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CAPITOL 00. COMPOSTOS ESTEQUIOMETRICS: RezNiO4 (Re = La, Nd)

1. INTRODUCCIO

a) La_NiO vs La Cu0
2 4 2 4
El compost estequiométric LazNiD4 s’obté a partir de 1la
reduccié sota atmosfera d’'hidrogen de la mostra oxidada precursora

La2N10M Aquest procés és dificil de controlar i freqlientment

s
apareix un petit percentatge residual de Ni metal.lic i d’oxid de
La. Tanmateix, la fase estequiométrica és fortament inestable en
condicions atmosfériques normals (humitat) , la qual cosa déna lloc
a una petita quantitat de La(OH)3 i a un compost lleugerament
deficient en La. Presenta un color marronés, clarament diferent del
color negre observat en les mostres oxidades.

Estructura Cristal. lografica: 1’ estructura
cristal. lografica és tetragonal per sobre de To1 % 700 K i1 es
descriu en el grup d’espai I4/mmm, caracteristic de 1’estructura
tipus K2N1F4, sovint anomenada estructura T. Al voltant d’aquesta
temperatura s’observa una primera transicié de fase estructural
/26/: la xarxa esdevé ortorombica i el nou grup d’'espal és el.Bmab
(Cmca si ,per conveni, prenem 1’eix ortorémbic b com 1’'antic eix
tetragonal c. En aquest treball utilitzarem, mentre no assenyalem
el contrari, la notacié Bmab). Aquesta transicié estructural és
analoga a 1l'observada en el LaZCuO4 a T01 % 530 K /13/.

La distorsié ortorombica associada a aquesta transicié
pot ésser facilment descrita: 1’estructura tipus KZNiF4 (Fig.
II-1(a)) és resultat de 1l’apilament compacte de blocs perovskita
LaNiO3 i1 de capes LaO, de tal manera que els octaedres NiO6 es

troben distorsionats axialment: la distancia Ni-01 dins el pla és
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inferior a la distancia Ni-02 al llarg de l’eix perpendicular a
aquest ( d(Ni-01) = 1.93 &, d(Ni-02) = 2.15 4)), 1 aquesta
distorsié és més important en LaZCuO4 (d(Cu-01) = 1.91 K, d(Cu-02)
= 2.39 ). Aquests octaédres comparteixen vértexs entre si al llarg
dels plans (001), mentre que en les direccions [001)els atoms de Ni
sén separats per dos oxigens i1 dos lantans. Arran d’aquests dos
fets, la bidimensionalitat és un dels trets caracteristics dels
sistemes que presenten aquesta estructura. A partir dels eixos
cristal. lografics a 1 b definits en 1’estructura tetragonal (Fig.
II-1(b)), construim uns nous eixos a’ i b’, tals que a’ = v2a i b’
= ¥2+b i que corresponen a les diagonals del pla de la base dels
octaedres (Fig. II-2(a)). Aixi, la distorsié ortordmbica que pateix
el sistema és causada per una rotacié de 1’octaedre NiO6 al voltant
de 1’eix a’ (Fig. II-2(b)).

Un perametre que caracteritza 1’estructura cristal.lina

d’aquests sistemes és el parametre de distorsié ortorombica s,
s =2-(b - a)/(b + a) (1)

el qual és proporcional a la diferencia entre els parametres de
cel.la del pla de la base. En la Figura II-3 presentem 1’'evolucid
d’aquest parametre en funcié de la temperatura que donen
Rodriguez-Carvajal et al. /26/. Veiem que s creix monotonicament
des de temperatura ambient, assolint un maxim al voltant de T = 80
K, moment en el qual decreix sobtadament, indicant una segona
transicié de fase estructural, marcadament de primer ordre, vers
una estructura quasitetragonal. Aquesta transicié es materialitza

per sz % 75 K. En tot el rang de temperatures comprés entre sz'i
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Figura II-2: (a) esquema del pla de la base de 1’'estructura K2N1F4:
a’ 1 b’ eixos ortordmbics, (b) distorsié dels octiedres en rotar al
voltant de 1’eix a’ (nou grup d’espai Bmab): els cercles grans
indiquen que 1’oxigen corresponent es troba per sobre del pla del

paper 1 els petits indiquen que es troba per sota.
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T01 la simetria és ortordmbica i l’estructura es descriu en el grup
d’ espal Bmab. Axe et al. descriuen una transicié de fase similar en
el sistema Laz_xBaxCuO4 /27/ 1 proposen que la fase de baixa
temperatura és tetragonal (grup d’espai P42/ncm).

Pel que fa al LazNiO4, 1’ estructura sembla ser tetragonal
per sota de TOZ: les parelles de reflexions (2 0 0)-(0 2 0) 1 (0 2
2)-(2 0 2) col.lapsen en dues uniques reflexions <2 0 0> i <2 0 2>
al voltant de T = 80 K, i aquest fet és reversible. Recentment,
Lander et al./28/ han trobat que 1'afinament de 1’estructura en la
fase de baixa temperatura, déna millors resultats en el grup
d’ espai P42/ncm que en el Bmab. En totes aquestes referéncies, el
grup d’espai Pccn no és descartat, ja que, dins 1’interval d’error
experimental, déna els mateixos resultats que el P42/ncm. En resum,
la seqliéncia de transicions més plausible és: I4/mmm-Bmab-P42/ncm.

Aquesta variacié de la simetria i, paral.lelament, la
variacié dels parametres de cel.la és, basicament, resultat de la
geometria dels octaedres NiOs. Per T < Tb1 la rotacidé d'aquests
octaedres al voltant de 1’eix a’ provoca que el pla basal del
octaedre mantingui un angle a amb el pla de la base de la cel.la
unitat; aquest angle és més petit que 1’angle a, definit per 1’eix
llarg de 1’'octaedre, 02-Ni-02, i 1’eix ¢ de la cel.la unitat (Fig.
II-4(a)).Rodriguez et al. /26/ demostren que « - ~ 1.5 per
sota de temperatura ambient i independent de la temperatura, perd
que en creuar T02 1’angle « creix sobtadament, de manera que, dins
el limit d’error experimental, ambddés esdevenen iguals. En aquesta
rotacié, el pla equatorial de 1’'octaédre del Ni ( pla Ni-40(1), es

disposa de manera perpendicular a 1'eix d’allargament O(1)-Ni-0(1),

amb la qual cosa la simetria local del Ni augmenta (Fig. II-4(b)).
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Aquest canvi va acompanyat d’un augment de la distancia Ni-0(1),
alhora que 1a distancia Ni-0(2) decreix mondétonament amb 1la
temperatura, sense que s’aprecii cap canvi brusc en creuar la
temperatura de transicié.

