paralelas, (1/3)x", ¥y las perpendiculares, (2/3)x3, v

estad dada por

Xoorvo = Xy + 2230/ 3 . (1.4.19)

En consecuencia a T=0 K , x

bolvo sera igual a 2/3 de su valor a

Ty
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1.5. EL MODELO DE CAMPO MOLECULAR PARA SOLIDOS ORDENADOS
MAGNETICAMENTE.

En los puntos anteriores hemos descripto someramente 1los
hechos principales que caracterizan los comportamientos ferro,
ferri y antiferromagnético de 1los materiales con ordenamiento
magnético de largo alcance. Los materiales que pertenecen a estas
clases tienen en comGn el hecho de que sus dipolos magnéticos
elementales estan espontaneamente ordenados por algun tipo de
interaccién mutua.

En este punto mostraremos la forma notable en que se pueden
6btener las propiedades peculiares de las tres clases principales
de materiales ordenados magnéticamente aplicando el concepto de
campo molecular ( Weiss, 1907), en el que los efectos de las
interacciones de orden se representan por un campo efectivo
interno, o "molecular”, proporcional al gdrado de magnetizacién
presente en el material. Aunque los modelos de campo molecﬁlar no
se pueden considerar comoc teorias completas del magnetismo (porque
no indagan sobre los origenes de las fuerzas de‘ordenamiento sino
que s&lo reproducen la forma m&s general de sus efectos), proveen
la descripcién m&s concisa de las principales caracteristicas del
ferro, ferri y antiferromagnetismo y constituyen un buen punto de
partida para investigaciones mids detalladas de aquellos aspectos
de mayor significacidn.

Para entender como el método de campo molecular representa
las interacciones en un dado material ordenado, consideremos el

caso del ferromagnetismo (histéricamente el método aparecié por
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primera vez para explicar este tipo de ordenamiento). El1 rasgo
distintivo caracteristico de una muestra ferromagnética es el
hecho de que la ﬁisma estd& subdividida en regiones, 1llamadas
dominios, cada una de las cuales estd espontineamente magnetizada
practicamente a su valor de saturacién. Se puede cambiar la
direccidén de magnetizacién esponténea de un dominio por aplicacién
de un campo magnétice, pero su magnitud depende sélo nuy
débilmente de la intensidad del campo aplicado. La magnetizacidén
espontidnea dentro de un dominio sélo puede decrecer en forma
significativa por aumento de la temperatura, cayendo a cero en una
temperatura critica, la temperatura de Curie.

El caracter espontaneo de la magnetizacién 1local se revela
claramente por la existencia de imanes permanentes. También 1lo
sugiere 1la facilidad con 1a que ciertos materiales pueden
magnetizarse hasta 1la saturacién. Con algunas aleaciones
cuidadosamente preparadas, la saturacién se puede conseguir con
campos aplicados menores que 0.01 Qe.

Esto contrasta con el comportamiento de materiales
paramagnéticos en los que se pueden observar 1los efectos de
saturacién sélo si la energia potencial de un dipolo atémico en el
campo aplicado ﬁ, es comparable a su energia de agitacién térmica,

0 sea si

M H=kT (1.5.1)

El momento dipolar atémico 3 es del orden de magnitud del

magnetén de Bohr Ky (= 9.3 x 10ﬂ“' e.m.u.), y esto muestra que
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deberia ser necesario un campo de alrededor de § x 106 Oe para

detectar efectos de saturacién en una muestra paramagnética a
temperatura ambieﬁte. Esto es mds de cien veces el campo producido
por un gran electroimén. En contrapartida, los dominios
ferromagnéticos presentan magnetizacién espontidnea de saturacién
aun a temperaturas cercanas a la de Curie, que es de 1383 K para
el cobalto; alrededor de 20 K para el erbio, y entre esos limites
para otros materiales magnéticos.

Cualquiera sea la naturaleza de las fuerzas que causan las
magnetizaciones esponténeas, queda claro que éstas son
equivalentes a las que inducirian en sistemas paramagnéticos
campos de varios millones de Oersteds.

Un dipolo atémico ejercerd fuerzas magnéticas sobre sus
vecinos, pero cualquier intento de hacer responsables a estas
interacciones (dipolo-dipolo) de 1la magnetizacidn espontanea
observada no puede justificarse ya que las mismas son varios
érdenes de magnitud mAs pequefias que las requeridas. El campo a
una distancia r de un dipolo magnético de momento H es maximo en
puntos sobre su eje, donde toma la magnitud Zu/rs, y considerando
que los ndcleos atémicos estadn separados en los sdlidos por
distancias del orden de 3 x 10 'cm, y los momentos dipolares
atémicos son del orden de 3“3’ entonces resulta un campo de
interaccién dipolar del orden de 2 x 10°0Oe.

La fuerte interaccién responsable de la magnetizacién
espontanea en materia condensada fué reconocida por Heisenberg en
1826 como una interaccién cuédntica de intercambio entre

electrones. Esta interaccidén tiende a ordenar los momentos de spin
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de dos electrones préximos en un alineamiento paralelo o
antiparalelo, dependiendo de sus estados de movimiento. Las
fuerzas de intercambio son, en su origen, basicamente
electrostiticas, y pueden tener consecuentemente una intensidad
varios érdenes de magnitud mas grande que las fuerzas magnéticas
ordinarias entre los momentos de spin.

En 1807 Weiss habia postulado 1la hipétesis de "campo
molecular”, por la que cada Atomo de un material ferromagnético se
comporta como un dipolo magnético que estd sujeto a un intenso
campo magnético proporcional y paralelo a la magnetizacién local
en la regién que lo rodea. Esta idea tuvo considerable éxito al
describir la’ nagnetiz#cién espontdnea y su variacién con 1la
temperatura. Weiss observé que el campo molecular era demasiado
intenso para ser generado por fuerzas magnéticas ordinarias, pero
no consiguié aclarar su origen. En realidad, el campo molecular
constituye una representacién de 1los efectos netos de las
interaccidnes de intercambio. Los dipolos elementales se comportan
‘como si’ estuviesen experimentando un intenso campo magnético
como resultado de las interacciones de intercambio entre ellos. La
dependencia proporcional del campo molecular con la intensidad de
magnetizacién que existe en los dominios refleja el hecho de que
el acoplamiento neto de intercambio que tiende a orientar el
momento magnético de un ién en una direccién particular es
proporcional al nimero de sus vecinos que apuntan en esa
direccién. La intensidad de magnetizacién es una medida del ndmero
de tales iones promediado sobre un volumen que contiene un ndmero

muy grande de aAtomos.
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Ahora se ve mads claramente 1la naturaleza cooperativa del
fendmeno de magnetizacidén espontinea. El acoplamiento que tiende a
orientar un dipold en la direccidn preferencial de magnetizacidn
es mas grande cuanto mayor sea el grado de alineamiento general ya
obtenido. Aun si los dipolos estuviesen momentaneamente dirigidos
al azar, la mAs pequefia fluctuacién que produjese un alineamiento
localizado tenderia a producir una propagacién espontdnea con
intensificacién del alineamiento, que sélo estarid limitado por 1la
agitacién térmica.

Las consideraciones precedentes también se aplican, con
modificaciones minimas, a materiales ferri y antiferromagnéticos.
El ordenamiento esponté&neo también ocurre en dichos materiales vy
persiste, en muchos casos, hasta temperaturas mayores de 100 K, de
manera que las fuerzas de intercambio aparecen de nuevo como las

principales responsables.
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1.6. CAMPO MOLECULAR E INTERACCIONES DE INTERCAMBIO.

Cuando dos electrones estin separados por una distancia 1lo
suficientemente grﬁnde para que sus funciones de onda !& v T; no
se superpongan, la interaccién electrostatica entre ellos es la
clasica de Coulomb. Siendo lialz y I‘l'zl2 las densidades de carga
de las nubes electrénicas, la energia electrostatica del par es
entonces

1%, 1% dr_ 1%,1% dv

E =[] = ., (1.8.1)
12

donde los dos volimenes elementales d't1 y de estan separados por
la distancia r_,, y la integral se extiende a los volUmenes de
ambas nubes de carga. Sin embargo, si 1las nubes de carga se
superponen en alguna medida aparece una energia electrostatica
adicional como consecuencia del requerimiento cuantico de que 1la
funcién de onda para dos electrones debe ser antisimétrica en las
coordenadas de ambas. Este término adicional a 1la energia
electrostatica de 1la ecuacién anterior es la energia de
intercambio. En esta seccidén trataremos sobre la relacién entre la
energia de intercambio y el modelo de campo molecular.

La energia de intercambioc de un par de electrones depende
fuertemente de las orientaciones relativas de sus spines. Para
Orbitas dadas la dependencia con el spin estd determinada por el
valor esperado del producto escalar de los vectores de spin de los

dos electrones:
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E =-21J ‘hzj , (1.8.2)

donde <> indica un‘promedio cudntico sobre el movimiento de los
electrones, y _s't, gj son operadores de spin electrénico (si se
mide en unidades de h, entonces hay que omitir h® en 1la ecuacién
anterior). Existen reglas cudnticas que restringen los valores
medios que puede tomar el producto escalar. Para dos electrones
aislados, <gt‘;f s6lo puede ser igual a (1/4)h® o (-3/4)h*, para
las orientaciones relativas paralela y antiparalela. La constante
J en 1la ecuacién anterior es la denominada integral de
intercambio. Este valor estid determinado por la naturaleza y el
grado de superposicidn de i; y T; . La magnitud de J decrece
rapidamente cuando disminuye la superposicién y , en principio,
puede ser positiva o negativa. Se encuentra una forma similar a la
ecuacién anterior para la interaccién de intercambio resultante
entre dos 4tomos o iones; en este caso la energia de intercambio

total viene determinada por los momentos de spin resultantes de

cada ién, S.t y SV

2> o
(St.Sj>
Eu“ = -2 JU oz s (1.6.3)

donde sahora JU es una integral de intercambio promedio para el
par de iones.

Supongamos que, en un sélido, cada uno de los iones
magnéticos interactGa por igual con sus z iones vecinos. Su

energia de intercambio total es
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EZ =-213 "; i , (1.8.4)

donde la suma se extiende a los z vecinos. El1 momento dipolar 3
debido a los =z iones es

-»

I:ij—ﬁi , (1.6.5)
j h

donde K, es el magnetén de Bohr y gj es el factor de Land® para el

j-ésimo ién, que es la razén de su momento dipolar en magnetones

de Bohr a su momento angular en unidades de h. S4lo el momento de

spin contribuye al momento magnético (1.8.5) ya que aqui suponemos

extinguido el orbital. Asi factor g es el mismo para los 2z,

resultando
>
8 u
s = B ESJ ; (1.6.6)
h i
Yy ya que
. <22 > <358 >
E , =-217 2 : z’ = -217J ’z , (1.8.7)
o}
entonces
->
= .27 <8-E> 23
e T - = - e < M 'm >, (1.8.8)
g uy h g My
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-> - -
donde M es el momento del i4én i-ésimo ("t = g M, S&).

Veremos ahora las suposiciones sobre las que se basa el

modelo de ecampo molecular.

Lﬁ intensidad'de magnetizacién de la muestra es:

- N
M= — < m> o, (1.6.9)

donde N es el numero de iones magnéticos por unidad de volumen y <
m > es el valor de m promediado sobre todos los grupos de z iones
en la unidad de volumen. Si no hay fluctuaciones de m al pasar de
un punto a otro, entonces no deberia haber distincidén entre < n >

v 3, y en consecuencia la relacién (1.6.8) se transforma en

27 Zz ‘
El = - —« L’t-il > . (1.6.10)
Eu, N

Ahora podemos comparar esta expresién con la energia de un dipolo

de momento 3ien un hipotético campo molecular igual a r'n. Esto es

E =-3< g B> . (1.6.11)

Hay asfi una correspondencia directa con 1la constante de campo

molecular ¥, igual a

z
r = -_— . (1.6.12)
gu N

En consecuencia, el usoc de la hipétesis de campo molecular es
equivalente a despreciar cualgquier fluctuacién, espacial [}
temporal, en el grado de orden entre grupos de 2z iones vecinos
(para distintos puntos de la muestra en cualquier instante, o de

instante en instante en un punto particular). Si 1las fuerzas de
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intercambio fuesen de alcance extremadamente largo, de tal forma
que Zz fuese un numero muy grande, esas fluctuaciones deberian ser
muy pequefias. Pero las fuerzas de intercambio directo son, en
f— general, de muy co?to alcance, dependiendo de la superposicién de
las funciones de onda electrénicas. En consecuencia podria haber
grandes fluctuaciones en el grado de orden de un sitio a otro de
- la muestra. De hecho se han observado estas variaciones cerca de
las temperaturas de Curie y de Néel en sustancias ferro vy
antiferromagnéticas, respectivamente.
- Si expresamos las interacciones de intercambio en términos de
un Hamiltoniano efectivo, incorporando la aproximacién de campo

molecular para sustancias ferromagnéticas, resulta

int 2 I.- j
I J

Z'Ji. A
- —hz—’st«sj) . (1.6.13)

R

Cuando se usa 1la hipétesis de campo molecular para
- ferrimagnetismo o antiferromagnetismo, cada constante de campo
molecular se refiere a la interaccidén total entre un ién y todos

los otros iones sobre una subred particular.



1.7. INTERACCIONES INDIRECTAS EN SOLIDOS IONICOS: SUPERINTERCAMBIO

La interpretacién basada en términos de intercambio directo
entre electrones berfectamente localizados en iones individuales
de la red cristalina no es adecuada ni adn para materiales
magnéticos con enlaces puramente iénicos (Anderson, 1850). Tomemos
como ejemplo la estructura del 6xido de manganeso MnO (ver fig.
1.7.1) que muestra un fuerte acoplamiento magnético entre los

jones de Mn, tanto entre primeros como entre segundos vecinos.

2 (@

oo

D30

A
(z)f <+ @Hn*’
~

® o ;

fig. 1.7.14En la estructura antiferromagnética
del MnO , los pares de iones de Mn primeros
vecinos son en algunos casos paralelos (a y &
y en otros antiparalelos ( ¢ ¥y d » , pero los
segundos vecinos son siempre antiparalelos.

En Mn0O se observa que mientras los segundos vecinos estéan
alineados antiparalelamente en todos 1los casos, los parés de
primeros vecinos estidn en algunos casos en forma paralela y en
otros antiparalalelamente alineados. Los iﬁnes de oxigeno (0--)

ubicados entre cada par, fuertemente acoplado, de segundos vecinos
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son los responsables de esta aparente anomalia. Se llega a
conclusiones similares para los acoplamientos de intercambio de
casi todos los materiales iénicos donde existen iones
intervinientes en 1la interaccién de acoplamiento, que no
necesariamente deben ser oxigenos (comunmente se encuentran iones
fluoruro, cloruro, ete.). Algunos cristales paramagnéticos que
contienen sélo una pequeffa fraccién de iones magnéticos, muestran
un apartamiento de la ley de Curie a bajas temperaturas, 1lo que
indica interacciones significativas entre iones que estan
separados por varios espaciados interatémicos. A tales distancias
la superposicién de las funciones de onda electrénicas, que estan
bien 1localizadas, es demasiado pequefia para dar lugar a
acoplamientos significativos. Se aplican consideraciones similares
a algunos materiales magnéticos metdlicos. En particular, hay
acoplamientos fuertes entre los electrones 4f desapareados en los
Atomos vecinos de los metales de tierras raras, contradiciendo el
hecho de que los electrones 4f estidn fuertemente 1ligados vy
situados profundamente en los iones.

Cuando se observan acoplamientos intensos gque ocurren a
grandes distancias se dice que los mecanismos se deben a
interacciones de intercambio indirectas (Anderson, 1958). Estas no
son diferentes de las interacciones de intercambio en su forma
general. Que los acoplamientos sean indirectos no significa
necesariamente qgque sean débiles en comparacién con los
acoplamientos directos, como se evidencia por las temperaturas de
Curie y de Ne¢el de compuestos iénicos, que exceden los 300 K en
muchos casos.

Consideremos a modo de ejemplo el fendmeno de
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superintercambio entredos iones de un metal de transicién
separados por un ién oxigeno (ver fig. 1.7.2).Por simplicidad
supongamos que 1a configuracién electrénica de cada ién metédlico
consiste en un Unico electrén desapareado en un estado d. El idn
oxigeno posee dos electrones p con spines opuestos. Los electrones
d en los extremos opuestos del sistema 1lineal de tres 1iones
podrian intercambiarse unos con otros, pero este efecto directo

seria despreciablemente pequefio.

