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Propiedades magnéticas y espectroscopia mossbauer en
compuestos perovskita doble Sr (Fe, Sc )ReO, (x = 0.05, 0.1).
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En este trabajo se ha sintetizado por el método de Pechini modificado los 6xidos Sr,Fe, Sc ReO, (x = 0.05, 0.1) con estructura
tipo perovskita doble. Las fases obtenidas han sido caracterizadas utilizando medidas de RX, magnéticas y medidas de espec-
troscopia Mossbauer a diferentes temperaturas. Los patrones de difracciéon de RX indican que las perovskitas dobles estdn
bien cristalizadas. La diferencia en tamano de los radios iénicos de Fe** y Sc* no distorsionan en gran medida la estructura
del compuesto origen Sr,FeReO,. Las temperaturas de Curie determinadas son de 435 y 426 (= 5) K respectivamente. Los
espectros Mossbauer medidos a 77 K presentan una estructura hiperfina compleja la cual resulta de los diferentes entornos
magnéticos del Fe, el campo hiperfino promedio se estima ser 50 T y el desplazamiento isomérico de 0.5 mm/s por lo tanto
los iones hierro se encuentran en un estado de oxidacién 3+.
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Magnetic properties and Mossbauer spectroscopy in Sr,(Fe, Sc)ReO, (x = 0.05, 0.1) double perovskite compounds.

We have synthesised by the modified Pechini method the following polycrystalline double perovskite samples: Sr Fe
Sc ReO, (x = 0.05, 0.1). They have been characterised by X-ray, magnetic measurements and Mdssbauer spectrometry. X-ray
patterns showed that the double perovskites are well crystallized. The difference in size between Fe** and Sc** atomic radii
does not cause large structural changes in compared to the parent Sr,FeReO, compound. The Curie temperatures are found
at 426 and 435 (= 5) K for Sr,Fe . Sc, .ReO, and Sr,Fe Sc, ReO, respectively. The Mdssbauer spectra measured at 77 K showed

0.95770.05
a complex hyperfine structure which result from different magnetic contributions at Fe sites, the average hyperfine field was

estimated 50 T and the isomer shift at 0.5 mm/s consequently the iron ions stay in a trivalent state.

Keywords: Magnetoresistance, Ferrimagnetic, Mossbauer Spectroscopy, Double perovskites.

1. INTRODUCCION

De los 6xidos con estructura perovskita en auge debido a
sus propiedades fisicas, particularmente magnéticas y magne-
torresistivas, la familia méds ampliamente conocida es la de las
manganitas de valencia mixta. No obstante, la combinacién
tanto en la sustitucién catiénica como en la relacién estequio-
métrica, no ha logrado que las manganitas de valencia mixta
tengan temperaturas de Curie (T) superiores a 390 K.!

Sin embargo, desde los afios sesenta son también conocidos
muchos 6xidos de formula A, BB’O, (A catién alcalinotérreo, B
=Cr, Fe y B’ = Mo, W, Re) con estructura tipo perovskita doble
con T, superiores a 400 K.>?

Gran parte del interés en las perovskitas dobles surge
de obtener 6xidos semimetalicos con altas temperaturas de
Curie. Recordando que el maximo de la magnetorresistencia
en las manganitas con estructura perovskita se encuentra en
torno a la T, las altas temperaturas de Curie de los 6xidos de
las perovskitas dobles los hace buenos candidatos para ser
utilizados como materiales magnetorresistivos a temperatura
ambiente.

En las perovskitas dobles los cationes B pueden estar des-
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ordenados en una estructura tipo NaCl o laminar.* Los factores
que controlan la disposicién de los cationes B en la estructura
de la perovskita doble son cuatro: diferencias de carga, radios
iénicos, geometria de coordinaciéon del catién y relacién de
tamafio de los cationes A/B. El factor mas influyente es la
diferencia en carga. Este efecto establece principalmente el
limite entre las regiones de subredes NaCl y desordenadas.*
Recientemente se ha encontrado que los pequefios valores
de potenciales de ionizacién de los cationes B favorecen su
ordenamiento.® El mecanismo determinante del ordenamiento
resulta ser més bien electrostatico que elastico entre las inte-
racciones de los iones B.