Estructura i propietats magnétiques: els moment magnétics
associats al NiZ* s’ ordenen AF per sota de 'I‘N = 320 K., La difraccié
de neutrons /26/ déna un valor del moment magnétic, 1.8 Hy 2 4 K,
lleugerament inferior a 1’esperat per una configuracié a® d’alt
spi. L’ordre dels spins del Niz+ pot analitzar-se mitjangant la
teoria macroscopica de Bertaut /29/: construim els possibles modes
magnétics associats a les diferents subxarxes magnétiques existents
en 1’estructura i, d’entre aquests, determinem els que sén
compatibles amb la simetria cristal.lografica, imposant que la
cel. la magﬁética 1 la cristal.lografica siguin la mateixa. En
1’estructura del LazNiO4, el Ni ocupa quatre posicions
cristal. lografiques que anomenem Ni1 (0 0 0), N12 (172 0 1/2), N13
(0 172 1/2), Ni4 (172 1/2 0), de tal manera que els quatre modes
magnétics f, g, ¢ 1 a, assoclats al grup d’espal Bmab poden

construir-se a partir de les segilients combinacions lineals:

1 2 3 4
g=s -s,*+s, -5,
c=s +s, -85 -5 (2)
a=s -s, -5, +s,

on s, representa 1’spin del catié Nif
L’analisi de Bertaut ens porta a decidir que, per sobre

de T02 ~ 80 K, 1Il’estructura magneética compatible amb el grup
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d’espai Bmab és la descrita pel mode g, (Fig. 1I-5(a)) i, per tant,
els spins del Niz+ es disposen AF al llarg de 1l'eix a’. Per aquest
mode g les Uniques reflexions magnétiques permeses per a la
difraccidé sén: h = 2n, k i 1 senar, o, tanmateix, h=2n + 1, 11 k
parell. Com veiem, la direccié dels spins coincideix amb 1l’eix al
voltant del qual roten els octaedres NiO6, alhora que aquesta
representacié no permet cap component ferromagnética, resultats que
contrasten amb els obtinguts pel La2CuO4, en el qual 1l’estructura
magnética ve descrita pel mode gyaz (az ~ 0). En aquest compost,
els spins del Cu®’ es disposen AF al 1llarg de 1l’eix b’, la
temperatura de transicidé és practicament la mateixa (TN ~ 320 K) ¥
es fa palesa 1’existéncia d’una petita component antiferromagnética
al 1llarg de l'elx ¢, que hom atribueix /30/ a 1la Iinteraccid
éntisimétrica /31/. L’origen de les diferents orientacions dels
spins en el LazNiO4 (al llarg de l'eix a’} i =n el LaZCuO4 (al
llarg de 1’eix b’) pot ser dipolar o resultat de 1’anisotropia dels
ions.

Finalment, per sota de Toz’ el nou grup d’espai permet
1’existéncia d’una component febleferromagnética (WF) al llarg de
1’eix ¢ (mode adicional fz)

La bidimensionalitat de 1'estructura cristal. lografica fa
que el LaZCuo4 i, probablement, el LazNiO4 siguin dos bons exemples
del model de Heisenberg per un antiferromagnet bidimensional amb S
= 1/2 {1 S = 1, respectivament. La hamiltoniana que descriu la
interaccié en un pla NiO2 o Cqu d’aquests sistemes pot escriure’s

/33/

H=% J S 'S (3)
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on JNN és la integral de bescanvi antiferromagnétic dins el pla, 1la
suma s’extén a primers veins. Al principi dels setanta Birgeneau,
Skalyo 1 Shirane (BSS) /32/ varen realitzar un bon nombre de
mesures de difusié de neutrons per tal de determinar la dependéncia
amb l; temperatura del factor d’estructura estatica S{(Q) del
compost K2N1F4, malgrat que en aquell moment la interpretacié fou
tant sols qualitativa, ja que no hi havia cap model tedric que
descrivis correctament, des del punt de vista quantic, el model de
Heisenberg bidimensional. Chakravarty, Halperin i Nelson (Teoria
CHN) /34/ han desenvolupat una teoria quantitativa que prediu el
comportament de la 1llargada de correlacié instantania spin-spin
1(T) i1 del factor d’estructura en aquests sistemes, de tal manera
que el model conté una dependencia explicita en el nombre quantic
d’spin S, la qual cosa ens permet de comparar els valors
experimentals i les prediccions tedriques per a diferents valors de

S. Aixi, la llargada de correlacié s'escriu /35/

S =172 1/a

C-exp( 2nps/KBT)

S=1 1/a

1§

C-exp( 2nps/KBT)/(1 + KBT/ZHPS) (4)
on a és el parametre de xarxa, C és una constant que el model

avalua (C = 0.5 per s = 1/2 1 C = 0.17 per s = 1) , 1 P és la

constant de rigidesa de spin, que s’escriu per un spi S qualsevol

2np = ZHJNNSZ(I + 0.158/25)%- (1 - 0.552/25) (5)
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Aixi, conegut el valor de la integral de bescanvi, la
teoria CHN preveu el comportament esperat de 1les longituds de
correlacié en funcié de la temperatura. Aquests valors han estat
experimentalment deduits a partir de difusié inelastica de neutrons
per Birgeneau et al. /35/, en el cas del K2N1F4, i per Endoh et at
/37/ 1 Yamada et al /36/, en el cas del LaZCuO4. En la Figura II-6
representem aquests resultats.

Pel que fa al LazNiO4, no coneixem, fins el moment, una
determinacié experimental sistematica de 1la dependéncia de 1la
longitud de correlacié amb la temperatura, puix a la bibliografia
unicament es troben valors per a certes temperatures: per expemple,
Aeppli et al /39/ donen una longitud que decreix des d’uns 50 X a
130 K (monocristall amb TN = 70 K) fins a 10 X en creuar la
transicié de fase tetragonal-ortordmbica. Aquests resultats sén
forga rellevants, en tant que impliquen que, d’una banda, la
longitud de correlacidé spni-spin dins el pla és molt més gran en el
LaZCuO4 que en el KZNiF4 (probablement la longitud de correlacié en
el primer també sera molt més gran que en el La2N104) i, d'altra
banda, en tots tres casos les correlacions magnétiques
bidimensionals s’extenen molt més enlld de la temperatura de
transicié.

Tanmateix, en aquests sistemes de Heisenberg 1’ordre
tridimensional apareix quan la longitud de correlacié dins el pla
1(T) creix fins que la interaccié efectiva entreplans (1(T)/a)%-J
(on J'és la constant de bescanvi entre spins primers veins de dos
plans adiacents) esdevé comparable a KBT. Aixi, a la temperatura

d’ordre tridimensional TN
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Figura II-6: Longitud de correlacié instantania spin-spin en funcié
de la temperatura: (a) K2N1F4: Els valors experimentals corresponen
als exposats en la Ref. /35/ . La linia sdlida correspon als valors
de 1’equacid {4) en el cas de S = 1, imposant C = 0.123 i JNN = 104
K. Per aquesta mostira TN x 97 K. (b) LaZCuO4:' Els valors
experimentals corresponen als exposats, per a dos monocristalls
diferents, en la Ref. /36,37/ . La linea sdlida correspon als
valors de les equacions (4) i (5), imposant C = 0.5 i JNN = 0.16 ev

/38/.
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(1T /)20 ~ KT, (6)

Atés que LaZCuO4 i LaZNiO4 tenen practicament la mateixa
temperatura d’ordre, si, efectivament, en el primer les
correlacions magnétiques bidimensionals en el pla sén molt més
importants, conseqiientment, la interaccid entre plans sera molt més
feble que en el LazNiO4 (J° (N1) » J'(Cu)).

Les desviacions més importants al model de Heisenberg
bidimensional povenen de la interaccié antisimétrica entre spins.
Malgrat que aquest fenomen ha estat extensament estudiat en el
LaZCu04, principalment pel grup del M.I1.T. /40-41/, pel LaaNiO4 no
existelx bibliografia al respecte, a la nostra coneixenga. En el
primer, la 1lleugera rotacié de 1’octaédre CuO6 en la fase
ortordmbica (ratllant els 3°) déna lloc a una inclinacié dels spins
fora del pla de 1la base (al voltant de 0.17°) causada per la
interaccié antisimétrica entre aquests. Aquesta compopent fora del
pla s’ordena, antiferromagnéticament, al llarg de l'eix ¢, la qual
cosa és permesa pel mode magnetic gyaz (az = 0) que per a aquesta
estructura es deriva de 1’analisi de Bertaut; Aquesta component
fora del pla és massa petita per a ser determinada mitjangant -
difraccié de neutrons perd es fa evident en 1les corbes de
magnetitzacié /40/: per un cert camp extern aplicat al llarg de
1’eix perpendicular al pla (que anomenarem camp critic), 1la
magnetitzacié es desvia del comportament lineal respecte el camp i
experimenta un Increment brusc, apareixent una component feble
ferromagnetica. Aquest salt es desplaga vers camps cada cop més
petits en créixer la temperatura. Per sobre de la temperatura

d’ordre magnétic tridimensional, la corba M(H) retorna al seu
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comportament lineal, observant-se una lleugera saturacié per a
camps grans (Fig. II-7).