3¢ P b1

ORI Tl T =
oy 1 Tl d s=0
o TT d T s=
™ 1T | 1 s
w Tl i o=
vy T il T 5=

fig 1.7. 2! Seis maneras de asignar las
orientaciones de spin de cuatro electrones en
los orbitales 3d y p de una configuracién
metal-oxigeno-metal.

La posibilidad de que un electrén d pueda sufrir un
intercambio repetido, primero con un electrén p del oxigeno, y
luego, desde el oxigeno, con otro electrén d introduce un fuerte
acoplamiento d-d.

Si ocurriera un acoplamiento d-d podria haber alguna

distorsidén de la configuracién perfectamente iénica, debida al

39



solapamiento de los iones, pues 1los electrones en el oxigeno,
estando apareados, no podrian tomar parte de ninguna maﬁera en
efectos de intercambio. Usando teoria de perturbaciones, 1la
distorsién de la fhncién de onda de un sistema debido a 1la
introducecidén de una interaccién o perturbacién, puede ser escrita
en forma m&s concisa por una combinacién 1lineal de funciones
de onda para

estados excitados del sistema no perturbado. Entonces, si u es la
funcién de onda espacial para el estado de referencia no
perturbado y u la correspondiente al i-©simo estado excitado, la
funcién de onda espacial para el nuevo estado fundamental

perturbado se escribe como

Auf+ ZB,‘ u . (1.7.1)

L

Los coeficientes A y B, se determinan por calculos de variaciones
o perturbaciones y obviamente dependerén_de la naturaleza de 1la
perturbacién. Si esta es pequefia A = 1, » Bi_ La ventaja de
desarrollar 1la funcién perturbada de esta manera es que
generalmente puede obtenerse una buena aproximacién incluyendo
solamente unos pocos estados excitados. La mas pequefia de las
contribuciones de 1los estados mas altamente excitados la
denominamos u. Algunos de los niveles mAs bajos de 1los estados
excitados no se necesitan en el desarrollo, ya que no representan
la distorsién por razones de simetria. En el ejemplo que estamos
tratando, el mejor estado no perturbado es -uno en el cual 1los
electrones estan perfectamente localizados sobre un ién u otro, vy

un estado excitado importante es aquel en el cual uno de los



electrones p del ién oxigeno ha sido transferido a un estado
'vacante en uno de los iones metdlicos. La inclusién de una mezcla
de funciones de onda para este estado excitado representa las
desviaciones de la‘ligadura oxigeno-metal de perfectamente idnica
a parcialmente covalente. Por simplicidad consideraremos .la
influencia de este estado excitado saisladamente y escribiremos
para la funcién de onda espacial perturbada del sistema de tres

iones

u = A Ufi-B u |, (1.7.2)

donde u  es la funcidn de onda para el estado excitado y los
valores de A y B seradn considerados mads adelante.

Tanto en el estado fundamental (no perturbado) como en los
estados excitados, los cuatro electrones pueden adoptar
configuraciones de spin triplete o singlete, dando un nGmero
cuadntico de spin total S = 1 y S = 0 respectivamente (ver fig.
1.7.2). En el estado fundamental, perfectamente iénico, la energia
del sistema es independiente de la configuracidén de spin ya que
los electrones apareados en el ién oxigeno no pueden formar parte
en efectos de intercambio y el intercambio directo entre iones
metadlicos serad despreciable. Por otro lado, en el estado excitado
la energia dependerd de la configuracién de spin. El1 electrén
transferido desde el oxigeno hacia el ién metdlico estarad sujeto a
las reglas de Hund que gobiernan 1la influencia del intercambio
intraiénico, y tendr& un alineamiento paralelo con respecto al
electrén desapareado que yace sobre el ién. En este estado

excitado habrad intercambio interiénico entre los iones de oxigeno
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y de metal, y si suponemos que el alineamiento antiparalelo se
favorece (el hecho de que la gran mayoria de 1las moléculas son
diamagnéticas demuestra que esto es realmente asi en bandas
covalentes), la cohfiguracién de spin de energia mds baja es el
estado triplete, que puede representarse como T‘l'T T . El
siguiente estado de energia mAds baja es el estado singlete
representado por l°1°T I.

Si la forma de la perturbacién que causa la distorsién de 1la
ionicidad perfecta es independiente del spin, la perturbacién no
mezclard los estados triplete y singlete. En consecuencia, 1la
funcién de onda perturbada de la ecuacién (1.7.2) tiene dos formas
cuando se incluyen fluctuaciones de spin: una como combinacién del
estado fundamental con los estados excitados tripletes y otra como
combinacién con los correspondientes estados singletes. Ello se

puede escribir en la siguiente notacién:

¥ =A ¢ 4B (1.7.3)
f e
¥ = A w: + B q{ ) (1.7.4)

Los estados perturbados seran entonces estados singletes vy
tripletes bien definidos con numero cuadntico de spin total S igual
a 0 y 1 respectivamente. Ahora veamos cémo difiere la energia del
estado singlete de la del triplete, y que esta diferencia podra
ser considerada como la energia de intercambio. La diferencia
surgirad sdlo de funciones mezcladas de estados excitados pues 1la
energia del estado fundamental es independiente del spin. Por 1lo
tanto se deduce que ¥ tiene 1la energia ma&s baja. Aunque 1la

dependencia con el spin viene de la mezcla de estados excitados,



la distribucidén electrénica espacial aun se asemeja mucho a
aquella para los estados iénicos no perturbados (ya que A » B).
Entonces se puede conservar el estado iénico puro como una
representacién aproximada del verdadero estado; el efecto neto de
la perturbacién aparece simplemente como un fuerte acoplamiento
entre los momentos de spin de los iones metdlicos, y la energia de
la configuracién triplete difiere de 1la de 1la configuracién
singlete. Este es un ejemplo de superintercambio.

Algunas veces se describe el acoplamiento figurativamente de
la siguiente manera. El promedio temporal de 1la distribucién de
carga del estado perturbado es el mismo que el que deberia
encontrarse si el sistema alternase entre el estado fundamental no
perturbado y el estado excitado, permaneciendo una fraccién
A-/-(A+B)z de tiempo en el primero. En el curso de tal movimiento
la configuracién preferencial de spin adoptada por 1los cuatro
electrones cuando estédn en el estado excitado debera persistir al
retornar el sistema a su estado fundamental no perturbado. Asi,
por ejemplo, la configuracién T 1°T‘1 » preferida en el estado
excitado cuando 1la capa d estd m&s llena que la mitad, persistira
para dar la configuracién T’l T°l en el estado fundamental,
indicando un acoplamiento antiferromagnético entre 1los iones
metalicos. Tales descripciones son d4dtiles para visualizar 1los
mecanismos de superintercambio, pero debemos recordar que sélo en
el caso del promedio temporal de la distribucién de carga hay una
identidad entre el verdadero movimiento perturbado y la
descripcién que comprende transiciones. inducidas por la
perturbacién. Dichas transiciones son virtuales, de vida corta. No

conservan la energia y no podrian ser detectadas por absorcién o



emisién de radiacidén.

Intentaremos mostrar ahora solamente a qué conducen los
cdlculos de superintercambio e ilustraremos algunas de las
conclusiones que sé alcanzan con esos calculos. Supongamos, en
principio, que usamos las formas de funciones de onda perturbadas
dadas en las ecuaciones (1.7.3) y (1.7.4) para evaluar la energia

total de un sistema, entonces

m
I

=¥ evdr =A (s |x|2)+B (e |X]e)+
+AB(f |2 ]|e)+AB(e|2]|£), (1.7.5)
con Jo¥ e dr = (£ ]%]e)

donde % es el Hamiltoniano total del sistema. Si, por simplicidad,
eliminamos los términos no diagonales en los que los dos estados

comprendidos en el elemento de matriz no son el mismo, tenemos

E° = ( A" E] + ( B E (1.7.8)
E'=(A")’E+(BY)E, (1.7.7)

Hemos explicitado el hecho de que la configuracién de spin
total puede ser un triplete o un singlete tanto en el estado
fundamental como en el excitado y hemos notado que (f|%®|f) es
simplemente la energia del estado fundamental, Ef, Y que (e|&1e)
la del estado excitado, Ee. La energia de intercambio, Ehn’ se
define como la diferencia entre 1las energias de 1los estados

triplete y singlete, entonces



_ n? s _ pt | _
E = B” ( Eo Eo ) =B

int

2
AE_ (1.7.8)

t
f L4

suponiendo adem&s que A% = At

va que E: = E y B® = Bt. Ahora
AE., la diferencia entre las configuraciones triplete y singlete
en el estado excitado, estd determinada por las interacciones de
intercambio entre electrones en los iones de oxigeno y de metal, o
sea, entre primeros vecinos. Asi, podemos ver que la teoria puede
dar cuenta de 1las energias de intercambio indirecto, que se
aproximan a las interacciones directas, de primeros vecinos, ya
que B® deberia ser, aproximadamente, del orden de 0.1 si la
perturbacién fuese medianamente grande. De acuerdo con esta
representacién las interacciones indirectas mids fuertes observadas
son generalmente aquellas entre iones separados por elementos
cuyos Atomos se caracterizan por exhibir un marcado grado de
covalencia.

Cuando un par de iones interactuantes, con un Gnico electrdn
desapareado cada uno, tienen diferentes energias para las
configuraciones paralela y antiparalela, las energias de 1los dos

estados relativas al valor medio pueden escribirse formalmente

como

E:-J,(1/2+<§’,‘-§’j>)

i} ) (1.7.9)

con Ju igual a la separacidén en energia. Esta energia puede ser

entonces atribuida a un Hamiltoniano de intercambio efectivo

% =-J..(1/2+§’i°-s’

int ij J

) . (1.7.10)



Para iones con ma&s de un electrén, el Hamiltoniano
comprenderi los momentos de spin idnieos, -S: 4 -S:., en lugar de los
spines de electrones individuales. Los autoestados de un par de
iones pueden seleccionarse como autoestados de s* y S,, donde g3 -
§t+ §jde modo tal que el verdadero hamiltoniano del sistema no
contenga términos dependientes del spin ( restriccién que
obviamente no excluye las interacciones de Coulomb que son el

verdadero origen de los efectos de intercambio). Un hamiltoniano

de spin efectivo que generarid tales autoestados sera

> o >
o=~ 3, S S, +I, (S 507 (1.7.11)

Los estudios de los mecanismos de intercambio en iones con ma&s de
un electrén desapareado (Anderson, 1863) mostraron que el primer
término de esta.serie deberia ser el mas importante. Adem&s,
cuando los iones magnéticos son parte de un cristal que contiene
muchos otros iones, el hamiltoniano de intercambio total deberia
ser una suma de tales hamiltonianos de pares.

En definitiva, podemos decir que los spines de dos iones se
pueden acoplar indirectamente por 1la intermediacién de iones
diamagnéticos intervinientes, tal que el par tenga una energia

dependiente del spin de la forma

> o
-J < S%- S% >, (1.7.12)

donde J puede ser positiva o negativa y, en condiciones adecuadas,
puede tener una magnitud tan grande como kT, con T del orden de
100 K. En consecuencia el efecto neto para un sé¢lido iénico puede

representarse por la inclusién de un términoc de intercambio, en el
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hamiltoniano total, de la forma

+> -
X = -z J Si.‘ Sj . (1.7.13)

int L.
V)

- ->
donde Siy'Sjson los operadores de spin para los momentos de spin
de los iones i y J . A la expresidén anterior se 1la conoce como

hamiltoniano de Heisenberg.
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Capitulo II DIFRACCION DE NEUTRONES EN MATERIALES MAGNETICOS.

2.1. INTRODUCCION:

En este capitulo se describen aspectos del fenémeno de
difraccién de neutrones por cristales, relevantes para el analisis
e interpretacién de las medidas realizadas en el NaFeP207.

La longitud de onda de de Broglie de haces monocromaticos de
neutrones térmicos usados para investigar la estructura
cristalina, molecular y magnética de sélidos son algo mayores que
1 A (del orden de los espaciados atémicos). Este valor es similar
a las longitudes de onda de los rayos X caracteristicos usados en
estudios estructurales (por ejemplo h2:-§-1.54 A).La difraccién se
produce, sin embargo, por mecanismos diferentes: 1los rayos X
interactdan con los electrones atdmicos mientras que los neutrones
lo hacen con los ndcleos y con los momentos magnéticos de espines
electrédnicos desapareados. En ambos casos, el cristal produce
haces difractados en direcciones determinadas por la ley de Bragg.

En el caso de rayos X, el ente dispersor fundamental es el
eléctrén, cuya carga se acopla con la radiacién X incidente. Asi,
un electrén libre sobre el que incide una onda electromagnética
plana monocromdtica de amplitudl? dard a una distancia r una
onda dispersada de amplitud igual a

e’ 1
_—_z--—---sen g , (2.1.1)

mec r

F

donde e y m son la carga y la masa del electrén, c es la velocidad

de la luz y £ es el angulo entre la direccién de propagacién del



haz dispersado y la direccidén de polarizacién de 1la radiacidén
incidente. En particular, para la componente polarizada cuya
intensidad eléctrica sea perpendicular al plano formado por los
haces incidente y reflejado, la amplitud de la onda dispersada por

el electrén es

gL .1 (2.1.2)

La onda total dispersadsa por un atomo estari integrada por la
suma de las contribuciones de sus Z electrones. En la direccidén de
la onda incidente, estaran todas las ondas parciales en fase ¥y

habra entonces una amplitud resultante

et 1
z #o2— L (2.1.3)

m-c r

proporcional al ndmero atémico Z. A medida que aumenta el 4angulo
de Bragg ©€ entre 1las direcciones inéidente y dispersada, 1la
amplitud disminuir&4 con bastante rapidez en razén de la
cancelacién parcial mutua entre las ondas parcisles debido a que
las dimensiones de la nube electrénica son comparables a las
longitudes de onda de los rayos X. Para un Atomo dado, la rapidez
con que disminuye la amplitud depende de la diferencia de caminos
para los haces dispersados por distintos electrones, quedando 1la
amplitud modulada por el factor de dispersién atémico fxw Af‘sene.
En el caso de la dispersién de neutrones el ente dispersor
fundamental es el naGcleo y no el electrén, éxcepto para materiales

magnéticos donde la dispersién electrénica ( a través de los



momentos magnéticos) es también apreciable. La amplitud de
dispersién nuclear de neutrones es isétropa debido al hecho de que
las dimensiones nucleares son pegueffas en comparacidén con la
longitud de onda del neutrén. La consecuencia de esto, como se
puede ver en la figura 2.1.1, para el caso del Fe (Brown,1973), es
que el factor de forma para 1la dispersién de neutrones es

independiente de © (Bacon, -1855).

\
0 \ -12
3 Dispersién de rayos X: f(0)=?.3 x 10 cm a2
S YN -— - Dispereién magneética de neutronesif(0)=0. 87 x 10 " om.
3 N Dispersidén de electrones: f(0)=7.4 x 10 cm. a2
g o “, \ - —" pispersidon nuclear de neutrones: f(0)=0.9? x 10 cm.
£
0
0
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fig 2.1.1:Diferencias en Las magnitudes
absolutas de lLas amplitudes de dispersidn para
rayos X, electrones y neutrones, v sus

diferentes grados de variacidn con el angulo
de dispersion.

850



2.1.1 Dispersién de neutrones por un ndcleo individual.

Si una onda plana de neutrones de funcidn de onda

v=e' , (2.1.4)

donde k = 2r/\ es el numeroc de onda, incide (en 1la direccién z)
sobre un ndcleo, la onda dispersada serd esféricamente simétrica y
de la forma

- (b/r) T (2.1.5)

¥

donde r es la distancia del punto de medicién a 1la posicién del
ndcleoc considerado, vy b es la amplitud de dispersién nuclear.
La funcién de onda resultante del neutrén estard dada por

ikz

v = %% _ (bsr) e'¥T

(2.1.6)

Definiendo la seccién eficdz de dispersién o del ndcleo como
la relacién entre la corriente saliente de neutrones dispersados y

el flujo incidente, resulta

J(b/ry e KT

- 2 _ 2
oc=4n r v tkz|z = 4T b , (2.1.7)

v |e

donde v es la velocidad del neutrén.
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Breit y Wigner (Breit, 1836) calcularon ¢ para varios A&tomos,
encontrando valores mucho menores que las secciones eficaces
correspondientes a dispersién de rayos X. Esto exige la
utilizacién de mayor cantidad de muestra para un experimento de

difraccién de neutrones que para uno de rayos X.
2.1.2 Difracecién por un conjunto de nucleos.