La simetrfa ideal en A BB’O, es ctibica, pero si existe una
gran diferencia en el estado de oxidacién entre B y B’ se tiene
una estructura ordenada tipo NaCl. La celda unidad centrada
en el cuerpo, que es un muiltiplo entero de la celda ctibica, esta
compuesta de ocho pequefios cubos en los cuales los cationes
B ocupan vértices alternados y los cationes A se localizan en
los centros de los cubos pequefios. La longitud de la arista de
la celda unidad es dos veces la de una perovskita simple.
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Las tinicas interacciones magnéticas a ser consideradas en
las perovskitas dobles A BB’O, son del tipo supercanje B-O-B’
donde el dngulo es exactamente 180 grados. Hay interaccio-
nes no magnéticas B’-O-B” o B-O-B pero no hay interacciones
B’-O-B a angulos diferentes de 180 grados. Las tinicas inte-
racciones directas podrian ocurrir a distancias de aproxima-
damente 0.55 nm y éstas serian muy débiles comparadas con
las de supercanje. La estructura de la perovskita doble es asi
una estructura ideal para el estudio de las interacciones de
supercanje a 180 grados entre diferentes cationes.

Entre los factores que influyen en el ordenamiento en la
estructura perovskita doble el mas importante es el grado de
diferencia de carga entre los cationes B. Los efectos de orden-
desorden se observan frecuentemente cuando la diferencia
de carga entre B y B es dos 0 menos.* La espectroscopia Mos-
sbauer es una técnica muy ttil para determinar estados de
oxidacién en perovskitas que contengan Fe en las posiciones
By proporcionar el grado de orden-desorden en las mismas,
asi como ayudar a establecer los diferentes tipos de interac-
ciones magnéticas existentes.® La técnica Mdssbauer es tam-
bién muy ttil para distinguir estados de hierro localizados y
deslocalizados y para examinar la influencia del catién en el
entorno del ndcleo de Fe.”

Para comprender algunos de los fenémenos de orden
local, homogeneidad estructural y magnética, se ha realiza-
do un estudio de espectroscopia Mossbauer en los sistemas
Sr,Fe, Sc ReO, (x =0.05, 0.1). Los datos obtenidos proporcio-
nan informacién local de la naturaleza eléctrica y magnética
en este tipo de compuestos.

2. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS St,Fe, Sc ReO,. (x= 0.05, 0.1)

Se utiliz6 el método de Pechini modificado como precur-
sor para la obtencion de las perovskitas dobles. La utilizacién
de este método tiene como objetivo aumentar el grado de
homogeneidad y orden, un factor determinante en las pro-
piedades resultantes de las perovskitas dobles.

Los reactivos de partida fueron SrCO,, Fe(NO,),9H,0O,
Sc,0,, ”Fe,O, y Re metélico, todos ellos de grado analitico.

La utilizaciéon de *Fe,O, como reactivo de partida permi-
tié la preparacion de fases enriquecidas con un 2% de *Fe
para la realizacion del estudio por espectroscopia Mdssbauer.
Esto estd motivado por la presencia de renio en estas fases
que dificulta una buena estadistica debido a la alta absorcién
de radiacién gamma que experimenta este nicleo.