Aquest salt en la magnetitzacié s’interpreta com la
materialitzacié d’una transicié metamagnetica del tipus AF-WF,
induida pel camp extern, com a conseqiiéncia de fet que la component
dels vmoments que es troba fora del pla passa a ordenar-se
ferromagnéticament. El comportament extrapolat a T = 0 ens indica
un camp critic de 5.7 T i una component ferromagnetica superposada
d’uns 0.003 p/Cu (9 = 0.17°).

Un bon nombre d’estudis tedrics han estat realitzats per
tal de determinar la influéncia de la interaccié antisimetrica en
1’ estructura magnética del LaZCu04. En particular, cal esmentar el
model construit per Thio et al. /30/. Introduint 1la interaccié
antisimétrica en 1’equacié (2) i tractant la interaccié entre plans
en el marc de camp mig, aquest model és <capag d’explicar
quantitativament el fort pic ferromagnétic a la temperatura de
transicié tridimensional /42/, la dependéncia del camp critic amb
la temperatura i el gap que apareix en 1’espectre de magnons en el
pla 741/.

En aquest model tedric, la configuracié dels moments dins
els plans Cqu pot entendre’s considerant la seglient hamiltoniana
(per simplicitat alhora de comparar els resultats amb 1la
bibliografia hem seguit el conveni standard de considerar l’eix b

ortorrdmbic com 1’'antic eix ¢ tetragonal):

J 0 0
aa
W=z SI.JNN.Si+5 JNN = 0 Jbb ch (7)
NN
0 -J J

bc cc
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on Jcc = =Jaa > ;bb i els spins s’inclinen un angle ¢ fora del pla

de la base al llarg de la direccidé b. Aquest angle ¢ ve donat per

9

Jbé/Z-JNN, on J&N = 1/3-(Jaa + Jﬁb + Jcc). A partir d’'aquesta
hamiltoniana, Thio et al. introdueixen la interaccié entre plans
mijangant un tractament de camp mig. Utilitzant els resultats
tedrics del model i el valor del camp critic 1 la magnetitzacid de
saturacié experimentélment deduits i extrapolats a T = 0O, aquests
autors preveuen una intraccié intraplans J' = 0.0026 ¥ 0.003 mev,
la qual cosa es troba d’acord amb els valors deduits de la longitud
de correlacié (equacidé (6)}) /41/ 1 els donats per Cheong et al.
/40/. El valor ajustat per a la interaccié antisimétrica és ch =

0.7 ¥ 0.1 mev i 1’angle d’inclinacié ¢ = 0.17°. Tamateix, posat

que Jaa = J > J aquesta anisotropia provoca 1’aparicié d'un

cc bb’

gap en 1l’espectre de magnons fora del pla 743/,

- L. _ 172
E, =28 (23 (I - J,) - (8)

Alhora, 1la interaccié antisimétrica (ch # 0) és

responsable del gap que apareix en 1'espectre de magnons en el pla-

E2 =.z-S-JbC (9)

Mesures de difussié de neutrons /41/ indiquen que E1

4

1.1 ¥ 0.3 mev i E2 = 2.5 % 0.5 mev, la qual cosa es tradueix en ¢

0.17° i ch = (0.55 % 0.06 mev, cosa que es troba d’acord amb els
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obtinguts per Thio et al.

Propietats de transport. Estructura electroénica: EI
compost estequiométric LaZNiO4 presenta, conductivitat metal.lica
per sobre d’uns 600 K i1 un comportament d’activacié térmica per
sota d’aquesta temperatura, resultat d'una transicié metall-aillant
/44/. Pel que fa al LaZCuO4, es tracta d'un aillant i1 no hi ha
evidéncia experimental d’aquesta transicié.

Tenint en compte unicament consideracions de teoria de
bandes monoelectroniques, ambddés compostos haurien de ser metalls:
els cations Ni%* 1 cu® disposen d’una configuracié electronica 3d®
{alt spin) 1 3d9, respectivament, amb la qual cosa, en el primer
els nivells dxgq; i dzz es troben mig plens, i, en el segon és mig
ple el nivell dxqwz. En 1’estructura tipus K2N1F4, els octaedres
NiO6 i CuO6 dels blocs perovskita pateixen una marcada distorsié
axial, més important en el LaZCuO4 que en el La2N104, de tal manera
que la forta covaléncia en el pla provoca que el nivell dxz_yz,
d’ ambdds compostos, esdevingul una banda tipus 6§%12' alhora que,
els orbitals dzz contenen electrons forga localitzats com a
Vconseqﬁéncia de la feble interaccié entre capes perovskita. Malgrat
aquesta disposicié dels electrons, no és evident que la teoria de
bandes equivoqui el comportament eléctric d’aquests méterials, puix
que cal tenir presént 1’estructura magnética: ambdés materials soén
antiferromagnétics, la cel.la magnética dobla la cristal. lografica,
amb la qual cosa disposem del doble d’electrons per cel.la unitat.

Historicament, per tal d’explicar el comportament
eléctric d’amdés compostos estequiométrics, se’ls ha considerat

aillants de Mott /45/ (Fig.. 1I-8)): quan la repulsié electroénica U -
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Figura II-8: Aillants de Mott: Densitat d’'estats versus energia

el (a) LazNiO4 i (b) La2Cu04.

en
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existent entre dos electrons pertanyents a una mateixa banda, és
més gran que la propia amplada W d’aquesta, la banda s’aclivella en
dues bandes monoelectroniques, de tal manera que la de més baixa
energia es troba totalment ocupada 1 la de més alta energia resta
buida i el, 'a priori’, suposat metall, resulta ser un aillant. En
aquest marc, 1’ esmentada transicié metall-aillant d’alta
temperatura, observada en el LazNiO4, es produiria en fer-se
1’amplada de banda superior al terme de repulsié electrdnica.
Aquest augment és produit per la dilatacié térmica de 1'estructura.
Com veiem, en el marc dels aillants de Mott, els nivells
2p dels oxigens no hi juguen cap paper, puix que, en situar-se a
energies més baixes que els nivells d dels cations, es troben
totalment ocupats. Diverses técniques experimentals han demostrat
que, probablement, aixd no és cert: experiéncies d’absorcié de
Raig-x /46/ indiquen clarament que en el La2Cu04 i en la familia
derivada d’ell mitjancant el dopatge amb Sr, els forats no es
localitzen en la banda cz2 2 del Cu, ans ho fa en el nivell 2p de
1’oxigen, amb la qual cosa 1l'oxigen no es troba en 1’estat de
valéncia classic 02, adhuc en un estat O . Els sistemes en els
quals succeix aixé s’anomenen aillants de transferéncia de carrega
(Figura II-9 ). En el cas dels dxids de Ni aquest fenomen no ha
estat tan llargament estudiat. En un treball recent, Kuiper et al
/47/ exposen que 1’absorcié de Raig-X suggereix que en la familia
Ni1-xLixO els forats es localitzen, basicament, en la banda O(2p).
En aquests sistemes la situacié és la seglient: quan
1’energia de transferéncia de carrega A (energia que costa portar
-un elecird de 1’oxigen al catidé metal.lic corresponent) és inferior

a la repulsié electrostatica U entre dos electrons pertanyents al



187

didj —_—

Figura 9: Alllants de Mott (U < A) versus aillants de transferéncia

n

de carrega (U > A). La notacié dl“'dJ simbolitza un parella de

cations de la série dels metalls de transicié amb n electrons tipus

n - d n-l-d n+1
J i J
n+1

una energia U, i la transicié di"-d-’n 3 dl"-dj L té assoclada una

energia 4, on L indica que l’electrdé s’ha transferit des de 1’anid.