Para un conjunto de nucleos dispersores la expresién (2.1.86)

para la funcién de onda resultante adopta la forma

ikz

T e
v = el —E(bp/ ) et.kret.p (ﬁﬁ)

(2.1.9)

donde 3 es el vector de posicién del ndcleo de cada atomo y ﬁ, B
son los vectores de onda del neutrén antes. y después de la
dispersién. La expresidn exp [iB’(ﬁ-ﬁ’)] toma en cuenta la
diferencia de fase entre las contribuciones de varios nucleos vy
toma el valor exp {2ri(h x/a +k y/b +l1 z/c )}, donde x, ¥y, z son

c son las

las coordenadas cartesianas del ndGeleo, a,, bo, °

dimensiones de la celda unitaria cristalografica y h,k,1 son 1osb
indices de Miller de la direccién particular (K-K’), segdn la que
se produce una reflexién de Bragg en el plano cristalografico
(hkl).

La amplitud de 1la onda de neutrones dispersados por una celda

unidad sera proporcional a

- § bp exp {2ri (h x/a_ + k y/b, + 1 z/c,) } (2.1.10)

y la seccién eficadz por nucleo por unidad de 4angulo sélido o
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“seccién eficaz diferencial”, para dispersién en esta direccién,

sera
G, ==~ | I bexp {2m (h x/a, + k y/b, +1 z/¢)}|%, (2.1.11)

donde No es el numeroc total de nticleos por celda en el cristal
bajo anAdlisis. Se supone que dicho cristal es suficientemente
pequefio como para poder ignorar los efectos debidos a extincién y

absorcién.
2.1.3 Dispersién coherente en sustancias policristalinsas.

Debido a 1la interferencia entre los haces difractados
coherentemente por distintas celdas cristalinas, 1la amplitud
resultante es no nula sélo en las direcciones que cumplen con
la ley de Bragg: 2 d sen ® = n A donde d es 1la distancia de
separacién entre los planos atdémicos.

Entonces, para hallar la dispersién producida por una muestra
de Nc celdas consideramos el nUmero total de neutrones dispersados
coherentemente usando la dispersién coherente total por unidad de
celda cristalina. Para hallar la expresién que define 1la seccidn
efic&z de dispersién coherente total E(o;oh) se integra la
ecuacién (2.1.11) para todo el espacio suponiendo que los

microcristales estédn orientados aleatoriamente (Cassels, 1850):

Nc 2
E(0 ) = m—= T 4an F>._d , (2.1.12)
coh 2 kz hkl hkl hkl
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donde la sumatoria se extiende a todos los planos (hkl) que sean
capaces de dar reflexiones de Bragg para la longitud de onda de
neutrén y a&ngulo de dispersién considerados, Nc es el nUmero de
celdas unitarias por unidad de voldUmen y F:m’es el cuadrado del
factor de estructura para la reflexién hkl. Luego

2

Fy

. 2

o S | b exp { 27 (h x/a, + k y/b, +1 z2/c_ ) T, (2.1.13)

donde la suma se realiza sobre todos los 4&tomos de 1la celda

unitaria. En el caso de compuestos, la amplitud de dispersidén b
toma el valor correspondiente al Atomo situado en cada posicién.

Reemplazando el nimero de onda k por 2rn/A se puede reescribir

la ecuacidén (2.1.12) en la forma:

Nc A 2
E ( o ) T — T F d . (2.1.14)
coh 2 hkl hkl “hkl

2.1.4. Dispersién de neutrones en materiales paramagnéticos.

Halpern y Johnson (Halpern, 18939) mostraron que para iones
paramagnéticos orientados al azar, la seccién eficiaz de dispersién

magnética por unidad de &ngulo sélido y por Atomo estid dada por

do_ =—§- s (s + 1) ( eZr/me®)? 2 . (2.1.15)

En esta expresién s es el numero cuadntico de spin del 4&tomo
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dispersor, ¥ es el momento magnético del neutrén en magnetones
nucleares vy f es el factor de forma magnético.

La presencia en (2.1.15) de un factor de forma f que disminuye
con el &ngulo de dispersién se debe a que 1los electrones que
contribuyen al momento magnético estan distribuidos en un volumen
que tiene dimensiones comparables con 1la longitud de onda del
neutrén. Por lo tanto, este factor de forma es de alguna manera
similar al factor de forma electrénico de un Aatomo para
dispersién de rayos X. Puesto que solamente unos pocos electrones
de las capas mids externas del Atomo son los que contribuyen al
momento magnético y por consiguiente aparecen en el factor de
forma f de dispersidén magnética, deberia esperarse que el factor
de forma para dispersién magnética disminuyese mas rapidamente con
el angulo que lo que lo hace el factor de forma para dispersién de
rayos X. Esto es justamente lo que ocurre tal como se ilustra en
la figura 2.1.1.

De la ec.(2.1.15) se deduce que la seccién eficaz total para

dispersién paramagnética estd dada por
o=l s (s+ 1) Fr/metH? £2 . (2.1.16)

donde f° es el factor de forma integral; esto es, el valor de fz

promediado sobre todas las direcciones del espacio.

2.1.5 Dispersién en materiales ferro y antiferromagnéticos.

De la comparacién de la dispersién de neutrones por materiales



paramagnéticos con la producida por cristales que presentan orden
magnético, surgen dos diferencias notables. En primer 1lugar 1la
seccidén eficdz diferencial , ec. (2.1.15), para dispersidn
magnética por unidad de Angulo sélido en dichos cristales toma 1la

forma (Bacon, 1855)
do = a® s° ("7 / me)® £F ' (2.1.17)
donde 3 es el vector de interaccién magnética definido por

2(2.BHp-¢ |, (2.1.18)

ol 4
"

donde % es el vector unitario en 1la direccién del momento
mnagnético atémico y 2 es un vector unitario en 1la dirececién
perpendicular al plano de reflexién efectivo, también denominado

vector de dispersién, como se indica en la figura 2.1.2.

Plonco de reflexion

- -
» o \
-
//A)/ 3 =7 K94!\
4
Neutrones veclor de \ N ljleutrones
itncidentes dispersién K dispersados

vector de
Magneti zacidn

fig. 2. 1. 2. Xdentificacién de los vectores unitarios Z. i:’, X
usados en lao descripcion de la dispersidn magnética,
. » >
junto con los anguloes o y €@ . El vector q caoe en el planc

>
de £, k y es perpendicular a 2‘ y de magnitud sen a .
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Las otras cantidades en (2.1.17) son las mismas que las
definidas en (2.1.15). La aparicién del factor qz en (2.1.17) y el
reemplazo de s(s+1) por s son consecuencia del alineamiento de
los momentos magnéticos en una sustancia ferro )
antiferromagnética.

En segundo lugar, la existencia de orientaciones definidas de
los momentos magnéticos de los iones, significa que habra
coherencia entre 1los neutrones dispersados por los atomos
individuales. Los iones contribuyen con una amplitud de dispersién

magnética p, tal que
2 2
p=(e ¥ /m )s ¢t . (2.1.18)

Esta amplitud de dispersién se suma a 1la amplitud de
dispersién nuclear b, contribuyendo al refuerzo de 1los picos de
difraccién coherente dependientes de la estructura magnética. El
valor de p también depende del estado de valencia del atomo, como
por ejemplo, el Fe** y el Fe®* cuyos valores de s 2 y 5/2,
respectivamente, dan contribuciones distintas a p.

Si la unidad de celda magnética es del mismo tamafio que 1la
unidad de celda cristalina ordinaria , entonces los picos de
difraccién magnética coherente aparecen en las mismas posiciones
angulares que los picos de Bragg de dispersién nuclear.

Las contribuciones magnética y nuclear a un pico de
difraccién de neutrones no polarizados se agregan

incoherentemente; la intensidad total de la reflexién es la suma

57



de las intensidades difractadas correspondientes.

Consideremos la expresidn general de la dispersién completa de
un Atomo & ion. De acuerdo con Halpern y Johnson (1939) la seccidn
eficaz diferencial de un 4&tomo , para dispersién magnética vy

nuclear, es

de =b®+2bpa.R+pd® |, (2.1.20)

donde X es un vector unitario en la direccién de polarizacién del
nentrén incidente.

Cuando el haz de neutrones no estid polarizado, el valor
promedio de 3.X sera cero. En consecuencia la ec.(2.1.20) se

reduce a

do = b% + p2g% (2.1.21)

lo que expresa el hecho de que para el haz de neutrones no
polarizados las intensidades de la dispersién nuclear y magnética
son aditivas. El término magnético en (2.1.21) es idéntico con 1la ‘
expresién para dom dada en (2.1.17), donde se toma en cuenta 1la
definicién de p dada en (2.1.19).

Para determinar 1la intensidad total de dispersién para
cualquier reflexién hay que calcular Fz, el factor de estructura
de intensidad efgctiva para la celda unitaria, de 1la siguiente

manera:

2 . .
1) Se calcula Fnud&ar en la forma ordinaria con
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z —-—
nuc

|£ b exp { 2m (h x/a, + k y/b, +1 z/c_) }|%e™", (2.1.22)

F
que es la misma expresién que (2.1.13), pero ahora se ha incluido
el factor e-zw tiene en cuenta el efecto de 1las vibraciones
térmicas; W es el factor de Debye-Waller.

2) se calcula F: (Shirane, 1958) de

agnetico

2
mag

A 4

Floo= |Zpexp { 27 (h x/a, + k y/b, +1 z/c.) }|%e™", (2.1.23)
donde p se evalUa para los iones magnéticos a partir de la ec.
(2.1.19) usando el valor del factor de forma f, correspondiente
al a&ngulo 8@ deBragg de la reflexién bajo consideracién. En los
materiales antiferromagnéticos p serd positivo o negativo para los
momentos magnéticos idénicos paralelos o antiparalelos

respectivamente.

3) Se determina el Fz resultante mediante

= F +q F . (2.1.24)

De la definicién de 3, ec. (2.1.18), surge que

Q“ =1 - (2.8 = sen®a , | (2.1.25)

donde a es el 4&angulo entre los correspondientes vectores de

dispersién vy magnetizacién.



2.2. DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA MAGNETICA.

2.2.1.-Observacion del ordenamiento magnético:

Los materiales magnéticos ademads de la periodicidad atémica
ordinaria de la red cristalina, tienen +también 1la periodicidad
particular de su orden magnético.

Para considerar 1la manera en que 1la simetria magnética
influye en una figura de difraccién, veamos antes algunos
conceptos importantes relacionados con dicha simetrfa (Izyumov,
1870).

Las transformaciones de simetrfa cristalina son: rotaciones,
reflexiones en un plano, traslaciones, y combinaciones de estas
operaciones. La simetria translacional restringe el numero de
posibles transformaciones rotacionales a aquellas de &ngulos 180,
120, 90 y 60°. Esto restringe a 32 clases el conjunto posible de
simetrias puntuales asociadas con un cristal. El1 conjunto completo
de todas 1las transformaciones de simetria, incluyendo las
traslaciones, que caracterizan una estructura cristalina,
constituyen los 230 grupos espaciales.

A partir de la observacién de orden magnético en sélidos, vy
particularmente después del descubrimiento del
antiferromagnetismo, se planteé la cuestién de cuidles operaciones
de simetria dejaban invariante 1la orientacién de 1los momentos

magnéticos en el cristal. Para describir tales ordenamientos
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magnéticos fué necesario agregar una nueva operacién de simetria
i, que invierte la direccidén del momento magnético, a los grupos
ordinarios. Combinando este nuevo elemento R con los ordinarios se
construyeron todos los posibles grupos de simetria magnética de
los cristales. A esta operacién se 1le asigné el simbolo 1°
(Shubnikov, 1851), en contrapartida a la operacidén identidad 1 .
Esta nueva operacién puede describir un cambio de cualquier
elemento de la base en su opuesto (puede cambiar, por ejemplo, el
signo de una carga, la direccién de un momento magnético, etec.).

La simetria del cristal puede ademds conducir a extinciones
sistemAticas de reflexiones de Bragg.

Para cada uno de los 230 grupos espaciales habra un conjunto
especifico de puntos cristalograficamente equivalentes vy en
consecuencia una forma especifica de expresién para el factor de
estructura. El andlisis de estas expresiones muestra gque para
todos los elementos de simetrfia, incluyendo traslaciones no
primitivas hay extinciones sistemAticas de algunas reflexiones. La
introduccién del elemento de anti-identidad 1° aumenta el numero
de elementos de simetria agregando extinciones sistemdticas en la
dispersién magnética de neutronesj

Para considerar la manera en que la periodicidad magnética se
refleja en un diagrama de difraccién, notemos que 1la celda
unitaria en una estructura magnética puede coincidir con el de 1la
estructura quimica o ser mayor. En el primer caso el orden
magnético puede no reflejarse totalmente en el nimero de maximos
de la figura de difraccién, o conducir a 1la aparicién de

nuevos madximos como resultado de la disminucién de 1la simetris
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cristalina. El1 segundo caso estid asociado con la presencia de un
elemento de antitraslacién en la estructura. Aqui inevitablemente
aparecen algunos nuevos maximos de dispersién magnética,
principalmente a pequefios 4ngulos; sin embargo, su numero esta
limitado por las extinciones asociadas con la simetria especifica
de la estructura magnética.

La diferencia entre las periodicidades de 1las estructuras
molecular y magnética y también el hecho de gque la simetria
magnética sea menor que la molecular, contribuye a la aparicién de
maximos adicionales en los diagramas de difraccién de neutrones.
Estos méximos aparecen en posiciones en las que deberfian estar
prohibidos por 1las extinciones sistem&ticas generados por 1la
dispersién nuclear solamente.

Por 1lo tanto, cuando 1la periodicidad de 1la estructura
magnética no coincide con la de la estructura molecular entonces,
el rango de pequefios 4ngulos (mAs pequefios que para reflexiones
nucleares), deberian esperarse méaximos de dispersién magnética
coherente en puntos determinados por 1la periodicidad de 1la

estructura magnética.

2.2.2 Determinacién de 1la orientacidén y magnitud del momento

magnético.

La intensidad de las reflexiones magnéticas dependen no sélo
del valor de la amplitud del factor de estructura sino también del
momento magnético ﬂ, a través de la orientacién mutua de ﬁ vy el

vector de dispersién. Esto se refleja en que la intensidad de las
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reflexiones depende de la orientacién de los momentos. magnéticos
en la celda unitaria; algunas veces esta relacién puede dar 1la
posibilidad de extinciones entre aquellas reflexiones en 1las que
la parte trigonométrica de la amplitud de estructura no sea igual
a cero. La observacidén de tales extinciones no sistematicas, junto
con el an&lisis de las intensidades de las reflexiones magnéticas,
conduce a la obtencidén de una informacién ma&s o menos completa
acerca de la orientacién de los momentos magnéticos en la celda
unitaria.

Por Ultimo debemos destacar que para muestras policristalinas,
como el NaFeP 0,6 estudiado aqui, 1la determinacidn de la
orientacién de los momentos magnéticos es una cuestién bastante
complicada, ya que los m&ximos de 1la figura de difraccién se
obtienen en general por superposicién de reflexiones provenientes
de una familia ‘de planos cristalinos con la misma distancia

interplanar d y no se puede introducir simplemente un Gnico

hkt

R va que el vector 1

hkt

hkl tendrad su propio valor particular para

cada uno de los planos en cuestién.
Luego de haber determinado 1las posiciones de los momentos
magnéticos en 1la celda unitaria (xv,yv,zv), Junto con sus

orientaciones relativas a los ejes coordenados (esto es, Hv). se

. m .
puede determinar fv ¥ en consecuencia, usando

£, = (e ¥ / 2 me) s (@), (2.2.1)

el ndmero cuéntico efectivo S que estia relacionado al momento

magnético efectivo K, ¥ también al factor de forma F(a). El wvalor
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de f: estd determinado por medicidén de las intensidades de las

reflexiones magnéticas.

2.3. EL USO DE LAS REPRESENTACIONES DE SIMETRIA EN LA
DETERMINACION DE LA ESTRUCTURA MAGNETICA

La resolucién de 1la estructura magnética se reduce a
determinar la orientacién mutua de los momentos magnéticos entre
si, y respecto a los ejes coordenados. Para realizar esto de una
forma relativamente simple se puede usar algdn criterio basado en
las relaciones de simetria conocidas del cristal.