Los reactivos se disolvieron estequiométricamente en
una solucién de acido citrico en una relacién de concentra-
cién acido citrico/Re de 3:1. A la solucién se le agregé acido
nitrico 2 M para acidificarla ligeramente. Una vez disueltos
todos los reactivos se adiciono etilenglicol en relacién 1:1 con
el acido citrico. Una vez obtenido el polimero que contiene
los iones metélicos, se dejé evaporar la solucién lentamente
hasta la formacién de una resina, en un bano de arena a la
temperatura de 100°C, sin que se produjeran segregaciones
parciales que modificaran la homogeneidad del medio, que
debe mantenerse a escala atomica. A la resina se le aplic6 un
tratamiento térmico entre 200 y 450°C, para eliminar la ma-
teria orgdanica, obteniéndose un polvo muy fino. El residuo
obtenido se sometié a tratamiento térmico de 1300 °C en
atmosfera inerte de Argoén.

318

T. HERNANDEZ, I. GOMEZ, J. M. GRENECHE, F. PLAZAOLA, J. M. BARANDIARAN

3. RESULTADOS Y DISCUSION.
3.1 Medidas de Difracciéon de Rayos X.

Los diagramas de difracciéon de rayos X en polvo fueron
obtenidos en un difractémetro Stoe/Stadi-P provisto de un
monocromador de Ge(III), usando una radiaciéon de CuKo, en
un intervalo de 5 < 26 < 120°C con un paso de 0.02 grados.

Se observa que la mayoria de los picos del diagrama de
difraccién de rayos X corresponden a una estructura tipo
perovskita. La existencia de dos picos a angulos de aproxi-
madamente 19° y 38° establece la presencia de la supercelda
que surge del ordenamiento de los cationes en las posiciones
B, esto es, de Fe¥/Sc* y Re™ para el sistema Sr,Fe, Sc ReO, x
= 0.05, 0.1. La parcial o total ausencia de estos dos picos esta,
por tanto, relacionada con el grado de desorden presente en la
perovskita doble.

Los resultados del refinamiento de la estructura utilizando
el método de Rietveld® mediante el programa GSAS’ presenta-
ron monofases con simetria romboédrica Immm para el siste-
ma Sr,Fe, Sc ReO, (Tabla 1). Todos los picos fueron indexados
con celdas unidad \/ZaPX\/ZanZaP, cuyas dimensiones estan re-
lacionadas con la de la perovskita ctibica de celda unidad 2a .
Los factores de ajuste para estos refinamientos son Rwp (%):3.5
y 4.28; Rp (%):2.7 y 3.24; y x* 1.16 y 1.69 para Sr,Fe ,Sc, ReO,
y Sr,Fe Sc, ReO, respectivamente.

TABLA 1. PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS Y RESULTADOS DE LAS MEDIDAS
MAGNETICAS PARA Sr,Fe  Sc, ReO,, y Sr,Fe Sc  ,ReO,

Sr,Fe ,.Sc, ;ReO, Sr,Fe Sc,,ReO,
Grupo Espacial Immm Immm
a (nm) 0.55726(5) 0.55759(6)
b (nm) 0.55802(6) 0.56089(7)
¢ (nm) 0.78690(6) 0.78794(8)
V ((nm)?) 24.470(5) 24.642(8)
T /K 435 426
M_(300K)a 0.5 T/emu g* 6.9 5.8
Grado de Orden (%) 74.3(6) 78.0(4)

El resultado de la simetria romboédrica Immm es consis-
tente con la diferencia en tamafo de los iones Fe** y Sc*, el
volumen de la celda unidad aumenta con la sustitucién de hie-
rro por escandio como era de esperar al introducir un catién
de mayor tamano en las posiciones octaédricas (Fe** 64.5 pm
frente a Sc** 74.5 pm)."° El grado de orden puede ser estimado
de los resultados del anélisis de los diagramas de difraccién de
rayos X experimentales."

Los resultados de los andlisis de Rietveld sugieren or-
den de 74.3(6) y 78.0(4)% para las fases romboédricas de
Sr,Fe .Sc, ReO, y Sr,Fe Sc, ,ReO,. El grado de orden en las
posiciones B observado por difraccién de rayos X es consisten-
te con los resultados del estudio de espectroscopia Mossbauer
como se discutird posteriormente.