s 2 n P s
d, de manera que 1la transicié dx -d té associada
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mateix catié, és més aventatjosa la transferencia de carrega de

oxigen al catié /11,12/.

b) NdzNiO4 vs NdZCuo4

Recentment, ha estat descuberta una nova familia d’oxids
de coure superconductors que responen a la férmula general
R}«CxCuO4, on R =Pr, Nd, Sm, Eu, Gd i C = Ce, Th /17/. Aquests
nous sistemes sén 1importants perqué presenten conductivitat
electronica 1 la seva estructura cristal.lografica difereix de
1’estructura ortordmbica tipus La2CuO4 {(grup d’espai Bmab).
L’estructura d’aquests oxids mixtes terra rara-coure és tetragonal
(grup d’espai I4/mmm, estructura tipus NdZCuO4, anomenada T’.
Figura II-10), de tal manera que la coordinacidé dels atoms de Cu és
planar quadrada.

Aquesta familia presenta interessants propletats
magneétiques 1 estructurals /48/. Sembla que en alguns casos és
possible la coexisténcia entre la superconductivitat i 1'ordre
antiferromagnétic dels ions terra rara /20/. En d’altres, malgrat
que un estudi recent de Osseroff et al. /21/ demostra una gran
varietat de comportaments, és possible establir wuna certa
fenomen&logia.comuna /49/: un pic en la calor especifica a baixa
temperatura per alguns dels terra rara; dos pics molt marcats en la
susceptibilitat dc, aixi com una component febleferromagnética. El
. pic d’alta temperatura en la magnetitzacié correspon a 1’ordre de
llarg abast de la subxarxa de Cu, analogament al que succeia en el
LaZCu04. El pic de baixa temperatura en alguns casos indica 1l’ordre
antiferromagnetic a llarg zbast dels terra rara (com, per exemple,

pels compostos de Nd, Sm i Gd), i, en d’altres, podria estar
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Figura II-10: Estructura tipus NdZCuO4 (grup d’espai I4/mmm),

també anomenada estructura T'.
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originat per wuna reorientacié dels spins del Cu. Tanmateix
s’ observa una complexa interaccidé magnética entre els terra rara i
el Cu: la difraccié de neutrons indica fins a cinc transicions en
el NdZCuO4 per sota de temperatura ambient /19/.

En contrast amb la familia tipus NdZCu04, els oxids de Ni
tipus RezNiO4 (Re = Nd, Pr) mantenen 1’estructura ortordmbica Bmab,
derivada de 1’estructura KzNiF4 (anomenada estructura T), de tal
manera que els atoms de Ni es disposen en coordinacidé octaédrica.
Malgrat que aquests sistemes presenten una rica varietat de
comportaments magnétics 1 estructurals, no es troba gaire
informacié al respecte. En aquesta introduccié presentem, a trets
generals, l’estructura cristal. lografica 1 magnética. En el seglient
apartat exposarem 1 discutirem els nostres resultats sobre les
propietats magnétiques.

Tots els resultats que exposem de les estructures
cristal. lografica i magnética, sén els obtinguts per
Rodriguez-Carvajal et al /50/, mitjancant termodifractometria de
neutrons, per a una mostra policristal.lina de Nd2N104. Un resum de
les propietats d’aquest compost pot trobar-se en la referéncia
/51/.

Estructura cristal.lografica: el compost estequiométric
f\ldzNio4 s’obté a partir de la reduccié en atmosfera d’'hidrogen de
la mostra oxidada precursora NdzNiO4+5. Presenta un color marronés
1, pel que fa al comportament eléctric, es tracta d’un aillant.

L'estructura cristal. lografica es descriu, a temperatura
ambient,en el grup d’espal Bmab. Experimenta wuna transicié
‘ortorombica-tetragonal (grup d’espai P42/ncma ) per T02 = 130 K,

analogament a la que observem en el LazNiO4 estequiométric a 75 K.



191

- En la Figura II-3 comparem 1’'evolucié del parametre de distorsié
ortorombica s per ambdues mostres.

Aquesta transicié es troba associada a la sobtada rotacié
de 1’octaedre NiO6 al voltant de 1’eix ortordmbic a’. Cal esmentar
que la distorsidé ortorombica a 150 K, on és maxima, val 0.040, i és
prop de tres cops superior que en el La2N104, en el qual val 0.017,
i és molt més important que en el LaZCu04, on val 0.007.

Pel que fa al comportament d’alta temperatura, el sistema
evoluciona de manera continua vers una estructura tetragonal,
descrita pel grup d'espail I4/mmm (estructura T). La temperatura de
transicidé s’extrapola al voltant de 161 ~ 1900 K, la qual cosa es

troba per sobre del punt de fusié d’aquest material.

Estructura magnética: La subxarxa de spins del Ni
s’ordena antiferromagneéeticament per sota de '1'N % 320 K. Per sobre
de Toz % 130 K, 1l'estructura magnética d’aquesta subxarxa és
similar a 1’observada en el La2N104: és descrita pel mode g, i no
permet cap component feble ferromagnética al llarg de 1'eix c. El
moment magnétic del Ni%* val 1.57 By 2 160 K, lleugerament inferior
al que haviem trobat en el La2N104.

Per sota de la temperatura en la qual es produeix 1la
transicié de fase estructural, les representacions unidimensionals
dels grups d’espai Pccn 1 P42/ncm permeten, respectivament, els
modes magnétics gxcyfz i gx+cy fz, on la notacié gx+cy indica que
les components x 1 y del spin es troben acoblades de tal manera que
lsixl = Isiyl. La difraccié de neutrons per a mostres

policristal.lines no pot diferenciar entre aquestes dues

possibilitats. Rodriguez-Carvajal et al./S0/ argumenten que, tenint
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present que la interaccidé entre atoms de Ni pertanyents a capes
NiO2 diferents és petita, 1 considerant que 1’anisotropia
magnetocristal. lina és deguda als ions, és probable que els spins
s’ordenin al llarg de 1l’eix de rotacid dels octaédres.

Per sota de 80 K, hom palesa un rapid creixement de les
contribucions del Nd** a 1’estructura magnética, 1inicialment
ocasionat per la polaritzacié d’aquest cations en el camp magnétic

)

de bescanvi que creen els Niz* (J > J .
N1-Nd Nd-Nd

A baixa temperatura, la subxarxa de Nd s’ordena totalment
al voltant de TN =% 8 K, malgrat que aquesta temperatura no es troba
del tot ben definada. Rodriguez et al. /50/ prenen aquesta
temperatura en observar, d’una banda, el decreixement sobtat de les
contribucions de 1la difusié paramagnética, i d’altra banda,
1’aparicié del pic magnétic d’indexs (013).

Com velem 1l’ordre a llarg abast de la subxarxa de Nd és
el resultat de dos efectes superposats: inicialment (T = 70 K), la
interaccié JNd_m domina, i el Nd** es comporta com un catié
paramagneétic polaritzat per un camp intern molt fort. A baixes
temperatures, la interaccié meud esdevé important, tot apareixent
un ordre cooperatiu.