En primer término se propone una disposicién de 1los momentos
que responda a la mds alta simetria compatible con 1la estructura
cristalina y al mismo tiempo que satisfaga los datos
experimentales de difraccién de neutrones. Si no se obtiene
acuerdo entre las intensidades medidas y las calculadas, entonces
se podria tratar de reducir 1la simetria, eliminando algunas
operaciones o reemplazandolas por elementos de antisimetria.

También podria ocurrir que 1los datos experimentales de
difraccién de neutrones no se puedan interpretar éobre la base de
la unidad de celda cristalina. Este hecho esti4 asociado con 1la
introduccién de un elemento de antitraslacidn, que conduce a uns
nueva red de Bravais. La eleccién de una nueva red de Bravais estéa
asociada con un incremento en el tamalo de 1la unidad de celda
magnética en virtud de las antitraslaciones a 1lo 1largo de uno,
dos, o los tfes ejes. El nuevo tipo de red de Bravais magnética

determina la ley de extincién para las reflexiones magnéticas del

64



diagrama de difraccién de neutrones.

Por lo tanto el indiciado de una figura de difraccién de
neutrones, junto éon una determinacién de las leyes de extincidn
de reflexiones magnéticas, hace posible 1la determinacién del
tamafio de la celda unidad magnética, el tipo de red de Bravais vy
la presencia de algunos elementos de simetria.

Los momentos magnéticos se transforman frente a distintos
elementos de simetria como vectores polares en un caso
(traslaciones y rotaciones), y como pseudovectores en otro
(inversiones y reflexiones). En la fig. 2.3.1 (Donnay, 1958) se
ilustra la accidén de varios elementos de simetria y antisimetria
sobre el momento magnético. Los elementos de antisimetria, como
mencionamos antes, se denotan con primas. Se puede dar una
representacién de un vector momento magnético considerandolo como
una corriente circular: las operaciones de simetrfia por 1lo tanto
se aplican a corrientes circulares y la direccién de los momentos

quedard fijada entonces de acuerdo con este modelo.
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2.4 .UTILIZACION DE MUESTRAS POLICRISTALINAS PARA LA DETERMINACION
DE LA ESTRUCTURA MAGNETICA

Resulta a menudo dificil y ain imposible obtener muestras
monocristalinas de 1la calidad y tamafio adecuados para su
utilizacién en un estudio por difraccién de neutrones. Ademas, en
los monocristales resulta problematico evaluar en forma completa
la influencia que tienen sobre las intensidades de difraccidén 1los
efectos de extincién y la existencia de estructuras de dominios
magnéticos. E1 empleo de muestras policristalinas resulta asi una
solucidén conveniente para abordar aquellos problemas estructurales
cristalograficos o magnéticos, donde la utilizacién de difraccidén
de neutrones es indispensable. En particular, para el compuesto
estudiado en este trabajo, la obtencién de un monocristal del
tamafio apropiado resulté impracticable. No obstante ello, el
estudio de la muestra a diferentes temperaturas utilizando 1los
difractogramas de polvo permitié llegar a la determinacién de 1la
estructura magnética.

En el método de polvo la orientacién al azar de los pequefios
cristales que constituyen la muestra, trae aparejada la pérdida de
parte de la informacién. Una pérdida importante se debe a 1la
superposicién, que suele ocurrir en el difractograma, de picos
provenientes de difracciones con Angulos de Bragg iguales (dentro
de la resolucién del instrumental), pero correspondientes a
reflexiones producidas en distintos planos.

Una posibilidad de recuperar esa inforﬁacién consiste en 1la

utilizacién de las intensidades integradas totales de grupos de
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picos superpuestos como “valores observados” para refinar 1la
estructura molecular mediante un ajuste por cuadrados minimos a
partir de un modelo estructural propuesto. Este método tiene 1la
desventaja de no utilizar toda 1la informacién contenida en el
perfil de las lineas de difraccién. Rietveld (1867, 1969) propuso
un método para el refinamiento por cuadrados minimos de las
estructuras magnéticas y nucleares a partir del andlisis de 1los
perfiles de las 1lineas de difraccién de neutrones obtenidos
realizando un barrido por pasos en el &ngulo de dispersién 26 del
diagrama de difraccién de muestras policristalinas.

La proposicidén de Rietveld se basa en el hecho empirico de
que, a pesar de los diferentes factores que influyen en 1la forma
de una linea de difraccién de neutrones, la convolucién de todos
ellos da lugar a un pico que es casi exactamente de forma
gaussiana. El perfil de un pico compuesto puede por lo tanto
considerarse como constituido por 1la suma de picos gaussianos
representando las reflexiones de Bragg. La contribucién de 1los
picos contituyentes a la envolvente en 1la posicién 26£ puede
expresarse (Rietveld, 1887) como

2 2 .2
y. = a e-4 1n (291 - 290) /B

% 2

(2.4.1)

donde, B = ancho de linea a mitad de altura
26° = posicién del pico
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Estos valores se pueden obtener a partir del diagrama conociendo
la longitud de onda y los pardmetros de celda. El parametro de

ajuste es a

JF F = factor de estructura:suma
a N —— donde de las contribuciones
B nuclear y magnética.

J = multiplicidad del factor
de estructura F

En caso de superposicién, la medida sobre 1la envolvente en 2ei

puede escribirse como

Yi'(obs) = E:w’: F: . (2.4.2)

donde la suma se extiende sobre todas las reflexiones que, por su
posicién y ancho de linea, pueden contribuir a la intensidad.

El fundamento del refinamiento de la forma de 1linea queda
explicito en la funcién M, que se minimiza para ajustar los
pardmetros nucleares y magnéticos

H = EW {yobeo— 1/c yocab }* (2.4.3)
i

donde ¢ es un factor de escala (que permite considerar

Yicaly = ¢ ywbs)), yv I se extiende sobre todas 1las observaciones
i

independientes.

Para poder evaluar cuantitativamente el acuerdo entre las
intensidades integradas observadas y las calculadas a través de
las intensidades de los perfiles, podemos hacer una aproximacién a

las intensidades integradas observadas por medio de una separacién
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de los picos de difraccidén de acuerdo a los valores calculados de

esas intensidades, es decir

k 2
Ik(obs) = ? { w, Fk(co.l.) yj(obs) / yj(ca.l.)} , (2.4.4)

donde ¥, se extiende sobre todos 1los yfobm que tedricamente
i

pueden contribuir a la intensidad integral Ikwbw.
De los valores de Ikwbm podemos entonces obtener valores

2 . 2 2
para Fgobm, asi como también de kamgmbm )4 kaué°b9’ y

definir un valor

= 2 1 2 2
'Rtota!. = 100 x;": I Fi(obs) - —x Fi(co.lnlﬁ F,cobs) ,

(2.4.5)

nuc

x yi(col)lﬁ yi(obe) R
i

(2.4.8)

y expresiones totalmente an&logas para qug » R y

R = 100 x T, ' y, (obs) —
i

perfil

gque nos permitirad cuantificar el grado de acuerdo alcanzado.
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Capitulo III INTERACCIONES HIPERFINAS EN MATERIALES MAGNETICOS.
3.1. INTRODUCCION.

Las interacciones hiperfinas son 1la manifestacién de 1los
acoplamientos entre los campos creados por los electrones sobre
el niclec y 1los momentos magnético o cuadrupoclar del mismo
(interaccién hiperfina magnética o cuadrupolar) o la carga nuclear
(corrimiento isomérico). Son en general varios érdenes de magnitud

menores que los niveles de energia nucleares. Aparecen como

minimas correcciones a estos niveles pero 1llevan 1la informacidn
del entorno fisicoquimico en el que se encuentra el &atomo sonda
(Freeman, 18865).

La mAs importante de las interacciones hiperfinas, cuando un
ién o a4tomo tiene un momento magnético electrénico resultante, es
la interaccién magnética. En particular, la interaccién hiperfina
magnética puede pensarse como debida al acoplamiento del momento
magnético nuclear con el campo magnético efectivo de electrones
atémicos desapareados.

Puede plantearse formalmente el problema ( Greenwood, 1871)
escribiendo el Hamiltoniano de interaccién total para el Atomo,
que contiene términos que reflejan las diferentes interacciones
entre el ndcleo y los electrones.

Dicho Hamiltoniano se escribe como

9 = sc°+ E°+ M1+ E2+ ..... , (3.1.1)
donde &% representa todos los t¢rminos en el Hamiltoniano atdmico
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correspondientes a un ndcleo puntual, excepto 1las interacciones
hiperfinas consideradas aparte; E° surge de la correccién a 1la
interaccién monopolar eléctrica (coulombiana) entre los electrones
v el nlcleo debida al tamafio finito de este Ultimo; H1 se debe a
la interaccién dipolar magnética (entre el campo magnético en el
sitio del ntcleo y el momento dipolar magnético de éste); Ez se
origina en las interacciones cuadrupolares eléctricas (entre un
gradiente de campo eléctrico generado por distribuciones

asimétricas de carga y el momento cuadrupolar del nucleo). Los

términos de orden superior por lo general son despreciables.

3.2. INTERACCIONES MAGNETICAS HIPERFINAS. DESDOBLAMIENTO ZEEMAN.

Estudiaremos aqui el efecto Zeeman debido al acoplamiento del
momentoc magnético nuclear con un campo magnético ( Abragam, 1961).
Este campo puede ser de origen atémico, también puede ser generado
a través de las interacciones de intercambio, o bien constituir un
campo magnético aplicado externamente. Consideremos que hay un
campo magnético de H gauss y que su direccidén define el eje =z.

El Hamiltoniano que describe la interaccién hiperfina dipolar

magnética es:

->
°H (3.2.1)

donde p = (eh/ZHnuce) es el magnetén de Bohr nuclear , 4 es el
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momento magnético nuclear, f es el spin nuclear, y g es el factor

de Land¢ (g = u/IuN). Los elementos de matriz % se evalQan usando

el operador de spin I (% = -g #I H ) obteniéndose los autovalores

E = = -gpuHmn (3.2.2)

donde m es el nUmero cuantico magnético que representa la
componente z de 1 (esto es: m = I, I-1,..., -I). El1 |—campo
magnético desdobla los niveles nucleares do spin I en (2I + 1)
subestados equiespaciados no degenerados. Las transiciones
dipolares magnéticas permitidas entre 1los diferentes subniveles
nucleares estan gobernadas por las reglas de seleccién de AmI = 0,
*1. En la fig. 3.2.1 se ilustran, a modo de ejemplo, las
transiciones permitidas entre el estado excitado de spin 1I=3/2 vy

el fundamental, I=1/2 en el >'Fe (g, _=-0.153, u

. g,,,=0.0803,
).

N

Ky

T_1__

)
=
)

|

¥2

V2

Fig. 3.2.1: Desdoblamientc Zeeman

de los niveles nucleares del 57?0.
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3.3 ORIGENES DEL CAMPO MAGNETICO HIPERFINO

El campo magnético H que actia sobre el ndcleo puede tener su
" origen en distintas fuentes (Marshall, 1962; Johnson, 19863;

Watson, 1881).

En forma general podremos escribir la expresién

T -p i+ 4/3 1 Mo+ ﬂ; + ﬁL + ﬂ;, (3.3.1)

ef ext

donde, ﬂ;m'es el valor en la posicién del ndcleo de un campo
magnético generado por un iman externo. El término siguiente, —Dﬂ,
es el campo desmagnetizante y 4/3 =n H'es el campo de Lorentz (el
coeficiente 4/3 # se aplica sé¢lo estrictamente para simetria

cibica ). Ambos son pequefios (~ 10z Oe). La contribucidn H

g surge

como resultado de la interaccién del nucleo con un desbalance en
la densidad de spin de electrones s dentro del nacleo, y se puede

escribir como:

- - 16 n z .
HS = 3 Hy < ? Sté r> > s (3.3.2)

donde é es la delta de Dirac. La expresién contenida en los
corchetes es el valor esperado de la densidad de spin, siendo r,
la coordenada radial del i-¢simo electrén. La contribucién Hs se
conoce como término de contacto de Fermi. Esta contribucién es del

S . .
orden de 10° Gauss. Su origen puede deberse a un desapareamiento
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intrinseco de los electrones s, o indirectamente, al resultado de
efectos de polarizacién sobre orbitales s 1llenos. Esto dltimo
puede ocurrir si el &tomo tiene electrones no apareados en
orbitales d ¢ f, o si est& quimicamente 1ligado a un &tomo con
estas caracteristicas orbitales. La interaccién de un electrédn d
no apareado con los electrones s de spin paralelo al suyo sera
diferente que con los electrones s de spin opuesto. El resultado
es un ligero desbalance de la densidad de spin en el nﬁcleo. Esta
interaccién de intercambio entre los electrones d y los s del
carozo produce una repulsidn de electrones con spines
antiparalelos, que se puede entender de la siguiente manera: El
principio de exclusién de Pauli (antisimetrizacidn de las
funciones de onda) hace que los electrones con spines paralelos se
alejen entre si en promedio, m&s que 1los electrones con spin
antiparalelo. La interaccién coulombiana serd ma&s grande entre
electrones de spin antiparalelo (ya que ellos pueden aproximarée
mAds en promedio que electrones de spin paralelo). Esto provoca una
repulsién mayor entre los electrones con spines antiparalelos que
entre electrones de spin paralelo, o bien una "atraccién "
efectiva entre electrones de spines paralelos (Freeman, 1865). Asi
los electrones de capas m&s internas provocan una contribucidn
negativa a la densidad de spin en el ndcleo 1lo que produce una
contribucién de campo hiperfino negativa, mientras que lo
contrario ocurre para las capas m&s externas. Entonces, el campo
hiperfino neto dependerd de si son los electrones m&s internos o
los m&s externos los que producen la contribucién mds importante.
La Tabla I-3 muestra los campos hiperfinos producidos por 1los

distintos electrones s, calculados por Watson y Freeman.
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Tabla I-3: Polarizacién de intercambio de los
electrones del carozo (Watson,1981). Los

valores estan expresados en unidades de

kGauss.
Mn**(3d>) Fe®*(34d>) Fe®*(3d°)
L
1s 2502840 _, 50 _30
1s, -2502870
T
2s 226270 _y410 -1790 ~1310
2s, -228080
1
3s 31210 940 +1215 +780
3s, -30470
Total -700 -630 -550

Como se ve en la tabla, 1los electrones 2s estan mas
polarizados que los 1ls, pues tienen una superposicién mayor con
los 3d. Por otro lado, los 3s se superponen mé&s adn, pero algunas
veces parecen estar "desconcertados”, ya que caen parcialmente
dentro y parcialmente afuera de los orbitales 3d. El1 efecto neto
es el predominio de los electrones ma&s internos, con 1lo cual el
campo hiperfino resulta ser negativo (Hanna, 1960).

Los dos Ultimos términos de la ecuacidn (3.3.1) son: HL, que
aparece si el momento magnético orbital del atomo es. no nulo vy

estad dado por:
g = -2 My < ra <D , ' (3.3.3)

donde <« f > es el valor medio del momento angular orbital; y el
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término final ﬁ;, gue surge de la interaccidén dipolar magnética
del ndcleo con el momento de spin del Atomo:

-.
r

> > -5 - -3
s°r

g = -2 p, <3 Yy ro- 2 . (3.3.4)

D

(

que en el caso de simetria axial es:

ﬁ; = -2 My < g > < r-a> < 3 cosze - > (3.3.5)
donde € es el 4&angulo entre la direccién del spin y el eje
principal.

Dado que
e’q @=2e”@ <r > < 3 cos O - 1> 1< 2>] .,

donde @ es el momento cuadrupolar nuclear y q es el gradiente de
campo eléctrico, resulta que | ﬁ;l = paq. E1 término ﬁ; es cero en
simetria cubica para elementos de transicién, pero puede ser
grande en los elementos de tierras raras ya que L no esta
extinguido.

A la suma R; + R;+ ﬁ; se le suele 1llamar campo magnético
interno.

En el caso de compuestos iénicos, como el P,0_Na Fe, en donde
el dtomo magnético es el Fe, podemos estimar 1la importancia de
cada uno de 1los términos que contribuyen al campo magnético

57Fe.

interno que mediremos con el efecto MYssbauer en el nucleo
El més significativo es la interaccidén de contacto de Fermi. En
estos complejos idnicos donde la densidad de spin es producida por

efectos de polarizacién de 1los electrones 3d sobre las capas

internas s, el campo observado a bajas temperaturas es del orden
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de 110 kG por cada electrén desapareado 3d. A esto se 1lo conoce
pﬁr lo comin como la "regla 220 <Sz>" (Vertés,1979). Para el idn
Fe3+(3d5), que es la configuracién electrSnica que presenta el Fe
en el P207Na Fe, el término de contacto de Fermi es alrededor de
550 kG y de signo negativo.