3.2. Medidas Magnéticas
3.2.1 MEDIDAS M = {(T).

Las medidas magnéticas se realizaron en una balanza de
Faraday en donde el magnetémetro utilizado es un sistema
comercial suministrado por la casa Manics, modelo DSM-8 y
en un magnetémetro SQUID MPMS-7.
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Las curvas de imanaciéon frente a la temperatura para
Sr,Fe, Sc ReO, (x =0.05,0.1) se presentan en la Figura 1.

Se observan curvas caracteristicas de un comportamiento
ferrimagnético para el sistema Sr,Fe, Sc ReO, (Figura 1). Las
temperaturas de Curie se determinaron como el minimo de la
derivada de dM/dT frente a la temperatura (Tabla 1).

3.2.2 MEDIDAS M = £(T)

De la evolucién de la imanacion frente al campo aplicado a
10K se observa que las curvas para el sistema Sr,Fe, Sc ReO, (x
=0.05,0.1), ver Figura 2, no alcanzan un valor de saturacién.

La imanacion a saturacién para el sistema ha sido obtenida
utilizando el “método de las Arrot Plots”,”” M, (10K)/uB/f.u:
1.2 y 0.9 para Sr,Fe ,Sc,.ReO, y Sr,Fe Sc, ReO, respectiva-
mente.

Los valores obtenidos junto con el valor para Sr,FeReO,
determinado por Blanco y otros® aparecen representados en
la Figura 2. El valor de la imanacién disminuye drasticamente
con la sustitucion del ion escandio no magnético en la posicion
del hierro modificando enormemente el valor del momento
magnético. A medida que el escandio sustituye al hierro el
valor del momento magnético disminuye, y por tanto, debe-
ria llevar a una disminucién en la temperatura de Curie, sin
embargo, se observa que las T, a medida que se sustituye el Sc
son mas altas, siendo mayores que las del mismo compuesto
sin sustituir, la T_del Sr,FeReO, es de 410 K. No es posible
establecer con los estudios realizados hasta este momento el
comportamiento presentado en estas perovskitas dobles. La
caracterizacion de este tipo de 6xidos con un intervalo de con-
centracién del Sc superior a 0.1 y con sustituciones mas proxi-
mas junto con estudios de andlisis de estructura local como la
difraccion de neutrones seria de gran ayuda para establecer el
comportamiento regular de las T.

3.3. Espectroscopia Mossbauer.

Existen pocos estudios de espectroscopia Mossbauer para
la perovskita doble Sr,FeReO,."* ™ Los primeros estudios in-
dicaron la presencia de Fe* de alto espin.” Gopalakrishnan
y otros® propusieron un estado de oxidaciéon intermedio
Fe* /Fe*, resultado que ha sido recientemente confirmado
por Blanco y otros" en la perovskita doble Sr,FeReO, a altas
temperaturas. La incertidumbre sobre el estado de oxidacién
propuesto para los iones Fe y Re asi como las contradicciones
de los resultados obtenidos por diferentes técnicas hace de la
espectroscopia Mdssbauer una técnica de andlisis muy ttil
para clarificar esta situacién.

3.3.1 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER DEL SISTEMA
St Fe, Sc ReO, (x = 0.05, 0.1) EN FUNCION DE LA
TEMPERATURA.