Els atoms de Nd en la cel.la unitat poden dividir-se en
dos conjunts, relacionats per un centre de simetria, de la seglient
manera: Nd1 (0 0 2), Nd2 (1/2 0 1r/2-2z}, Nd3 (0 172 1/2-2), Nd4 (172
172 z) 1 Nd1 (0 0 -2), Nd2 (172 0 1/2+z), Nd3 (0 172 1/2+z), Nd4
(172 1/2 -z). Per a cada conjunt anomenem els modes magnétic de la
mateixa manera que hem fet per a la subxarxa de Ni, de tal forma

que 1’acoblament entre ambdés conjunts resulta en les segilents

combinacions lineals: F = ?1 +F,G=G +G, C=C +C, A=A
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L'analisi de la representacié dels grup magnétics ens porta a
decidir que les estructures magnétiques que millors resultats donen
pels grups d’espal Pcen i P42/ncm sén les mateixes que per a la
subxarxa de Ni, és a dir, GnyFz i Gx+Csz, respectivament. La
difraccié de neutrons noc pot discriminar entre les dues
possiblilitats.

Finalment, el moment ajustat pel Nd3+ és de 3.2 My @ 1.5
K, molt proper al moment del ié 1lliure (p = gJ, per a 1’estat
fonamental 419/2), u = 3.27 My En la Figura II-11 representem
esquematicament 1’'estructura magnética. Per claretat no es

representa la component del Nd al llarg de l’eix c¢. Aquesta

component forma un angle de 19.2 graus amb el pla de la base.
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Figura II-11: Nd2N104. Representacié esquematica de 1’estructura
magnética per sota de 4 K. Per claretat no representem la component

al llarg de 1'eix c.
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2. RESULTATS EXPERIMENTALS. DISCUSSIO

a) LaZNiO4
En la Figura 1I-12 representem la corba de magnetitzacié
M(T) (H = 1.5 kOe) mesurada mitjangant un magnetdémetre SQUID en el
rang 10-300 K.
Aquesta figura ens indica clarament:
1) per sota de temperatura ambient i fins a T = 150
K, la magnetitzacié decreix, tot indicant la possible existencia
d’un pic a M(T), per sobre de temperatura ambient, associat a
1’ordre antiferromagnétic de llarg abast entre els spins del Nizﬂ
tal com ha estat demostrat mitjangant difraccié de neutrons que
succeeix a 'I'N = 320 K.
2) per sota de T = 150 K, aquest comportament
s’ inverteix, 1 la magnetitzacié creix. En aquesta regid es
superposen dos efectes ben diferenciats:
- una clara anomalia que es desenvolupa entre
T= 60-80 K i que associem als efectes derivats de la transicié de
fase estructural ortorémbica-tetragonal ( 'I'c2 =75 K) que s’observa
mit jangant difraccié de neutrons /26/. Aquesta transicié es deguda
a la sobtada reorientacié de 1’octaedre N106, la qual cosa indueix
una reorientacié dels moments magnétic del Niz*, de tal manera que
apareix en l’estrutura magnética una component feble ferromagnética
al llarg de 1l'eix ¢ (mode magneétic fz, permés per 1’analisi de
teoria de grups magnétics). Aquesta component és massa petita com
per a que la diffracié de neutrons sigui capa¢ de veure-la.
- una forta pujada de la magnetitzacié a baixa
temperatura. L’origen d’aquest efecte és dubtés, encara que el

podem associar, o bé a 1l'existéncia d’'algun tipus d’impuresa
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Figura II-12: La2N104. Corba de magnetitzacié M(T) (H = 1.5 kOe).

Inset: Detall de la zona de baixa temperatura de la inversa de

la susceptibilitat (X = M/H).
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paramagnética, conseqiéncia de la progressiva degradacié de 1la
mostra, o a 1l’existéncia de defectes magnétics (probablement
provocats per la inhomogeneitat en la distribucié dels oxigens), és
a dir, a la preséncia de clusters de spins de Ni®* en estat
paramagnétic. Discernir entre ambdues possibilitats necessitaria
d’un detallat estudi amb monocristalls.

3) vist que per sota de T =150 K tenim superposats
aquests dos efectes, aixi com la contribucié a la susceptibilitat
de 1’estructura antiferromagnética del Nia’, la inversa de la
susceptibilitat no es comporta com una llei de Curie (Figura II-12.
Inset), amb la qual cosa no podem extreure més informacié respecte
a 1l'origen de la pujada a baixa temperatura.

L'estudi de les corbes de magnetitzacid isotermes ens
permet una comprensié més profunda d’'aquest comportament magnétic.
En la Figura 1I-13 representem aquestes corbes per a diverses
temperatures entre T = 4.2-200 K, mesurades en camp descendent des
de camp maxim H =S T. En la Figura II-14 representem un detall del
cicle d'histéresi complet mesurat a T = 4.2 K. En la Figura II-15
recullim el valor de la magnetitzacié a camp maxim M(H = 5 T) en
funcié de la temperatura.

En aquestes figures és fa palesa:

1) la progressiva pérdua de la linealitat de les
corbes M(H) en baixar la temperatura, com a conseqiiéncia del
desenvolupament de la component feble ferromagnética. En aquest
sentit, 1’analisi de teoria de grups és correcta.

2) la magnetitzacié remanent i el camp coercitiu sén
nuls per sobre de 80 K. Per sota d’'aquesta temperatura, 1la

magnetizacié remanent és de prop de Mr ~ 1073 uen/g,



0.20
T=42K
~0.15 ;10 K
R '
S T=20K
S T=40 K
Q 0.10
~
:E =60 K
T=90K
0.05 T= 200 K
0.00 Eg * l - '
0 25000 50000

H(0e)

Figura 1I-13: Corbes de magnetitzacié a diverses temperatures pel

-~

LazNio4 S

0.01

M (emu/g)
o
I~
S
bag
>
z}ﬂ.
X
%

-0.01
-17100

) H(OOe)

Figura II-14: La2N104. Detall del cicle d'histeéresi en el rang

71100

(-0.1 T <H<O0.1T), mesurat a T = 4.2 K. (a) branca descendent,

(b) branca ascendent.



199

20
e
N i
D
h
*
~15}%
Q H=5T
1t
*
[\
— w
= 10r
! "
o
5 1 1 'n i 1 1 i <+
0 50 100 150 200
T(K)

Figura II-15: LazNiO4. Valors de la magnetitzacié a camp maxim M (H

= 5 T) en funcidé de la temperatura.



200

independentment de la temperatura, 1 el camp coercitiu creix
monotdnament fins assolir un valor maxim de Hc % 300 Oe a T = 4.2
K. En aquest sentit, podem pensar que per sota de la temperatura a
la qual es produeix la transicié ortorombica-tetragonal, 1la
component feble ferromagnética d’aquesta transicidé derivada, forma
una certa estructura de dominis. La forma de 1les corbes M(H)
demostra, d’'una banda, que aquests dominis sén totalment invertits
en aplicar un camp de H = 5 T, i, d’altra banda, el camp necessari
per assolir aquesta inversié (camp a partir del qual M(H) és
lineal) creix en baixar la temperatura. Aquest camp es de 1’ordre
de H= 3 T quan T = 10 K, 1 decreix bruscament per sobre d'aquesta
temperatura ( H= 1T, T = 20 K).

3) en cap de les corbes M(H) és possible identificar
una transicié induida pel Vcamp com 1’cobservada en el LaZCuO4
/740,52/. Aquesta transicié és caracteristica d’una transformacié
metamagnética: per un cert camp critic aplicat al llarg de 1l’eix c,
la petita component del moment del Cu que es disposa fora del pla,
1 que es troba ordenada antiferromagnéticament, esdevé feble
ferromagnética (WF). Crabtree et al. /53/ argumenten qué en aquest
sistema la component WF s’ordena a llarg abast en el pla, pero no
hi ha correlacié de llarg abast entre les components de plans
diferents. En qualsevol cas, en el LaZCuO4 no existeix remanéncia,
amb la qual cosa la component WF no forma una estructura de
dominis. En el LaZNiO4 el fet que no observem aquesta transicié
Induida— per camp, aixi com 1la progressiva 1inversié de les
components WF, ens fa pensar que fins i tot 1’ordre bidimensional a
llarg abast s’ha perdut.