Los términos orbital ﬂ; y de interaccidén dipolar con el
momento de spin atdmico ﬁ; son ambos cero para el Fe' en simetria
cubica, y aun en entornos distorsionados son muy pequefios, de modo

que en general se desprecian ( Freeman, 19865).

3.4 EL EFECTO MOSSBAUER.

3.4.1. Introduccién.

La absorcidén resonante de la radiacién gamma se conoce como
efecto Mossbauer (ver apéndice A). Su rasgo distintivo, dnico,
reside en que permite medir una radiacién electromagnética casi
monocrom&tica con un espectro de banda de energias muy estrecho
(del orden del ancho de linea natural de la radiacién observada,
por ejemplo 4.67 x 10 “eV para la transicidn y de 14.4 keV del
®?Fe), con lo cual se puede obtener informacién muy precisa sobre
interacciones locales que afecten al &tomo sonda M&ssbauer.

Los estudios Mossbauer en conjuncién con experiencias de
difraccién magnética de neutrones permiten una comprensién
detallada de la naturaleza de los estados magnéticos localizados,
del rango de las interacciones magnéticas y de 1la distribucién

espacial de la densidad de spin ( Freeman, 1865).
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3.4.2 Medicidén del campo magnético hiperfino.

En sustancias paramagnéticas, el tiempo de relajacién
térmica del ién pargmagnético es tan corto ( Tr < 10 s, en el
%?Fe) con relacién al tiempo de emisidn del rayo gamma, que el
valor promedio del momento angular electrénico total en el tiempo
de medida T A es cero. En consecuencia el campo magnético observado
es también nulo. Si en cambio se aplica a una muestra
paramagnética un campo externo, éste produce 1la polarizacién de
las distribuciones de spin electrénico, que 8 su vez producen un
campo magnético efectivo sobre el ntucleo, que en general sera
muchos érdenes de magnitud mayor que el campo magnético aplicado.
En este caso, el campo magnético externo ﬂ;ﬂ‘ inducira una
polarizacién neta de los iones paramagnéticos a la temperatura T,
y el promedio térmico de 7 ( o de 3 para los iones del grupo del
Fe ), < ? >r ( o < § > ), se encuentra haciendo el promedio sobre
todos los niveles de energia en el campo ﬂ;m. con poblaciones
dadas por la funcién de distribucién de Boltzmann.

Entonces, en general, si se aplica un ﬂ;m’el campo medido

dentro del ntcleo sera H, y estarad dado por:

i= Ffof T (3.4.1)

Si suponemos que el campo hiperfino debido a la polarizacién

de los momentos electrénicos es proporcional a < ? >r’ es decir:

-Ffd =a<7 > (3.4.2)

. . .. > .
¥y si consideramos una completa extincién del L, entonces, siendo

Hm“ el valor de saturacién de H

1865, Craig,1962):

of’ se encuentra que (Freeman
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H, / H = (S+1) g i, H

ef

/ 3kT (3.4.3)

eoxt

para el comportamiento asintético de la funcién de Brillouin.

Si ahora consideramos el 1ién de Fe, de momento g’,
rigidamente acoplado a su entorno polarizado por el cual el
sistema adquiere un momento de spin resultante §, entonces en un

campo externo < 3 > estarid dado por 1la funcidn de Brillouin para
el spin S. Debido al acoplamiento rigido, §' es solidario con § de

modo que el valor de < 3- >,r estd dado por:

< S’ >o / S =<¢ S >o /8 = Bg(x) , (3.4.4)

en lugar de:

< & > = 3 B - (X) , (3.4.5)

gue vale sélo para un sistema de spines libres S°.
Suponiendo la misma constante de proporcionalidad que antes,

es.
Ff,f =A<3 >, (3.4.8)

Substituyendo el valor de < i >0 de la (3.4.4) obtenemos:

ifot = A §’Bs(x) , (3.4.7)

que para la regién de x pequefio estid dado por:

B, =43 [ (s+1) g &, Hext / 3KT ] (3.4.8)
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Se ve ahora claramente el significado fisico del origen de
ﬂd.a través de 3 y de A, y la dependencia térmica de H;f con la
constante de Curie, ec. (1.3.8) y (1.3.9) (relacionada con el spin

total S). El valor de saturacién seri entonces:

Ffm = A (3.4.9)

y asi podemos escribir:

H, / H_, = (S+1) g M H_, / 3kT (3.4.10)

que es la expresién fenomenolégica usada por Craig (Craig, 1862)
para ajustar los datos en la regién lineal del sistema Fe-Pd.

En la fase ordenada, el campo interno reemplaza a ﬂ;ﬂ' y el
gﬁ.tendra una dependencia térmica ( Nagle, 1960), que en el caso
del Fe' en compuestos inicos se ajusta bastante bien con una
funcién de Brillouin para un spin 5/2, y siendo ademas ﬁ;f
proporcional a la magnetizacién, su medicidn a través del efecto
M&ssbauer nos permite determinar la dependencia con la temperatura
de las magnetizaciones de subred en compuestos
antiferromagnéticos.

Las medidas Mossbauer que se realizan con aplicacién de un
campo magnético sobre la muestra bajo estudic permiten, ademas de
otros estudios, la determinacién del signo del campo interno. Por
ejemplo, aplicando un campo magnético externo paralelo o
perpendicular a la direccién de emisién » algunas de las lineas de
absorcién del espectro pueden intensificarse, disminuirse o]
directamente suprimirse. Las intensidades teéricﬁs para un sexteto

magnético que estidn en la relacién 3:2:1:1:2:3 para un muestra con
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orientacidén aleatoria de dominios, varian desde 3:0:1:1:0:3 cuandd‘
la muestra tiene una magnetizacién paralela a 1la direccién .del
rayo gamma, hasta 3:4:1:1:4:3 cuando la magnetizacidn de
saturacién es perpendicular a la direccién de emisidn-deteccidn
(fig 3.4.1). Esta particularidad permite el estudio de sustancias
de espectros complicados y facilita la comprensién de los sistemas

con muchas fases presentes. Asimismo, es de gran utilidad en el

estudio de sistemas magneticamente ordenados. Se torna
indispensable cuando se trata de investigar sistemas
paramagnéticos.

7Ty
"" VIV ‘\[
T T 7

fe}

relative

tmsnisién B

fig. 3. 4. 1: Representocidn del campo magnético
hiperfino en una muestra policristalina con:
() el campo magnético internc distribuido al
azar, (b con un campo magnetico aplicade a
9=99>°, ¥ (> con un campo magnetico aplicado a
Donde © es el angulo entre la direccidn

6=0".
del rayo ¥ y el campo magnétice aplicado.
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3.4.3 Efectos de relajacién.

Hemos visto que la principal contribucién al campo magnético

hiperfino sobre un nacleo de ’Fe en los compuestos de hierro

surge como resultado de la interaccién de intercambio entre 1los
electrones 3d vy los electrones s del carozo, que desbalancea la
densidad de electrones con direcciones de spin opuestas dentro del
ndcleo. A través de la interacci¢n de contacto de Fermi esto
establece un campo magnético efectivo K“,paralelo a 3, el spin
neto de la capa 3d, siendo H"r =55 T. La direccidn del campo
estar4 relacionada a la del spin electrénico resultante g del
Atomo. Esta direccién no es invariable y puede alterarse después
de un cierto tiempo por causa de varios mecanismos. KEstos saltos
en las direcciones del spin constituyen el fendmeno de relajacidn.

Debemos recordar que el campo sobre un ndcleo dado estad sdlo
determinado por el spin neto de su ién, y no por ejemplo, por 1la
magnetizacién que es una propiedad macroscépica. De modo que el
origen del campo magnético ﬂ;’ en el nUcleo en un material
paramagnético es el mismo que en un material que esta
magnéticamente ordenado. De esta manera, las propiedades
especificas del sistema de spines iénicos influyen en el
desdoblamiento hiperfino M&ssbauer solamente a través de 1la
dependencia temporal del valor promedio del spin iénico g.

5i un ndcleo sufre 1la accién de un campo magnético i
constante, la condicién para que se pueda observar desdoblamiento
hiperfino en un espectro M&ssbauer es que 1la separaciéﬁ entre
lineas sucesivas sea mayor que el ancho de linea natural I' = h/Tm,

o sea, guNH 2T o w T Z 1, donde w es la frecuencia de
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precesién nuclear de Larmor en el campo ﬁ. Para el 57Fe éste campo
H es del orden de 1 Tesla. La frecuencia de precesién del spin
atémico & hace que el spin nuclear sé¢lo reaccione al valor del
ndmero cuantico Sz, Entonces, si el valor de Sz se mantiene fijo
durante un periodo de tiempo T grande comparado con el tiempo

1/w

. » €S decir, W T > 1, o bien TG>T, > T sgra posible

L’
observar un desdoblamiento Zeeman hiperfino. Esta relacién no se
cumple para iones paramagnéticos excepto en presencia de campos
externos aplicados del orden de 1072 5 10_‘ Tesla (Dekker, 1867).

Los procesos responsables de la variacién de la direccidn del
spin en iones paramagnéticos son las interacciones electrénicas
spin-spin con los iones vecinos y las interacciones spin-red. Los
procesos spin-spin comprenden transferencia de energia entre
sistemas de spines que interactdan por medio de relajacién dipolar
y de intercambio. El tiempo de relajacién promedio spin-spin LI
es generalmente muy corto para sélidos con alta densidad de
spines, pero decrece rapidamente con 1la dilucién magnética. La
relajacién spin-red requiere 1la transferencia de energia del
sistema de spines a modos de vibracién ( fonones ) de la red por
medio del acoplamiento spin-orbita. El tiempo 'rsr de relajacidn
spin-red aumenta cuando disminuye la temperatura, mientras que el
spin-spin es independiente de la misma.

Los dos mecanismos propuestos para la relajacién spin-red son
el de Waller y 61 Kronig-Van Vleck (Srivastava, 1883). El1 de
Waller, que parece jugar un papel importante en algunos estados S
en sélidos con gran‘concentracién de spines, consiste en que las

vibraciones de red modulan la interaccién magnética, dipolar o de

intercambio, entre dos spines y son asi{i responsables de 1la
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transferencia de energia entre 1los spines y 1la red. En el
mecanismo de Kronig-Van Vleck, en cambio, los fonones modulan el
campo eléctrico cristalino, y asi afectan el movimiento orbital de
los electrones del ién. Este a su vez modifica el estado de spin a
través del acoplamiento spin-érbita. La interacecién spin-fonén se
produce entonces indirectamente por medio de 1las interacciones
spin-érbita y Orbita-red, ya que el spin del ién no es
directamente sensible al campo eléctrico.

Se ha agrupado a los mecanismos de relajacién spin~-red en
tres categorias: directo, Raman y de Orbach. Estos procesos son de
importancia fundamentalmente en la relajacién paramagnética 1lenta
como resultado de iones desacoplados y no en 1los fendmenos
cooperativos que nos ocupan en este trabajo. Por ello no
profundizaremos su estudio. En cambio nos detendremos algo m&s en
analizar el desdoblamiento hiperfino observado por Mdssbauer para
diferentes tiempos de relajacién en procesos de ordenamientos
tridimensionales en sistemas de spin $S=5/2.

Los espectros de procesos de ordenamientos magnéticos
tridimensionales son, en el 1limite de campo aplicado nulo,
idénticos en apariencia a los de relajacién lenta. La diferencia
reside en que Hﬁ.en los sitios i%nicos individuales corresponde a
la magnetizacién espontidnea que se estd desarrollando en el
volumen de la muestra. Esta ultima se genera en las interacciones
de intercambio entre iones metadlicos que comienzan a ser
comparables o mayores que los efectos de aleatoriedad térmica de
spines cuando disminuye 1la temperatura. Contrariamente a la
relajacién lenta, los procesos que conducen a la aparicién del

desdoblamiento‘hiperfino se desarrollan en un pequefio intervalo de
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temperaturas, reflejando asi{ la transformacién de fase magnética
cooperativa, generalmente de segundo orden. El tipo de
ordenamiento magnético debe ser determinado por medidas
complementarias de susceptibilidad o bien con medidas M&ssbauer
pero con campo magnético externamente aplicado (en realidad con
Mossbauner se puede determinar el diagrama completo de fases
magnéticas con la aplicacién de campos externos (Reiff, 1984)). La
dimensionalidad del ordenamiento magnético debajo de la
temperatura de Néel se determina ajustando el exponente critico
que tendra valores diferentes de acuerdo a que el arreglo sea de
1, 2 o 3 dimensiones.

En la zona paramasgnética, la observacién de una sola linea o
de un sexteto dependera, a través del tiempo de relajacidén, del
mecanismo particular que sea responable de la fluctuacién de 1la
direccién del spin. El1 campo cristalino en el que se encuentre el
ién de hierro para el spin S = 5/2, desdobla estados de spin que
estariAn caracterizados por tres dobletes de Kramers con Sz = *1/2,
*3/2 y *5/2, y adn cuando estén igualmente poblados a las
temperaturas de medida, sus tiempos de correlacién de spin son
diferentes. De este modo, para distintos tiempos de relajacidn, se
pasard de un nitido espectro resuelto en sus seis componentes
Zeeman a uno donde el desdoblamiento ha colapsado en un sola linea

central.
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Capitulo IV. CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES Y MEDIDAS
EXPERIMENTALES.

4.1 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES DEL NaFePzO7.
4.1.1 Preparacién de la muestra.

El compuesto NaFePZO7 se prepard mezclando cantidades
adecuadas de Fezo3 , NH‘HZPO‘ 04 COBHNa de acuerdo a 1la férmula

estequiométrica:

Fe O, + 4 NH H PO _ + 2 COHNa > 2 NaFeP 0, . (4.1.1)

La mezcla fue calentada hasta 280 °C y luego se molid
finamente en mortero de agata. Este procedimiento se repitié una
vez para una temperatura de calentamiento de 700 oC, y cuatro
veces m&s ( durante ocho horas a intervalos de dos) para una de

OC’

900 °C. A continuacién se elevéd 1la temperatura a 1100
realizando el recocido del material durante una hora, al cabo de
la cual se enfrié muy lentamente, con una velocidad aproximada de
10 oC/hora, hasta 800 °C. A esa temperatura se sacd la muestra del
horno y se la dejé enfriar al aire hasta la temperatura ambiente
(quenching). Asi se obtuvo una muestra en polvo de color rosa
claro, policristalina, correspondiente a 1lsa fase de alta
temperatura del pirofosfato de sodio y hierro.

Para corroborar que la estructura cristalina de la
preparacidn coincidiese con los datos estructurales conocidos del
NaFePZO? (Gabelica-Robert, 1982), se realizaron difractogramas de

rayos X desde temperatura ambiente hasta 77K (fig. 4.1.1), (Estas
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medidas fueron realizadas en el Depto. de Fisica de 1la U.F.M.G.,
Belo Horizonte, Brasil). El indiciado de las reflexiones de Bragg
se realizd® con ayuda de difractogramas calculados a partir de 1los
datos estructurales (simulados con el programa LAZY-PULVERIX;
Yvon, 1877 ). | |

4.1.2 Caracteristicas estructurales.

La fase de alta temperatura del NaFeon7 cristaliza en el

grupo espacial monoclinico le/c, con &8 = 7.324413 A, b= 7.90457
Ayc-= 9.574515 A, B = 111.8581: , ¥ Z = 4 (Gabelica-Robert,
1882).

Esta estructura se describe como de tipo “Jjaula" con una
matriz FeP207 construida con octaedros FeO, y grupos pirofosfato
PO, que comparten los oxigenos de los vértices. Los grupos piro
estan constituidos por dos grupos fosfato PO‘, algo
distorsionados, con un oxigeno en comdn. Las longitudes de las
ligaduras, y los &ngulos se muestran en 1la Tabla I-4. Cada
octaedro FeO6 comparte todos sus vértices con tetraedros PO,. Los
octaedros'son sélo aproximadamente regulares ya que, a pesar de
que las distancias Fe-O son practicamente iguales, 1los ' angulos
0-Fe-0 varian apreciablemente entre 84.4 y 94.3°, indicando una
deformacién de la simetria octaédrica. Cada octaedro Feod esta
ligado a otros diez octaedros vecinos a través de tetraedros PO‘ ,
y las distancias entre Atomos de Fe varian entre 4.78 y 6.30 &
(Tabla II-4). En las figuras 4.1.2 y 4.1.3 se muestra distintas
proyecciones de los arreglos de octaedros FeOc y grupos piro on?

en el NaFeonv.
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INTENSIDAD (unidades arbitrarias)

INTENSIDAD (unidades arbltrarias)

300K

s 50 i 2o
20
fig. 4.1.1a Difractogroma de rayos X del
NaFeP207 o 300K.
) T i
s io is 20 2@
fig. <. 41.1b: Difractograma de rayos X del

NaFeP207 a 77 K.
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TABLA I-4.