La espectroscopia Mossbauer se realizé en geometria de
transmision utilizando un espectrémetro convencional de ace-
leracién constante con una fuente de °/Co-Rh. La velocidad
fue calibrada usando una ldmina de Fe como material estan-
dar. Los espectros han sido ajustados utilizando el programa
NORMOS desarrollado por Brand y otros.'®
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Figura 1. Medidas de imanacién para los compuestos estudiados bajo
un campo aplicado de 0.5 Teslas.
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Figura 2. Dependencia del momento magnético por formula unidad
en funcién del campo aplicado a 10 K para el sistema Sr,Fe, Sc ReO,

-2 -1 0 1 2

1.00

0.96+

g SrZFeO.QSSCD.OBeoE
0.92 4
S * .
2 F < L
£
a
c
o
~ 0.98
0.96-{
srzFeo.ssco.1Reos ® .
%
2 A 0 - 1 2
V (mm/s)

Figura 3. Espectros Mdssbauer experimental y ajuste de
Sr,Fe . Sc, .ReO, y Sr,Fe Sc, ReO, obtenidos en la region paramag-
nética.

Los espectros Mossbauer en la region paramagnética para
las fases Sr,Fe, Sc ReO, se muestran en la Figura 3.

Los espectros realizados en la zona paramagnética mues-
tran un doblete asimétrico, que puede ser interpretado como
una combinacién de un singlete y un doblete (ver Figura 3).
La contribucién de los componentes singletes es muy pequefia
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y se encuentra dentro del error estadistico (2-3 %). Los valo-
res de los desplazamientos isoméricos de los componentes
principales (dobletes) estdn en acuerdo con la presencia de
iones Fe**. Esto descarta practicamente un estado de oxidacién
intermedio para Fe como el que se ha encontrado en este tipo
de 6xidos.”” Los valores de los desplazamientos isoméricos y
desdoblamientos cuadrupolares se muestran en la Tabla 2.

TaBLA 2. DATOS MOSSBAUER PARA LOS COMPUESTOS Sr,Fe Sc, ReO,, y
Sr,Fe Sc, ReO, EN ZONA PARAMAGNETICA.

Compuesto T (K) d (mms?) | A (mms?) | T (mms?) %
0.39(1) 0.0 0.26(5) 5(2)
SrFe,4:5¢,5Re0, 500 0.32(0) 0.78(1) 0.57(0) 95(2)
0.44(5) 0.0 0.26(5) 32)
SrFe, 5¢,,ReO, 500 0291) | 078(1) | 0.61() 97(2)

Los valores de anchura de linea = 0.6(2) mm/s observadas
para los dobletes son grandes, por lo tanto, los espectros son
mas dificiles de ajustar. Este hecho y la baja contribucién de los
singletes es atribuido a una disminucién en el orden catiénico,
causado por las sustituciones de los iones Sc. Resultados simi-
lares fueron encontrados en 6xidos desordenados donde pe-
quefios cambios en el entorno local del Fe dan como resultado
una distribucién de desdoblamientos cuadrupolares.’

Los espectros Mossbauer a temperatura ambiente (Figu-
ra 4) presentan estructuras magnéticas hiperfinas con lineas
ensanchadas, sugiriendo la proximidad de la temperatura de
orden magnético.

Los espectros fueron ajustados utilizando una distribu-
cién de campos hiperfinos mas una pequefia componente de
desdoblamiento cuadrupolar. Los valores de los pardmetros
hiperfinos se dan en la Tabla 3.

TaBLA 3. DATOS MOSSBAUER PARA LOS COMPUESTOS Sr,Fe  Sc, ReO,, y
Sr,Fe ,Sc, ReO, A TEMPERATURA AMBIENTE.

Compuesto 56 < 6 > | A/(mms | T6< F > <B>/ o
(mms™) ) (mms™) (Tesla)
040(1) | 0.75(1) | 0.55(1) 10(2)
Sr,Fe;;Sc,;ReO, | 041 0.30 38.5 90(2)
040(1) | 0.75(1) | 0.55(1) 13(2)
SrFe,Sc¢, ReO, 0.41 0.30 36.6 87(2)

Los espectros a 77 K (Figura 5) muestran la existencia de
un orden magnético bien desarrollado. Presentan lineas en-
sanchadas y levemente asimétricas debido a la existencia de
diferentes entornos magnéticos en las posiciones del Fe dentro
de la estructura. Esto confirma la existencia de un cierto grado
de desorden en las posiciones Fe/Re. La sustituciéon por Sc
provoca un aumento en el niimero de posiciones de Fe magné-
ticamente inequivalentes.