La formacié de parets de domini en els oxids de Ni pot
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ésser conseqiiéncia de 1la disminucié de 1la interaccié intrapla
respecte als dxids de Cu isoestructurals: la teoria classica de les
ones de spin preveu que la velocitat de dispersié c d’aquestes

s’ escriu, en funcié de la constant de bescanvi J,

c =S-J-2-a/v2 (11)

on 2 és el nombre de primers veins d’un spi donat, de tal manera
que la determinacidé experimental de la velocitat de dispersié de
les ones d’spi en el pla ens mena a una avaluacié de la integral de
bescanvi antiferromagnética JNN. Pel LaZCuOA, Aeppli et al. /38/
troben, a partir de mesures de difusié inelastica de neutrons en la
regié d’altes energies, un valor hc = 0.85 * 0.03 eV-K_l, del qual
se’'n deriva (S = 1/2, a = 3.79 &) una constant de bescanvi entre
lons de Cu dins el pla JNN = 0.16 eV, lleugerament superior a la
determinada, experimentalment, mitjangant espectroscépia Raman (JNN
= 0.14 eV). Pel que fa al La2N104, els mateixos autors /39/ donen
un valor he>~ 0.02 ev-3™', d’on (S =1, a = 3.86 &) J>= 0.02 eV,
valor un ordre de magnitud inferior a 1’obtingut pel LaZCuO4.
D'altra banda, per un sistema amb simetria cibica i
anisotropia uniaxial, 1’energia superficial associada a una paret

de Bloch s’expressa /54/

E, = 2n-(2J-5%x/a)"? (12)
on J és la interaccié de bescanvi, K és la primera constant
d’anisotropla, S§ és el valor del spin 1 a és el parametre de

xarxa. Aixi, sl suposem que en el LaZCuO4 i en el LaZNiO4
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1’anisotropia magnetocristal.lina és practicament la mateixa, el
fet que en ei segon la interaccié de bescanvi sigui molt menor te
com a conseqiiéncia 1la disminucié, respecte als oxids de Cu
isoestructurals, de 1l’energia de formacié d’una paret de domini. En
aquest sentit, la component feble ferromagnética existent en el
LaaNiO4 per sota de TCz = 75 K no s’ordena a llarg abast, sindé que
forma una estructura de dominis.

Tanmateix, en aquests sistemes bidimensionals descrits
per la hamiltoniana de Heisenberg, 1’'ordre tridimensional apareix
quan la longitud de correlacié dins el pla 1{T), creix fins a que
la interaccié efectiva entre plans ( (1(T)/a)? J', on J' és la
integral de bescanvi entre spins primers veins de dos plans
adiacents), esdevé comparable a KB-T. Aixi, a la temperatura
d’ordre tridimensional TN, podem escriure (l(TN)/a)Z-J’z KB-TN
(equacié (6)). Els valors que s’estimen de J' a partir d’aquesta
expressié sén de 0.003 meV en el LaZCuO4 {experimentalment Thio et
al. /30/ obtenen un valor de 0.0026 meV a partir de les corbes de
magnetitzacié) i de 0.007 meV en el K2N1F4. D’altra banda, pel
LaaNiO4 podem avaluar J' de la segiient manera:

i) derivem la magnitud de la longitud de
correlacidé reduida I/a (per a T = Tn) a partir de les equacions (4)
i (5), imposant J = 0.02 eV /39/, TN =320 K 1S =1, de la qual
cosa resulta l(T&)/a = 7. Aquest valor molt inferior a 1’obtingut
en el LaZCuO4 (l(TN)/a ~ 135) i en el KZNiF4 (I(Tk)/a ~ 35), de
manera que, efectivament, en els oxids de Ni tipus LaZNiO4 la
longitud de correlacié antiferromagnética en el pla és molt menor
que en els onids de Cu isoéstructurals.

i1) amb aquest valor de 1la longitud de
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correlacié reduida, 1l’equaciéd (6) ens porta a J' = 0.6 meV, la qual
és molt superior a 1les obtingudes en el LaZCuO4 i K2N1F4.
Tanmateix, la relacié J'/J és una mesura de la bidimensionalitat de
1’estructura magnética, de forma que quan més propera a zero és
aquesta magnitud, més valid és el model de Heisenberg
bidimensional. Amb els valors de que disposem, obtenim que J’'/J =
2:10°, 7-10* i 3-10° en el LaCu0, KNIF, i LaNiO,
2 4 2 74 2 4
respectivament, de 1la qual cosa concluim que ens allunyen
progressivament d’una estructura magnetica veritablement
bidimensional.

Aquestes diferéncies (tant de la integral de bescanvi
dins el pla, com entre plans) sén producte de la simetria local
dels octaedres NiO6 i CuOs. En el LaZCuO4, aqueste octaedre es
troba fortament allargat, de tal manera que la distancia Cu~O en el
pla és molt més petita que la distancia al llarg de 1’eix ¢
(Cu-0(1) = 1.91 &, Cu-0(2) = 2.39 &) la qual cosa indueix una forta
correlacié magnética bidimensional entre els moments magneétics dins
el pla, i una molt feble interaccié entre plans. Alhora, en el
LazNi04, aquests distorsig axial no és tan exagerada (Ni-O(1) =
1.93 &, Ni-0(2) = 2.15 &), la correlacié dins el pla dismlnueix 1
la interaccié entre plans augmenta. En aquest sentit, aquesta feble
correlacié bidimensional té com a resultat una més feble interaccié
entre els lons paramagnétics Niz*-Niz*, tal com demostren diverses
técniques experimentals /70/

Tanmateix, en la regié d’alt camp, un cop hem assolit la

saturacié, podem representar les corbes de magnetitzacid

M(H,T) = MO(T) + Xd(T)-H (13)
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on MO(T) (Figura II-16(a)) és 1la magnetitzacié a camp zero
extrapolada del régim lineal, 1 Xd(T) (Figura II-16(b)) és la
susceptibilitat diferencial d’alt camp. Observem que, en creuar la
transicié de fase estructural no apareix cap efecte especial en la
magnetitzacidé de saturacidé, i tant sols s’aprecia un lleuger pic en
el valor de la magnetitzacié a H = 5 T i en la susceptibilitat
diferencial d’alt camp. Mo creix a baixa temperatura, de forma que
per T = 4.2 K, M = 3:107% yem/g = 2.2-107° p/f.u., la qual cosa
indica que els moments del N1%* formen un angle de ¢ = 0.06 ° amb
el pla, conseqliéncia de la rotacié de 1’octaedre NiO6 ¥ = 7°). Si
extrapolem el comportament de Mo a T = 0, resulten Mo = 3.6-107°
pB/f.u. i ® = 0.10". En el LaZCu04, aquesta extrapolacié a T = 0
dels valors deduits de les corbes de magnetitzacié de monocristall
/40/, ens porta a un valor del moment lleugerament inferior (3-10-3
uB/f.u.) i un angle lleugerament superior (0.17°). En aquest cas
1’ octaedre CuO6 forma un angle 9 = 3° amb la base.

Finalment, a partir de 1l’angle ¢ 1 de la interaccié de
bescanvi en el pla JNN podem avaluar la interaccié aﬁtisimétrica
ch, puix que 9 = .%C/Z-JNN. Aixi, en el La2N104, ch = 0.07 meV,
que és un ordre de magnitud ‘inferior al valor experimentalment
trobat en el LaZCuo4 J = 0.55 * 0.05 meV a partir de la mesura

be

del gap en 1’'espectre de maghons en el pla /41/.

bTNdZNlO4
La dependéncia de la susceptibilitat de baix camp amb la
temperatura ha estat mesurada per a diversos camp externs aplicats,

per tal d’identificar les diferents transicions observades en els
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espectres de difraccié de neutrons /50/, prenent especial cura en
aquells intervals on aquestes anomalies havien estat previament
detectédes. En les figures 11-17 i I1-18 representen,
respectivament, aquesta dependéncia i la de la 1inversa de la
susceptibilitat, mesurada mitjangant una balanga de Faraday amb un
camp aplicat’Hex = 1.56 kOe.