Distancias y angulos en

el NaFel?zO7 (Gabelica-Robert, 1882)

DISTANCIAS ANGULOS
A) ©
P(l)—P(Z) 2.590(1) P(1)-O(1)~-P(2) 132.86(9)
P(1)-0O(1) 1.605(1) O()-P(1)-0(2) 107.72(8)
P(1)~0(2) 1.511Q1) o()-P(1)-0(3) 107.52(8)
P(1)-0(Q3) 1.520(1) o()-P(1)-0(4) 104.16(8)
P(1)-04) 1.5002) O(Q)-P(1)-0O(3) 113.83(8)
OQ)-P(1)-0(4) 110.60(8)
P(2)-0O(1) 1.614(2) 0@(3)-P(1)-04) 112.39(8)
P(2)-0(5) 1.508(1)
P(2)-0(6) 1.514(2) O(D)-P(2)-0(5) 100.38(8)
P(2)-0O(7) 1.528(1) O(1)-P(2)-0O(6) 109.51(8)
' o(1)~P(2)-0O(7) 106.71(8)
0(5)-P(2)-0(6) 115.45(8)
0(5)-P(2)-0(7) 113.37(8)
0(6)-P(2)-0(7) 110.54(8)
DISTANCIAS

QCTAEDROS FeQ« DISTANCIAS Na-Q
Fe-0(Q2) 1.994(1) Na-0(1) 2.533(2)
Fe-0(3) 2.014(1) Na-0(2) 2.580(2)
Fe-04) 1.938(2) Na-0(3) 2.408(2)
Fe-0(5) 1.969(1) Na-0(5) 2.384(2)
Fe-0O(6) 2.044(1) Na-0(6) 2.662(2)
Fe-O(7) 2.053(2) Na-0O(7) 2.457(2)
Na-0®4) 3.064(2)
Na-0O(7) 2.975Q2)

TABLA II-4. Distancias entre el Atomo de Fe de
coordenadas x=0.2586, y=0.0088,

diez primeros vecinos.

z=0.2494 y sus

v z distancia { o ]
-0.2586 ~0.0088 -0.2494 4.88
0.7404 -0.0088 0.7508 4.78
-0.2586 -0.4912 0.25086 5.49
-0.2588 0.5088 0.25086 5.49
0.7404 -0.4912 0.2506 5.29
0.7404 0.5088 0.2508 5.29
0.2596 -0.5088 -0.2506 6.30
0.2588 -0.5088 0.7494 6.30
0.25886 0.4812 -0.25086 6.12
0.2588 0.4912 0.7494 8.12
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4.2. MEDIDAS DE SUSCEPTIBILIDAD.

Todas las medidas de magnetizacidén se llevaron a cabo en el
Laboratorio de Resonancias Magnéticas del Centro Atdmico
Bariloche. Fueron realizadas por el método de Faraday con una
muestra en polvo de NaFePzO7 , y midiendo c¢on un magnetémetro
desarrollado por M. Prado y R. Zysler con 1la direccién de NM.
Tovar.

Se realizé el estudio de magnetizacién de la muestra en
funcién de la temperatura para campos magnéticos aplicados entre
200 y 10.000 gauss (Zysler, C.A.B, 1987). Esto dltimo fue posible
disminuyendo la temperatura en forma lenta y continua, para cada
campo magnético fijo. Una vez alcanzado el punto de temperatura
mimima, se aumenté gradualmente de 1la misma forma. También se
midieron algunos valores de magnetizacién para temperaturas fijas
y diferentes campos magnéticos aplicados (estos puntos
corresponden a los asteriscos en las figuras 4.2.3, 4.2.4 y
4.2.7).

Los resultados obtenidos para la magnetizacién en funcidén de
la temperatura se muestran en la fig. 4.2.1. Para temperaturas
mayores de 40K se observa un comportamiento tipo Curie. Por debajo
de esta temperatura hay un cambio importante en la conducta de 1la
magnetizacién, poniendo de manifiesto una transicién de fase. En
la fig. 4.2.2 se muestra en forma ampliada la zona de transicidn.
De esta dltima grafica se toman los datos de magnetizacién en
funcidén del campo, para cada temperatura, y se ajustan con una

regresién lineal obteniéndose la magnetizacién remanente (ordenada
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al origen), fig. 4.2.3, vy 1la susceptibilidad (pendiente), fig.
4.2.4. En 1la fig. 4.2.5 se muestran 1los coeficientes de
correlacién de estas regresiones. En las figuras. 4.2.6a y 4.2.6b
se muestran graficas tipicas de M vs. H, donde se observa la
linealidad que se conserva hasta el minimo campo medido (gque es el
remanente del iman, del orden de 30 Gauss).

La dependencia de la inversa de la susceptibilidad (1/x) con
1a tempefatura se muestra en la fig. 4.2.7, donde puede apreciarse
claramente el comportamiento segin la ley de Curie (1/x ~ T) para
temperaturas por encima de la transicién. Extrapolando a cero el
comportamiento de 1la regién paramagnética, se obtuvo la
temperatura de Curie, 8 = -50.5‘ K, vy 1la constante de Curie,
C=1.872 x 1072 enu/gr K. Al obtenef una temperatura de Curie
negativa tenemos la evidencia de que a temperaturas por debajo de
50.5K el sistema se ordenaria antiferromagnéticamente. La aparicidn
de magnetizacién remanente, fig.4.2.3, y un agudo pico en la
variacién de x vs. T , fig.4.2.4, determinan un valor de 1la
temperatura de transicidn de 28.55K. Un valor maximo de 0.28
erg/gauss-gr de la magnetizacién remanente, que equivale a un

3+

momento magnético por Fe de 0.0124 % muestran un

B’
comportamiento ferromagnético débil por debajo de la temperatura
de orden.

Una observacién cuidadosa de 1la fig. 4.2.7 permite ver una
pequefia anomalia magnética entre 230K y 280K, que aparece en la
forma de un lazo de histéresis como se ve m&s claramente en 1la

fig. 4.2.8. Si bien no pudo determinarse su origen, se pens® que

podria originarse en alguna impureza constituyendo una fase
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minoritaria de posible naturaleza amorfa (Long, 1982;
Gabelica-Robert, 1982b), presente en el material. Nuevas medidas
realizadas con muestras muy cuidadosamente preparadas (a efectos
de analizarlas con difraccién de neutrones) no revelaron la
aparicién de este comportamiento magnético andmalo. De estas
Gltimas mediciones, fig.4.2.8, se obtuvieron 1la temperatura de
Curie 6 = -53.41 K vy la constante de Curie C = 1.7441 emu/gr K R
con la que se calcul¢ el momento magnético efectivo por 4&tomo de

hierro, K = 5.9388 magnetones de Bohr.
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4.3.-MEDIDAS DE DIFRACCION DE NEUTRONES.

Esta medidas fueron posibles gracias a una colaboracién con
el prof. G. Long, de la University of Missouri-Rolla, E.E.U.U..

Con una cantidad aproximada de 8 gr de NaFePzO7 en polvo,
colocados en un portamuestras de vanadio elegido por su baja
dispersién coherente, fueron realizadas medidas de difraccién de
neutrones a las temperaturas de 8K, 20K, 40K y temperatura
ambiente (Reichel, 1887). El enfriamiento se efectué por medio de
un sistema criogénico CTI de ciclo cerrado. Mediante un analisis
de Rietveld (ver eap.II) pudieron ajustarse exitosamente 1la
totalidad de 1los picos que aparecen en los diagramas de
difracecidén, como puede observarse en las figuras 4.3.1 y 4.3.2.
Despreciando pequefias diferencias en 1las posiciones de algunos
picos e intensidades relativas, y considerando la reduccién en 1la
dispersidn magnética incoherente a causa de 1la disminucién del
desorden térmico, se observa -figs. 4.3.3 y 4.3.4- que 1los
diagramas a 40K y temperatura ambiente son idénticos. Los datos de
8K y 20K contienen dos picos intensos a bajos angulos (26 =~ 10K),
como se muestra en las figs. 4.3.5 y 4.3.6, que no estan presentes
va a 40K, poniendo de relieve el ordenamiento magnético de 1la
muestra a bajas temperaturas.

Comparando 1los diagramas de neutrones a Tam con los

b
diagramas de rayos X, no considerando atn los momentos magnéticos
de los Fe, es decir ajustando (segdn datos del JSSC) con un factor

de forma nuclear, se encuentra un muy buen acuerdo.
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Los nuevos picos que ocurren a 8K corresponden a reflexiones
de indices de Miller 010 y 101, que estan prohibidas para el grupo
espacial P21/c de las posiciones atdmicas. Decir que la estructura
magnética es P21/c significa que, cuando 1les aplicamos las
correspondientes operaciones de simetria, los momentos magnéticos
cambian de la misma manera que lo haria un trompo que gira . Por
ejemplo, cuando el eje del trompo esté normal a un plano, 1la
reflexién en ese plano no cambiard 1la direccién del vector de
rotacién. Cuando el eje del trompo sea paralelo al plano, la
imagen especular aparecerd rotada en la direccidén opuesta, y por
lo tanto la regla de la mano derecha darid un vector de rotacién
que apuntar& en esa direccién. Ya que el grupo monpclinicd Pzi/c
tiene un plano espejo normal al eje b, y ya que el plano de
deslizamiento (reflexién en el plano espejo y traslacién en la
direccidn c¢) no afecta la orientacién del trompo, la aplicacién de
las operaciones de simetria de este grupo espacial obliga a los
&tomos relacionados por la operacién espejo a tener las mismas
componentes del momento magnético en el eje b (normal al espejo) y
componentes opuestas en el plano a-c (psaralelo al espejo)
(Abrahams, 1863).

Imaginemos un sistema de coordenadas centrado en el trompo de

modo que su vector rotacién apunte en la direccién +z (fig.4.3.7).
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-xX

+y

| {

g’ig..c.a.? -Un trompo girando, con su vector de rotacidén
W en el eje -z-, como representacidén de un momento
magneéetico cuando le aplicamos Llas operaciones de
simetria del grupo espacial Pz sc.

Los 4tomos del trompo en el eje +x se moveran en la direccién +y.
Bajo inversién estos A4tomos pasardn a estar en el eje -x,
moviéndose en la direccién -y, generando una rotacidén que también
tendra su vector apuntando en +z. En consecuencia, bajo inversién
la direccidén del momento magnético no cambiarid. Teniendo presente
este anadlisis, las operaciones de simetria para los Atomos y para

los momentos magnéticos deben ser las siguientes:
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Posicidén + Traslacién Operador Rotacién del
Momento Magnético.

1 0 O o i1 0 0O
o 1 O 0 o 1 O
0 0 1 o o 0 1
-1 0 0 0 -1 0 O
o 1 0 12 o 1 0
o 0 -1 12 o 0 -1
-1 0 O LY i 0 O
o-1 O 0 0O 1 O
o 0 -1 0 o o 1
i 0 O 0 -1 0 O
o-1 0 ir2 o 1 0
o 0 1 12 0 0 -1

Intentando algunos otros ajustes con otras matrices de
rotacién magnética, para los otros tres subgrupos de Shubnicov
(ver cap.Il) del grupo espacial monoclinico se obtiene un acuerdo
muy pobre. En consecuencia, dado que el refinamiento de 1la
estructura da un excelente acuerdo con los datos cuando se ajustan
proponiendo las operacioﬁes de simetria del PZi/C, dando un factor
Rmm= 3.4 %, se deduce que la simetria de la estructﬁra magnética
también debe corresponder a la del grupo espacial P2,/c.

El refinamiento de los datos a bajas temperaturas da un
momento magnético total por &tomo de hierro de 4.'31 magnetones de
Bohr, cuyas componentes en los ejes cristalinos a, b y ¢ son 1.7,
1.0 y 4.7 magnetones de Bohr respectivamente. Debemos notar que la

componente a cancela parcialmente a la ¢, a causa del 4&angulo

monoclinico 3=111.8 (fig. 4.3.8).
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. 9+
fig. 4. 3. 8. ~Componentes del momento magnético del Fe ,

M= a. 5‘ 'MB a 8K, en las direcciones cristalinas de la

celda monoclinica del NaFeP_O_.

Otros ajustes realizados proponiendo un ordenamiento
magnético correspondiente al subgrupo de Shubnikov P21/c’ para las
medidas de 40 K dié, igualmente, un buen acuerdo. Se obtuvo un
valor del momento magnético de 2.11 #, paralelo o antiparalelo a
la direccidén b, siendo nulas las componentes en a y <. Asimismo,
un ajuste con 1.11 M, paralelc a b y nulas en 2 y ¢, también did
un buen acuerdo. De ser validas cualesquiera de estas dos
hipdétesis, ello equivaldria a la presencia de una fase antiferro o

ferromagnética a la temperatura medida.
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4.4. MEDIDAS MOSSBAUER.

Se usaron aproximadamente 200 mg de NaFePZO7 en polvo, para
obtener los espectros Mo&ssbauer del compuesto. Se utilizé un
espectrémetro convencional en modo de saceleracidén constante, con
una fuente de 50 mCi de 57Co en matriz de Rh a temperatura
ambiente que fue calibrada con una 1lamina de oa-Fe también a
temperatura ambiente. Las temperaturas entre 4.2 y 32 K se
obtuvieron por medio de un calefactor colocado dentro de un
. eridstato de helio liquido. La temperatura se midié por medio de
una termocupla de Au + 0.3 at.% Fe vs chromel-P, y se controldé su
estabilidad dentro de * 0.3 K. Las medidas entre 77 y 300 K se
hicieron en un criéstato de nitrégeno liquido. Los espectros
fueron ajustados utilizando un programa de ajuste por cuadrados
minimos no lineales con vinculos que simula el ensanchamiento de
linea con 1la velocidad, por medio de una constante de
proporcionalidad. El fondo y la no 1linealidad de 1la velocidad
fueron ajustados por curvas de segundo grado.

En algunas medidas cercanas a los 30 K 1la inestabilidad
térmica superd los limites del controlador pero, a causa del alto
consumo de He que llevaban, no pudieron repetirse.

Las medidas entre 4.2 y 32 K se efectuaron en el Instituto de
Fisica de la Universidad Federal de Rio Grande do Sul, Porto
Alegre, Brasil -figs. 4.4.1 y 4.4.2-, v de 77 a 300 K en el
Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad

Nacional de La Plata.
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entre 4.2 y 20 K.

108



RELATIVA

TRANSMISION

-8 -4 0 4 8 5‘
v (mm/s)

fig 4. 4.2 Especiros Mossbauer del NaFeP207
entre 23 y 82 K.

109

25.0K

26.5K

28.5K

29.0K

32.0K



Los espectros en la regién'paramagnética muestran una linea
no desdoblada, cuyo ancho a mitad de altura también admitirfia un
ajuste de 1los mismos suponiendo un pequefio desdoblamiento
cuadrupolar. Esto es coincidente con el bajo grado de distorsién
que presenta el entorno inmediato de oxigenos coordinados con el
Fe. El corrimiento isomérico ( 6u; ) tiene valores
correspondientes a un hierro-(III) paramagnético de alto spin, en
un campo cristalino esencialmente octaédrico. A temperatura
ambiente es 6“'=°D.44'mm/s » lo que estid en excelente acuerdo con
otros compuestos que contienen octaedros FeOc aislados, con
distancias promedio hierro-oxigeno de alrededor de 2.00 & ( Long,
18798; Menil, 1885). Para el NaFeP_ O_ es FeO = 1.993 R.

Suponiendo que la variacién en el corrimiento isomérico puede

atribuirse casi en su totalidad al efecto Doppler de segundo
orden, a partir de la diferencia dé 2 0.14 mm/s en los valores
medidos a 300 v a 4.2 K, podemos estimar una temperatura de Debye
del orden de 300 K para 1la muestra (suponiendo aproximacién
arménica para las vibraciones de red).