Una pequefia componente paramagnética (doblete) adicio-
nal estd presente en todas las fases. La contribucién del doblete
cuadrupolar al espectro total fue de 5 % y 3.7 % para las fases
Sr,Fe,.Sc, .ReO, y Sr,Fe Sc .ReO, respectivamente. Para las
fases sustituidas, la parte magnética se ajustd utilizando al
menos cuatro componentes magnéticas.

Para cada una de estas componentes se obtuvieron dife-
rentes valores de campo hiperfino, desplazamiento isomérico
y desdoblamiento cuadrupolar. Los valores medios de los pa-
rametros hiperfinos se listan en la Tabla 4.
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Figura 4. Espectros Mdssbauer para los compuestos Sr,Fe , Sc, ReO,
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TaBLA 4. DATOS MOSSBAUER PARA EL SISTEMA Sr,Fe, Sc ReO, (x = 0.05,
0.1)a77 K.

Compuesto <d> <A> <B>
(mm/s) (mm/s) (T)

Sr,Fe .Sc, ;ReO, 0.53 0.05 50.9

Sr,Fe, Sc, ReO, 0.50 0.02 50.2

4. CONCLUSIONES.

Los espectros Mdssbauer proporcionan informacién rele-
vante sobre la configuracion electrénica del Fe en los éxidos
estudiados, se infiere que éste se encuentra en un estado de
oxidacién 3+, asi mismo, reflejan la evolucién del comporta-
miento ferrimagnético presente, la baja contribucién de los
singletes en los espectros Mdssbauer es atribuida a una dis-
minucién en el orden catiénico causado por las sustituciones
de los iones Sc, lo cual es consistente con los resultados de
difraccién de rayos X.
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PREMIOS ECerS

UN POSTER CON PARTICIPACION ESPANOLA ES PREMIADO EN EL VIII CONGRESO ECerS.
EstamBuUL 2003

Durante el VIII Congreso ECerS, celebrado en Estambul del 29 de Junio al 4 de Julio pasados tuvieron lugar las convo-
catorias destinadas a premiar al mejor estudiante europeo en ceramica y al mejor cartel presentado al Congreso. El con-
curso para seleccionar al mejor etudiante, conté con la participacién de 14 estudiantes representantes de los diferentes
paises miembros de ECerS. El vencedor fué C. Huisman ( Holanda), por su trabajo: “Aerosol synthesis of anatase tita-
nium dioxide particles for hybrid solar cells”. El segundo puestos fué R. Short ( Inglaterra) que presenté la investiga-
cion realizadas sobre : “Molybdenum in nuclear wastes-incorporation and redodx state”. El tercer lugar correspondi6
a G. Gregori ( Italia) con su presentacién : “TEM, EELS y EFTEM analysis on SiCO glasses” y B. Vertruyen (Bélgica)
por su trabajo: “ The Mn-O network: the cornerstone of the La MnO--based compounds”. La espafola S. Gabaldén ,
de la Universidad Jaume I de Castellén, ocupé el noveno puesto con su trabajo sobre “Ecoeficient Production Planing,
Development of Ceramic Red Stoneware Ecotiles”. El premio al mejor cartel presentado al congreso fué concedido al
grupo hispano francés formado por, S. Deville, J. Chevalier, G. Fantozzi, del Institut National des Sciencies Apliquées
(Lyon) y a]. F. Bartolomé, J. Requena, J. S. Moya, R. Torrecillas y L. Diaz, de los centros espafioles del CSIC, Instituto
de Materiales de Madrid e Instituto Nacional del Carbén. Oviedo. El titulo del trabajo premiado fué:” Development

of advanced zirconia toughened alumina nanocomopsites for orthopaedic applications”.
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