Aquestes figures indiquen clarament:

1) un creixement sobtat de la susceptibilitat (Fig.
11-17. Inset) a Tc1 = 130 K 1 que indica 1’aparicié d’una component
ferromagnética. Per aquesta temperatura la difraccidé de neutrons
demostra que es produeix una transicié de fase estructural
ortorombica-tetragonal, associada a la rotacidé de 1’octaedre NiO6 i
que, tanmateix, implica una reorientacié dels moments magneétics del
Ni. Més endavant discutirem aquest efecte a partir de 1la
dependéncia de la magnetitzacié amb al camp aplicat.

2) per sobre de Tcl i fins temperatura ambient, la
susceptibilitat es regeix, basicament, per una 1llei tipus
Curie-Weiss (Fig. I1I-18). En aquesta regid, la subxarxa del Ni es
troba antiferromagnéticament ordenada (de manera que la seva
contribucié a la susceptibilitat sera, basicament, independent de
la temperatura) i el Nd3+ es comporta com unbparamagnet que es
polaritza per efecte de la temperatura. En baixér per sota de ch
la inversa de la susceptibilitat es desvia de la relacidé lineal amb
la temperatura, indicant la superposicié d’una component
ferromagnetica.

3) per sota de 80 K, es fa evident un creixement de
la susceptibilitat extremadament fort, que associem a 1la

polaritzacidé andmala del Ng {andmala en el sentit que és molt
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superior al que experimentaria si es comportés com un paramagnet
polaritzat per efecte de la temperatura. De fet, per sota de T =
120 K comencen a ser importants els efectes del camp cristal.lil
/487, perd molt menys que aquesta polaritzacié andmala),
analogament al detectat mitjancant difraccié de neutrons, on la
intensitat magnética del pic de Bragg (011) augmentava bruscament
per sota d’aquesta temperatura.

4) 1’aparicié de dues anomalies a 'I‘c2 =68K 1 Tc3 =
45 K, tanmateix observades en el comportament andmal d’alguns pics
de Bragg i que poden assenyalar algun tipus de reorientacions del
spin dels ions NiZ* i que, conseqiientment, afecten a la subxarxa de
Na>*.

Cal esmentar que el rang de temperatures assolible per la
balanga de Faraday de que disposem (14-300 K), no ens per&ét
detectar la temperatura d’'ordre antiferromagnétic del NiZ* ('1’N =
320 K), i solament podem intuir que, probablement, per sota de 14 K
es produira 1l’ordre cooperatiu del Nd3+. En la Figura 1II-19
recullim la part real de la susceptibilitat, mesurada mitjangant un
susceptometre AC, en el rang de temperatures 5-300 K, per dos camps
diferents (H = 0.1 Oe i H = 5 Oe). Aquesta figura posa élarament de
manifest, i) un pic en la susceptibilitat a TN2 = 11 K, que
associem a 1’ordre cooperatiu dels cations Nd®* 1 ii) un segon pic
a Tc2 = 68 K, que com ja hen esmentat podria assenyalar algun tipus
de reorientacié dels spins dels cations NiZ*

Una comprensidé més profunda dels diversos mecanismes que
governen el complexe comportament magnétic del compost

estequiométric NdzNiO4 pot assolir-se mitjangant les corbes de

magnetitzacié isotermes. En la Figura II-20 representem aquestes
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corbes per a diverses temperatures entre 4.2 K i 300 K, mesurades
en camp descendent des de camp maxim Hmax = 1T. En la Figura II-21
representem els cicles d’'histéresi complets mesurats a T = 4.2 K
(Hmax =5ST ) i T= 300 K (Hmax =0.17T).

Aquestes figures demosten que:

1) 1les <corbes de magnetitzacié 1 els cicles
d’histéresi presenten tots els trets més caracteristics dels
materials ferromagneétics: corba de primera imanacié, simetria en el
cicle d’histéresi i aparicié, d’una magnetitzacié remanent, i d’un
camp coercitiu.

2) els valors de la magnetitzacié sén fortament
depenents del camp maxim préviament aplicat. (incidirem més
profundament en aquest fet en comentar les corbes de magnetitzacié
isotermes obtingudes sota camp maxim de 20 T). Tots aquests fets
indiquen 1’existéncia de dominis tipus ferromagnétic, els quals no
poden ser invertits ni en el cas d’aplicar un camp maxim de 5 T, la
qual cosa implica que 1'anisotropia magnética del Nd2N104 és
important. Aquest fet és corroborat per 1’observacié de fortes
caigudes anomales en el cicles d’histéresi quan el camp es
invertit, fenomen caracteristic en un ferromagnet on les parets
dels dominis sén molt primes (forta ansotropia), de manera que
aquestes resten facllment atrapades pels defectes estructurals.

3) el camp coercitiu a 4 K és inusualment gran en
aquest tipﬁs de sistemes (Hc = 1.1 T, camp maxim aplicat E&mx =S5
T). Aquest valor és realment singular si el comparem amb d’altres
o0xids de Ni o de Cu isoestructurals on es desenvolupa aquest
comportament feblefqrromagnﬁtic, com, per exemple, en el LazNiO4 on

Hc ~ 300 Oe a T= 4.2 K). Tanmateix, és molt remarcable 1la
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dependéncia del camp coercitiu amb la temperatura: disminueix un
ordre de magnitud quan T = 70 K (Hc = 1200 Oe) i és practicament
nul per sobre de Tc1 = 130 K (Figura II-22).

4) en cap de les corbes M(H) a diferents
temperatures que han esta mesurades aplicant un camp maxim de 5T,
és possible d’identificar uha transicié induida per camp, com
1’ observada en el LaZCuO4 740/

5) La formacié de parets de domini en els oxids de
Ni pot ser conseqiiéncia de la disminucié de la interaccié intrapla
respecte als oOxids de Cu isoestructurals, com ha estat proposat per
Aeppli et al /39/ a partir de mesures de difusié inelastica de
neutrons. La no-observacié d’una transicié metamagnética per sota
de H=5T en el NdzNiO4 i, el fet que la progressiva inversidé de
les components ferromagnétiques és semblant a la inversié de les
parets dels dominis en un ferromagnet, poden induir-nos a pensar
que fins i tot 1’'ordre bidimensional de llarg abast de la component
feble ferromagnética ha desaparegut. Aixo no és aixi: en la Figura
I1-23 representem les corbes de magnetitzacié a T =4 K mesurades,
en camp descendent a partir de dos camps maxims Hmax =8120T, en
el Service National des Champs Intenses de Grenoble. En la Figura
I1-24 recullim els vg}ors de la magnetitzacidé per a diversos camps
kMr(H= 0), M(H=1T), M(H=5T)}), en funcié del camp maxim préviament
aplicat (Himax =1, 5, 8 10, 151 20 T).

La Figura II-24 clarament demostra que la magnetitzacié
no se satura fins assolir un camp maxim aplicat superior a 8 T.
D’altra banda, les corbes de magnetitzaéié fan palesa que la
magnetitzacié pateix un canvi de corbatura en 1’interval 3.5-6 T.

Associem aquests inflexié a la materialitzacié d’una transicié
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metamagnética de 1’estil de 1’observada en el LaZCu04, molt
suavitzada en el nostre cas en tractar-se d’una mostra
policristal. lina.