El espectro por debajo de la temperatura de orden muestra un
Unico desdoblamiento hiperfino magnético dependiente de la
temperatura, con una muy pequeffa interaccién cuadrupolar que es
nuevamente otro indicio de 1la escasa distorsién del entorno
inmediato al Fe® . E1 valor Unico del campo hiperfino magnético
denota la equivalencia de 1las magnetizaciones de subred. Esto
muestra la existencia de una sola fase antiferromagnética en el
intervalo de temperaturas estudiado, contrafianente a lo que se

observé en el FePO4 (Battle, 1882).
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Es de notar que la muestra preparada para este trabajo no
mostrd el efecto de ninguna impureza ( los espectros por debajo de
la temperatura de_orden mostraron sélo un desdoblamiento Zeeman
nuclear puro con un solo valor de campo magnético hiperfinoc ) en
contraste con lo mostrado por Moya Pizarro (1984) en el mismo
compuesto.

El acuerdo de estos resultados con los de 1las medidas de
magnetizacién es excelente, asegurando el caracter débilmente
ferromagnético denotado por la magnetizacién remanente observada.
La medida directa de las magnetizaciones de subred que se efectts
a través de los espectros Mossbauer, no da diferencia alguna
dentro de los errores experimentales.

El valor de casi 2.0 para 1la relacién de 1las alturas
relativas de las lineas 2y 5 con respecto a las 3 y 4 se
corresponde con una orientacién de miérocristales verdaderamente
aleatoria, por lo que se puede afirmar que en este material no se
observan 1los efectos de orientaciones preferenciales, comno
encontraron Long et al (1979) para el Fez(SO")s anhidro.

El comportamiento del campo hiperfino magnético muy cerca de

la temperatura de transicién fué ajustado con la siguiente

T -T
expresién de exponente critico (valida si __T—_E < 107! ;
N
Kadanoff, 1987):
H(T) ’ y 3 _
~——=zAC1-T /T ) (4.4.1)
H(O) N

donde H(0) es el valor de saturacién del campo hiperfino a T = OK,
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que en el caso del Fea+ es igual a 55 Tesla, A es una constante y
? es el exponente critico. El mejor ajuste -fig. 4.4.3- dié como

resultado los siguientes valores:

A = 1.375
T, = 28.2,
 =0.38

1
El valor de TN es ligeramente superior al medido por métodos
magnéticos ya que el efecto M&ssbauer comienza a ver la transicidén
hacia el estado ordenado a través del entorno inmediato de 1los
iones de Fea+, que precede en orden a la temperatura en que se
ordena la muestra completa.

El valor calculado del exponente critico 3 confirma un
caracter tridimensional para el ordenamiento magnético del
sistema.

Las medidas de difraccién de neutrones a 40 K podrian sugerir
la presencia de una fase ferromagnética o antiferromagnética, con

un momento por ién Fe®* igual a 1.1 o0 2.1 4 respectivamente. Esto

B
se podria explicar parcialmente con 1la introduccién de una
operacién de antisimetria en el grupo espacial monoclinico, que se
corresponde con el subgrupo de Shubnicov P21/c’. Estas hipo®tesis,
sin embargo, contradicen las medidas Méssbauer, ya que deberian

manifestarse con un desdoblamiento de 1los subniveles nucleares

magnéticos, que no han sido observados a ninguna temperétura por

encima de la de orden.
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fig. 4.4.3: Comportamiento critico del campo
magnetico hiperfino.
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Capitulo V. MODELO DE INTERACCIONES MAGNETICAS EN EL NaFePzO?

5.1. MODELO PROPUESTO Y EVALUACION DE LAS INTEGRALES DE
INTERCAMBIO A PARTIR DE LOS DATOS EXPERIMENTALES.

5.1.1. Introduccién.

A partir del conocimiento de 1la estructura cristalina del
NaFeon7 , en la que lés distancias Fe=~~Fe son considerablemente
grandes (del orden de 6 K en promedio), proponemos un modelo de
interacciones de superintercambio entre primeros vecinos. Del
analisis de las medidas de susceptibilidad y difraccién de

neutrones a bajas temperaturas surge que la muestra tiene un
ordenamiento antiferromagnético. Para describir este ordenamiento
se pensé al sistema como formado por dos subredes interpenetradas,
constituidas por iones magnéticos que ocupan sitios equivalentes
de la red cristalina. Los sitios no equivalentes desde el punto de
vista magnético, que cohstituyen las dos subredes, estan definidos
por la diferente orientacién que adoptan los momentos de acuerdo a
las operaciones de simetria del grupo espacial monoclinico P21/c,
como fue observado con difraccién de neutrones. De acuerdo con
esto consideramos dos tipos de interacciones de superintercambio:
una, Jqo, qQue acoplar& los iones magnéticos de una misma subred, y
otra, Jab, que 1o harda con 1los que pertenezcan a subredes
diferentes. Las magnitudes medidas que podemos relacionar de una
manera simple con estas interacciones son la temperatura de Curie
© y la temperatura de Neel TN (Smart, 1863), y ello lo haremos a

 partir de un tratamiento de campo molecular.
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5.1.2. Determinacidén de las integrales de intercambio a partir
medidas realizadas en la regién paramagnética.
Para la presente discusién tendremos presente. las

caracteristicas estructurales del NaFeP207, descriptas en el
paragrafo 4.1,

Tenemos cuatro iones Fe®' por celda unitaria coordinados
octaédricamente ( FeOo ) con seis oxigenos compartidos con los
complejos pirofosfato ( on7 ). Estos iones estin comunicados
entre si por puehtes Fe—-0-P~0-~Fe formando posibles caminos de
superiﬁtercambio, todos ellos de longitudes casi iguales. Ocho
caminos simples enlazan iones de subredes diferentes, y dos
caminos dobles lo hacen con iones de la misma subred.

Considerando lo desarrollado en el capitulo I (paragrafos
1.4.3, 1.6 y 1.7), planteamos para nuestro modelo las siguientes
ecuaciones de campo molecular (considerando dos subredes, a y b,

acopladas antiferromagnéticamente)

H =2 M _}\abnb+next

(- 3 s (-3

» (5.1.1)

Hb :_Kab M<:, + kbb Mb- Hext

donde Ha vy Hb son los campos efectivos que actlan sobre los iones

de las subredes a y b, debidos a la accién de sus iones vecinos vy

el campo externo Hbmﬁ Las Aaa, Kbb y kab son las constantes de

campo molecular, que seridn negativas en el caso de interacciones
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antiferromagnéticas; Ma y Nb son las magnetizaciones de subred.
En (5.1.1) supondremos una simetria axial determinada por el

campo magnético aplicado Hex vy usaremos la siguiente convencién

t,
de signos: H_y M estan en el mismo sentido que H .. vyH, M en
sentido contrario.

De acuerdo a lo visto en el paragrafo 1.8, podemos escribir

la constante de campo molecular entre las subredes a y b como:

2z Jab
Agb =T33z (5.1.2)
Nog Hp
donde g : factor de Landé
My magnetén de Bohr

Zz : namero de iones magnéticos de la subred a
vecinos a un ién b (o viceversa), teniendo
en cuenta la multiplicidad de caminos que
los interconectan.

N_ : nUmeroc de iones magnéticos de cada subred
(N, .a1 7 2) por unidad de volumen.

Entonces, para los ocho caminos simples ‘que conectan un ién
magnético de una subred con sus ocho primeros vecinos de 1la otra

subred, tenemos

18 J_,
Ap = — 3 (5.1.3)
N, 8 My .

donde J°b es la integral de intercambio promediada para 1los ocho
caminos de superintercambio entre subredes. Con una expresién

andloga a la (5.1.2) podemos obtener las constantes de campo

molecular Raa y kbb s Que consideramos iguales dado que en

principio las subredes a y b son totalmente equivalentes. Luego,
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teniendo en cuenta los dos caminos dobles que conectan iones de la

misma subred, obtenemos

8 Jaa
7\00 = )\bb = E_?_z . (5.1.4)
o g My
Las interacciones de superintercambio estan definidas de modo

tal que satisfacen un hamiltoniano de intercambio de Heisenberg

isétropo para un par de iones i y j, con spines Sivay dado por
% =-2J3.83-3 . (5.1.5)
15 ] oy o)

Suponiendo el mismo valor del spin i¢nico (en nuestro caso S=
5/2 para el Fe°+) v el mismo valor del factor de Land® (g = 2)
para ambos sitios ocupados por el Fe en las subredes a y b,
obtenemos el valor de saturacién para las magnetizaciones de

subred:

W, =N gu 5 . (5.1.8)

sat

Vimos que la magnetizacién de un sistema de spines tiene una

dependencia de tipo Brillouin con la temperatura, entonces:

HW=M_ B(HH/KT) , (5.1.7)

donde k es la constante de Boltzmann y u& es el valor maximo para'
el momento alineado del i4n magnético, y vale guss. Y B, es la
funcién de Brillouin de spin solamente, ya que en el NaFeP_ O,
como en muchos cristales idénicos antiferromagnéticos, hay una

completa extincidén del impulso angular orbital.

M4s adelante podremos calcular las magnetizaciones de subred
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por la resolucién autoconsistente del sistema de ecuaciones
(5.1.1) con 1las ecuaciones de Brillouin para cada subred

(Culvahouse, 1980):

M =M, B (gu SH / kT)

(-3

(5.1.8)
M=HM_, B (gu SHy / kT)
La solucién de las ec. anteriores para pequefios argumentos de
1la funcién de Brillouin nos permite hallar 1la expresién de 1la

susceptibilidad en la regién paramsgnética. Dado que

Bs(x) » (53; 1) bd cuando X — 0,

es decir, cuando u H << k T sera Bs(pH/kT) = _§§§_l —%—% (5.1.9)
Entonces,
H
_ S + 1
Ho._nso.t (35 )g“BSkT
Msat g Hy (s + 1) H

- L. % ’

3 kT

y reemplazando Med’por su valor dado en (5.1.6):

2 2
¥ = No g My S(s+1)_ y
@ 3 kT o

2 2
No - S(S+1)
= '(hmno-)\bu
3 kT @

ot H ). (5.1.10)

Procediendo en forma analoga con Hb obtenemos
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N, 8% u S(S+1)
M = (=N M + A M - H Y. (56.1.11)
b 3 kT a b oxt

En la regién paramagnética la accidn de un campo magnético

externo HoM’ alinearia todos los momentos magnéticos en forma

paralela entre si, en la misma direccidén y sentido del campo. Por

supuesto esta suposicién serid valida si Aab'HG v hab'Hb son

pequefios en relacién con Hemﬂ Entonces

Ha. = ho,a Mo. + Aab l‘1l.> + Hext
(5.1.12)
Hb = }\o.b Ho + )\aa Mb + Hoxt
Luego, las ec. (5.1.10) y (5.1.11) adoptan la forma
Co
Mo. = T (Am Ho +'\ob Hb + Hext >
R (5.1.13)
Co
Hb = T (A " MG +X Hb + Hoxt )
donde
N, g° 2 S(s+1)
Co = (85.1.14)
3 k

es la constante de Curie por subred. Entonces, podemos escribir la
susceptibilidad volumétrica isotrépica que obedece 1la 1ley de
Curie-Weiss como:

Mc + Hb
x(T) = —m—mm—, . (5.1.15)

H

ext

de donde obtenemos la temperatura de Curie:
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(5.1.16)

La susceptibilidad x(T) presenta una singularidad cuando la
temperatura alcanza el punto de Neél. De modo que a partir de las
ec. (5.1.13) podemos calcular el valor de TN (considerando ahora
que por debajo de esa temperatura las - magnetizaciones de subred

seré&n iguales y opuestas: MG = - Mb ), entonces

TN = Co ( kqo - Aab ) (5.1.17)

De las ecuaciones (5.1.16) y (5.1.17) despejamos las

constantes de acoplamiento del campo molecular haa N4 Aab:

A | Se— (5.1.18)

A Se— (5.1.198)

Para calcular el valor de Co consideramos el numero, N de

o)
iones magnéticos por subred y por unidad de volumen (volumen de la
celda unitaria cristalina del NaFeP207). Entonces

—%—(Fe’*) 2

_ 8
Vol = 554.32 22 = N,

- 3
Vol_, 554.32 R

= 3.808 x 10%* em”?

Con el valor de No podemos calcular 1la constante de Curie de
subred, Co, v el wvalor de saturacién de 1la magnetizacién de

subred, M
|

iy obteniendo:
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0.262 [joul*K-cm 2+Tesla 2

Q
n

]

M

sat

M_(T=0K) = M, (T=0K) = 0.187[joul-cm 2*Tesla ']

Con el valor de C° resolvemos (5.1.18) y (5.1.18), encontrando asi

los valores de hqb v haa :

A= — 156. 3cm® TeslaZ*joul 1

A = = 47.5 cxn:"'Teslaz':joul-1
s

Con estos valores de las constantes y las ecuaciones (5.1.3) vy
(5.1.4) podemos calcular 1las integrales de superintercambio

promedio J vJ , obteniendo los valores:
ab [.T.1

J = - 1.21x10 2joul=z - 0.6lcm -

J = = 0.73x10 *’joul=z — 0.37cm

aa

En esta evaluacién de las JU no consideramos efectos de
anisotropia, ya que partimos de 1la suposicién gque las mismas
satisfacian el hamiltoniano isotrépico dado en (5.1.5). Mas
adelante analizaremos con cuidado la validez de esta aproximacién
sobre la base de ver la influencia que podrian estar teniendo
estas fuerzas anisotrdpicas en ciertos parametros observados en el
ordenamiento magnético del sistema. Trataremos de entender de
qué tipo son estas fuerzas, y estimar su orden de magnitud en

relacién a las de intercambio isotrépicas.
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5.2. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS Y DISCUSION DEL MODELO.

5.2.1 Andlisis de las J.tj calculadas con la aproximacién de alta
temperatura (regidn paramagnética).

Para poder verificar 1la validez del modelo usado en el
cidlculo de 1las integrales de superintercambio resolvimos
autoconsistentemente el sistema de ecuaciones acopladas (5.1.1),
sin campo magnético aplicado (Hem, = 0) en el rango de
temperaturas de 4.2 a 28.0 K. Para ello consideramos 1los valores
medidos con efecto Mdssbauer del campo magnético hiperfino en el
sitio del Fe3+, que de acuerdo con la teoria del campo molecular
son, a cada temperatura, proporcionales a 1la magnetizacién de
subred: Hhr ~ M. Las soluciones autoconsistentes nos dan las
magnetizaciones de subred a cada temperatura en la que medimos el
campo magnético hiperfino (Tabla I-5).

Representando los valores de M/Msat en funcidén de la
temperatura y comparidndolos con una grafica de 1la funcidén de
Brillouin para S = 5/2 y TN = 29.2 K, podremos observar un acuerdo
muy bueno ( fig. 5.2.1 ). Este acuerdo justifica en gran medida la
aproximacién realizada al considerar sélo un hamiltoniano
isotrépico, y pone de manifiesto 1la validez del modelc de
acoplamiento magnético propuesto. Con un grado de acuerdo tal como
el obtenido, podemos afirmar también que los efectos de
anisotropia presentes en el sistema deben ser, cuantitativamente,
varios Srdenes de magnitud m&s pequefios que el efecto neto de 1las

interacciones isotrépicas.
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1.00 -

2.80 -

0.60 -

©.40 -

.20 -

v 1 T ¥
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

T (Kalvin)
fig.3.2.1: Variacién de la magnetizacion
reducida de subred con la temperatura
(cuadrados en el graficor. Notamos el buen

acuerdo alcanzade al comparar estos puntos con
una curva de Brillouin para un spin 5/2 y una
temperatura de Néel de 29.2 K.
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Tabla I-5. Valores de 1los campos magnéticos hiperfinos
v magnetizaciones de subred#, para diferentes
temperaturas entre 4.2 y 29 K.

T [Kelvin] H [Teslal M / Msat
4.2 556.0 * 0.3 0.998
5.0 54.8 * 0.3 0.897

10.0 53.4 £ 0.2 0.9858

15.0 51.4 £ 0.4 0.875

20.0 44.6 * 0.3 0.740

25.0 37.1 0.2 0.508

26.5 31.8 £ 0.2 0.400

28.5 18.2 * 0.4 0.215

29.0 11.8 £ 1.0 0.160

» Medidos con efecto Mdssbauer.
# Obtenidas del cAlculo autoconsistente.

5.2.2 Interpretacién de los resultados y discusién.

Los iones Fe*' del NaFeP O, estén coordinados
octaédricamente con seis oxigenos con una simetria algo deformada
con respecto al octaedro regular (ver paragrafo 4.1 del cap.IV).
El efecto que produce el campo cristalino creado por estos
oxigenos sobre el Fe' es, probablemente la fuente de anisotropia
mas importante. Una indicacidén de la anisotropia presente en el
sistema es 1la ocurrencia de un comportamiento ferromagnético
débil, como se detectd al medir una pequefia magnetizacién
remanente en el estado ordenado ( por debajo de 28.5 K ). La

aparicién de este ferromagnetismo d&bil es consistente con el

tipo de estructura magnética cuya celda unitaria tiene el mismo
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tamafio que la celda quimica y las operaciones de simetria son
tales que las direcciones de los spines seran iguales para todos
los puntos de la red de Bravais y para todos agquellos spines que
estén relacionados por un centro de inversidén, de acuerdb al
criterio de Turov (Turov, 1861). La ocurrencia de un solo sitio
cristalogréfico para el Fe descarta 1a posibilidad de un
comportamiento ferrimagnético tipo-L (Né¢el, 1848), como fue

observado en otros sistemas con Fe en entornos octaédricos

(Battle, 1888; Long, 1883, 1979). |

Fe
— W e, s m—ah  Gme. S, e v o G Sttty )
Rihd.i Fét_‘>
L e 2 .
b L
Fe

C

fig. 3.2.2 Proyeccidn sobre el plano b-c de la
unidad de celda monoclinica del NaFeP_ O
donde podemos observar las posiciones de Llos
Fe y las direcciones de lLas componentes b vy ¢
de sus momentos magneticos.

La gran similitud entre las longitudes y los angulos de todos
los caminos de superintercambio que comunican a los Atomos de Fe

(ﬁig $5.2.3), induce a pensar que todas las interacciones Fe-...-Fe

125



son intrinsecamente antiferromagnéticas, como por otra parte
indican los resultados del cdlculo de 1las JU , mostrando que
tanto J , como J__ son negativas. Una representacidn esquematica
de los momentos magnéticos en la celda cristalina, teniendo en
cuenta la simetria del P21/c, nos muestra gque los ﬁomentos estéan
orientados formando planos ferromagnéticos (fig 5.2.2). Pero, de
acuerdo con el analisis de los caminos de superintercambio, en los
planos ordenados ferromagnéticahente hay arreglos de cadenas que
conectan primeros vecinos, y dado gue, en magnitud, las J°b ) 4 Jaa
son muy similares, se podria pensar en algdn comportamiento
monodimensional (Dingle, 1969; Linares, 1988) en el ordenamiento
magnético del sistema. Este tipo de comportamiento ha sido
observado, por ejemplo, en el szFeCl5'HzO (Puértolas, 1885;
Bartolomé, 1883) y depende esencialmente de las magnitudes
relativas de las interacciones de intercambio. Sin embargo el
andlisis del comportamiento critico que tiene el campo magnético
hiperfino a temperaturas préximas a TN arrojé un valor del
exponente critico # = 0.36%x0.01, lo gque se corresponde con un
comportamiento tridimensional del ordenamientoc magnético, como es
de esperar en un modelo de Heisengerg 3-D (De Jonhg, 1974).
Pensamos que el arreglo de los momentos resulta del mayor nﬁmero‘
de caminos de superintercambio (ocho en total) entre subredes
diferentes (ver fig. 5.2.3) que hacen posible que el acoplamiento
antiferromagnético entre ellas se imponga sobre la orientacién de
los momentos en cada subred, determinando el antiferromagnetismo

tridimensional.
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fig. 5.2.3: Distoncias y &ngulos de los
caminos de superintercambio Fe-0O-P-O-Fe. Las
distancias estan en A y los &ngulos en grados.
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Capitulo VI. CONCLUSIONES.

En el curso de esta investigacién hemos 1logrado establecer
algunos hechos significativos en relacién a 1las interacciones
responsables de las propiedades magnéticas del NaFeP207. |

La estructura magnética de la fase ordenada del pirofosfato
de sodio y hierro corresponde al grupo espacial monoclinico Pzi/c,
con una unidad de celda magnética de iguales dimensiones que 1la
celda unitaria cristalina del NaFeP207. Los iones magnéticos Fe®"
ocupan un sélo sitio en la estructura cristalina, y la orientaci¢n
de sus momentos magnéticos definen dos subredes de acuerdo con las
operaciones de simetria magnéticas del P21/c.

Las medidas de magnetizacién y susceptibilidad volumétricas
en funcidén de la temperatura muestran que por encima de 28.5s K el
sistema tiene un comportamiento paramagnético. De la extrapolacién

a cero de la susceptibilidad inversa se obtienen los valores de la

constante y la temperatura de Curie: C = 1.7441 emu/gr K vy

e = —53.41 K, con lo cual el momento magnético efectivo por ién de
9+ _

Fe es M . = 5.9383 My -

Por debajo de 28.5 K comienzan a predominar las interacciones
de intercambio que producen un ordenamiento espontineo del sistema
en dos subredes, a y b, acopladas mediante integdrales de
superintercambio negativas, cuyos valores promedio para todos los
posibles caminos de superintercambio comprendidos son:
Jo = - 0.81 en™ y J, = - 0.37 em *.

El sistema presenta un ordenamiento antiferromagnético

tridimensional, al parecer determinado por el mayor numero de
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caminos de superintercambio que comunican iones magnéticos de
subredes que pertenecen a planos de la estructura cristalina con
ordenamientos opuestos de sus momentos magnéticos.

Quedan adn muchos aspectos que deben ser investigados en
profundidad. En particular nos interesa comprender el rol
desempefiado por los caminos a través de los que se manifiestan las
interacciones de superintercambio, en su mutua competencia con las
fuerzas anisotrépicas presentes en el sistema. Estimaciones
tedricas mas rigurosas podrian conducir a una serie de
correcciones a este modelo simple, con lo que se lograria wuna
informacién cuantitativa de mayor precisidn tanto de las
interacciones is6tropas como de las anisotropias. Estas ﬁltimas,
aunque pequeflas, no pueden ser totalmente ignoradas en relacidén al
papel que les cabe en el establecimiento del orden magnético en el
sistema.

En relacidén a la investigacién experimental seria necesario
completar la aplicacién de la espectroscopia Mossbauer al estudio
del NaFeP207 , realizando medidas en funcién de la temperatura con
la aplicacién simultanea de un campo magnético externo. De esta
manera se dispondria de una imaAgen completa del diagrama de fases
magnéticas que presenta la muestra, asi como también del
conocimiento del tipo y magnitud de 1las anisotropias y de una
caracterizacién de los estados electrénicos que participan en 1los
acoplamientos.

Los caminos de superintercambio entre iones de una misma
subred podrian sugerir 1la existencia de un acoplamiento

ferromagnético monodimensional, a la manera de cadenas con sus
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eslabones constituidos por caminos dobles Fe=0=P=0=Fe. De existir
esta monodimensionalidad deberia evidenciarse en la variacién con
la temperatura del calor especifico y la susceptibilidad
(Puértolas, 1885; Reiff, 1984; McElearny, 1973, 1977). A tal fin
se planean nuevas medidas de susceptibilidad y calor especifico en
un entorno de temperaturas préximas a la transicidn.

El acuerdo entre las medidas experimentales y los calculos
basados en un modelo de campo molecular, con integrales de
superintercambio definidas de modo tal que satisficiesen un
hamiltoniano de Heisenberg totalmente isétropo, indica que el
orden de magnitud de las anisotropias es sensiblemente menor que
el de las interacciones de superintercambio. El1 ferromagnetismo
débil observado se atribuye a la anisotropia del campo cristalino
creado sobre el Fea* por los seis oxigenos que se coordinan con
él, con una simetria octaédrica ligeramente distorsionada.

Con el fin de lograr una mayor comprensién del sistema se han
planeado nuevos experimentos entre los que se cuentan la
sustituecién parcial del Fe por un ién no magnético, diluyendo asi
la concentracién de iones magnéticos, y tambi¢én 1la del Na por
otros cationes, para verificar cuales son las posibles influencias
que estos Ultimos pudiesen tener sobre los caminos de

superintercambio Fe-0-P-0-Fe.
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APENDICE A.

DETALLES EXPERIMENTALES DE LA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER.

Obtencidén de absorcidn resonante gamma. Forma de linea.

Por el principio de incerteza, los niveles nucleares en vez
de dibujarse nitidamente, deberfian representarse como una banda de
ancho AE inversamente proporcional a su vida media T, cumpliéndose

que:
AE * T Z h , (A.1)

puesto que la vida media del nivel puede ser considerada como el
intervalo de tiempo disponible para medir la energia. En general,
para cualquier sistema cuéntico, cada fotén emitido cumple

exdctamente la relacidén (Weisskopf, 1830):
r «+=~h s (A.2)

donde I' es el ancho medio a mitad de altura de la linea espectral
de emisién, llamado ancho de 1linea. Asi resulta que estados
excitados de vidas medias muy largas tendran rayos Y
correspondientes de anchos de linea muy estrechos y viceversa.

La dependencia con la energia de la intensidad emitida I(E)
es una curva lorentziana (fig. A.1) o de Breit-Wigner (Breit,

1938), cuya expresién es de la forma:

(r/2)*
I =1 , (A.3)
® (B - B+ (T/2)°

donde Io es la intensidad mé&s probable Eo' De aquif se deduce que,
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en el mejor de los casos, observaremos una curva lorentziana de
ancho I'.

Para observar la absorcién resonante, para la que se requiere
exédctamente la misma diferencia de energiﬁ entre los estados
excitados y fundamental en el emisor y en el absorbente, =se

utiliza un dispositivo experimental como el de la figura A.2:

fuente absorbente detector

e (O T OCOBAMIONLO
¥ ¥ de datos}

fig. A.2! Dispositivo experimental para la
observacién del efecto Mossbauer.

Si en el absorbente de 1la fig.A.2 existen nucleidos en
entornos cristalinos exactamente iguales a los de la fuenge,
cuando ocurra una emisidn resonante (libre de retroceso, es decir
donde el rayo ¥ se lleva toda la energia disponible: Ey = E° -
E) con una probabilidad t,, fig. A.3,

i &
........... v E - E
_f_-_—_— e —-———I——r [

rr JV FA

’I AANANY ' T
Ef Ef
fuente absorbente
fig. A.3: Emisién resonante gamma, E._ = E - E
Y o, f

aquellos nucleidos que absorban resonantemente con una
probabilidad fa, (y reemitan un instante posterior) restarédn rayos

¥, con probabilidad f‘ x £ al haz que estd incidiendo en el

2?

detector, ya que dicho haz se recibe dentro de un estrecho 4angulo
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sélido dQ2 y la reemisién se realiza isotrdpicamente en 4nm (fig.

A.4).
1 X} e e o=
GG TR | S~ s A
b agW -
fuente reemisién en detector

el absorbente

fig. A.4: Deteccidn de radiacion resonante.

De modo que cuando haya absorcidén resonante encontraremos una
disminucién en el contaje de nuestro detector. Si bien no existe
ningun detector que pueda resclver la diferencia de energias
correspondiente a un ancho de linea es posible, sin embargo,
alterar la enegia de 1la radiacién emitida en cantidades tan
pequefias como se desee merced al efecto Doppler. Efectivamente, en
primer orden ( aproximacién no relativista ), si la fuente esta en
movimiento respecto al sistema de laboratorio con una velocidad v,

se observari una variacidén de su energia dada por
SE = o= E (A.4)

donde ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y EY la energia del
fotén ¥ con fuente en reposo.

Unos pocos mm/s son suficientes para observar un aumento del
contaje, lo que implica la pérdida de la resonancia. Acercando o
alejando el emisor al absorbente a distintas velocidades v
podremos entonces variar levemente la energia del fotén emitido vy
barrer todo el perfil de la curva I(E). Como en el absorbente
también hay una distribucién lorentziana de ancho de linea Fa para

las energias de los rayos ¥ absorbidos, encontramos para una
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experiencia de transmisién como la de 1la figura A.4, donde se
mueve la fuente con respecto al absorbente a diferentes

velocidades, una linea de absorcién de ancho medio I' = Ff + Fa,

debido a que 1la suma de dos lorentzianas es también - una
lorentziana de ancho igual a 1la suma de los anchos de las

componentes -fig. A.5- (Margulies, 19861).
-}

transmisida

frfr m et e e e mc e e ————

V (E,) . velocidada E

fig. A.4: Forma de linea Mossbauer.

Un espectro Mdssbauer se puede obtener entonces con una
disposicién experimental como la de la fig. A.4, y consiste en
registrar 1la transmisidén relativa de rayos » a través del
absorbente para distintas velocidades a 1las que se mueve la
fuente. E1 rango de velocidades se elige de tal manera que se
observen los perfiles de todas 1las lineas desdobladas por 1la
interaccién hiperfina de la muestra bajo estudio, que en 1la gran

generalidad de los casos ocuparid el lugar del absorbente.

Informacién que brinda la espectroscopia Mossbauer.

Veamos, suscintamente, cudles son los parametros que se

obtienen de una experiencia M&ssbauer y qué¢ informacidén se

134



consigue de ellos sobre la muestra bajo estudio.
a) Corrimiento isomérico.

Est4 dado por

6= (2/3) m Z e* ( |E (0)]* - |0)|* ) [<xD> - <rP>] (A.5)

donde Ze es la carga del nucleo, <ri> v <r:> son 1los valores
medios cuadraticos del radio nuclear en 1los estados excitado vy
fundamental, y I‘I'a(lJ)|z y |‘l'f(0)|z son las densidades
electrénicas en la posicién del ndcleo en el absorbente y 1la
fuente respectivamente. E1 corrimiento isomérico mide la
diferencia de densidades electrénicas s ( y un porcentaje < 0.1%

de p ) dentro del wvolUmen nuclear, entre 1la fuente vy el

172
abhsorbente. A través del apantallamiento de 1los electrones
producido por las capas electrénicas con 1 # 0, es también
sensible al estado de oxidacién del &tomo Mo&ssbauer. Una variacidn
de los electrones s en la banda de valencia también influira sobre
el corrimiento isomérico (Giitlich, 1978) por la influencia directa
que tiene sobre |T(0)|2. El corrimiento isomérico también resulta
sensible a las 1ligaduras quimicas (Goldanskii, 1868), a 1la

valencia, al numero de ligandos, a la electronegatividad y a 1la

presién a la que se encuentre la muestra (Pound, 18861).

b) Desdoblamiento cuadrupolar.

El desdoblamiento cuadrupolar aparece cuando actia sobre el
ndcleo un gradiente de campo eléctrico no nulo. Para transiciones
entre estados nucleares de spin I = 3/2 a I = 1/2 (por ejemplo el

57 119
Fe y el Sn) por ser el momento cuadrupolar nuclear Q@ nulo
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para I = 1/2 sélo se desdobla el nivel I = 3/2, dando lugar a dos
estados de energias E_ = * (1/4) e @ V__ (1 + n°/3)"7".

.E1 espectro muestra entonces un doblete correspondiente a las
transiciones |3/2,t3/2) — |1/2,%1/2) y |3/2,%1/2) — |1/2,*1/2).
El desdoblamiento cuadrupolar junto con las intensidades relativas
de las lineas, brindan informacién acerca de la simetria del sitio

donde estid el Atomo resonante.

¢) Interaccidn hiperfina magndtica.

Cuando un campo magnético H actda sobre un ndcleoc de 57Fe,
como la radiacién y tiene una multipolaridad M1 y las transiciones
permitidas siguen las reglas de seleccidén para transiciones
dipolares magnéticas Am = 0,*1, ATl = 1, se generaran seis posibles
transiciones permitidas. Las intensidades relativas para
orientacidén isétropa del campo magnético con respecto a la
direccidén de propagacién de la radiacién y (dominios orientados al
azar) se determinan a partir de los cuadrados de los coeficientes
de Clebsch-Gordan y son 3:2:1:1:2:3.

De esta manera, a través del desdoblamiento magnético
hiperfino, podemos determinar el campo magnético efectivo que

actda sobre el nucleo.

d) Corrimiento Doppler de segundo orden.

El corrimiento Doppler, considerado en segundo orden de
aproximacién, tiene un término proporcional a 1la velocidad
cuadratica media del 4tomo alrededor de su posicién de equilibrio

, v
<v >. Este aparece como superpuesto al corrimiento isomérico
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(Pound, 1860; Josephson, 1860). Su determinacién

informacién sobre el espectro de fonones de la red en

encuentra el Atomo sonda Mdssbauer.
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