Assumim que el camp critic HcP al qual  es produeix
aquesta transicié resta determinat pel punt d’inflexié de la corba
M(H), amb la qual cosa pot obtenir-se a partir de la derivada de la
magnetitzacié respecte el camp. El1 camp critic que avaluem
d’aquesta manera, és independent del camp maxim aplicat, com era
d’esperar, i val Hcr =5.25 (25) Ta T = 4.2 K, molt semblant al
trobat en el La2Cu04 /40/ (Hcr = 5.7 T, extrapolant el comportament
a T= 0 K). Aquest valor del camp critic indica que en la regid on
es produeix aquest canvi de corbatura hi ha superposats els efectes
de la inversié dels dominis, efectes que s’extenen fins a H = 8 T.

Aquest resultat és forga rellevant: en el NdzNiO4
apareixen, d'una banda, una estructura de dominis (Mr # 0), la qual
cosa no es produia en el LaZCuO4), i, d’altra banda, una transicié
metamagnética induida per camp. Més endavant incidirem sobre qui és
el responsable de 1’aparicié de la component feble ferromagnética i
sobre 1’origen d’aquesta transicié.

6) si ens situem per sota del camp critic, les
corbes de magnetitzacid per a camp maxim aplicat H = i T, poden

representar—se‘
M(H, T) = M (T) + X (T)-H (14)
0 d a
on MO(T) (Figura II-25) és la magnetlitzacié extrapolada a camp zero

a partir del reégim lineal, Xd(T) (Figura II-26) és la

susceptibilitat diferencial d’alt camp i Ha és el camp aplicat. Els
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valors de MO(T) es troben molt aprop dels valors de la remanéncia,
a causa del caracter quasi-lineal de les corbes de magnetitzacié.
De les figures II-25 i II-26, concloem:

- tant Xd vs T com Mo vs T presenten un salt a
T;x = 130 K. Aixi, 1la component ferromagnética comenga a
desenvolupar-se per sota d’aquesta temperatura, és a dir, en el
moment en qué es produeix la transicié de fase estructural. El
caracter de primer ordre d’aquesta, s’evidencia per 1’aparicié de
certa histéresi en la magnetitzacié quan fem cicles de temperatura.

- per sobre de Tc1 resta una molt petita
histéresi magnética (Figura II-21(b)), que atribuim a la preséncia
d’una petita quantitat de Ni metal.lic que es forma durant el
procés de reduccié de la mostra. En resum, el fet indubtable és que
1’augment de la component ferromagnética doéna suport als arguments
de teoria de grups que preveuen dque aquesta component no és
compatible amb el grup d’espai Bmab.

- per T > ch la simetria no pernmet
1'existéncia d’una component feble ferromagnética al llarg de 1l'eix
c. Per T < Tc1’ aquesta cﬁmponent desenvolupa un camp de bescanvi
intern que actua sobre els cations Nd™* 1 els polaritza, de forma
que, per sota d’uns 80 K, aquests comencen a contribuir fortament a
Mo. De fet, aquest camp intern és consequeéncia de la interaccié
Ni-Nd, amb la ‘qual cosa, donat que aquesta existeix des del moment
que el Ni s’ordena (T < T&l), el camp intern existeix tanmateix des
d’aquest moment. Si consideren que aquesta interaccié de bescanvi

és lsdotropa, el camp de bescanvi intern s’escriu, en el model de

camp mig, /55/
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Hoe =22 0 S>3y (15)

on Jthi és la interaccié de bescanvi Nd-Ni i Z és el nombre de
primers veins. Aixi, en aparéixer magnetitzacié espontania <SN1> £
0, apareix un camp de bescanvi intern. En aquest sentit, en el rang
de temperatures Tcl < TKXK Iﬁ1’ la simetria restringeix els moments
magnétics dels cations N12+ al pla a-b, amb la qual cosa el camp
intern unicament te component en aquest pla. Per T < Tcx' la nova
simetria cristal.lografica, resultant de 1la transicié de fase
estructural, permet 1’aparicié d’una component feble ferromagnética
al 1llarg de 1l'eix c (mode fz). Per tant, en aquest rang de
temperatures, el camp intern te una component en aquesta direccié,
la qual polaritza els cations Na3*. L’ augment de Mo
experimentalment observat és resultat d’aquesta polaritzacié.

- 1’existéncia de dues anomalies per TC2 = 68 K
(molt prominent en Xd vs T i Mo vs T) 1 Tc3 = 45 K (evident en Xd"1
vs T). Per T < Tcz' Mo creix fermament, tot i indicant que el camp
intern que actua sobre els cations Ng>* augmenta. Podem pensar que
el creixement observat de Mo per T = T02 és degut a algun tipus de
reorientacidé dels sping del Ni%*. El nmateix raonament podem
utilitzar per T = 1;3, on 1’anomalia és molt menys evident. En
qualsevol cas les mesures macroscopiques de magnetitzacié no poden
portar a terme una completa analisi d’ aquestes reorientacions. En
aquests moments s’estan estudiant els espectres de difraccié de
neutrons d’alta resoclucidé per tal d’esbrinar s’'hi s’observa algun
tipus de reorganitzacié dels moments magnétics.

- un pic en Xd vs T per Tkz = 11 K, temperatura

per sota de la qual la susceptibilitat decreix (l’evolucié de Xd
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s’extrapola a zero quan T =» 0), la qual cosa indica, probablement,
l’ordre AF de 1llarg abast dels ions Nd. En aquest rang de
tempefatures, Xd practicament només té contribucions d’aquests
ions. Tanmateix, en creuar Tuz’ la component ferromagnética Mo
continua creixent, tot i que sembla comengar a saturar-se. Aquest
dos fets indiquen que, malgrat 1’ordre cooperatiu dels cations

NGt

, el intern creat pels Ni®* continua polaritzat fortament una
cOmpoﬁent del moment del Nd°* fora del pla. Tot sembla indicar
doncs que tenim una certa competicidé entre la tendencia a la
polaritzacié paramagnética dels ions Nd3+, originada pels 1ions
Nizt i 1’ordre antiferromagnétic introduit per 1la interaccié de
bescanvi JNd_Nd.
L’analisi de les mesures termomagnétiques que hem
presentat ens permet d’assolir una primera visid global del
desenvolupament de les propietats magnétiques del conpost
estequiométric NdzNi04. Ens resta per caracteritzar:

a) el valor del camp intern que actua sobre els ions
Nd3*, i, per tant, la interaccidé Nd-Ni, aixi com la seva direccié.

b) 1’origen de la transicié induida per camp.

Les mesures experimentals realitzades, ens indiquen que
els cations Nd>' es polaritzen, si mes no en la direccié de 1l’eix
c, per efecte del camp intern creat per la interaccié Nd-Ni. Aixi a
temperatures per sobre de TN2 = 11 X, la interaccidé Nd-Nd serad poc
rellevant. Per exemple, per sota de Tc2 ( 68 K) 1 fins T = 20 K
(regié en la qual la interaccid dominant és Ta Nd-Ni), podem
efectuar una simple avaluacié del camp intern de la seglient manera:

assumim que el camp intern Iﬂnt 1 la component feble associada al

NIZF (= MON!) sén constants en aquest rang de temperatures.
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Tanmateix, considerem que la suscebtibilitat d’alt camp prové,

majoritariament, de les contribucions del Nd (LazNi04: Xd(T = 4.2
= . -6 = = . -6 . i .

K) = 3-10 "uen/g, Xd (Tc1 75 K) 1.4- 10 = uem/g); Nd2N104. Xd(T

=4.2K) = 118-10-6uem/g, Xd (Tc1 = 130 K) = 50-107° uem/g)). Aixi,

poden reescriure 1’equacidé (14)

o}

M(T) = M w ¥ Xd('l')-(Hln + Ha) (15)

t
en conseqiiéncia, extrapolant a camp zero, esdevé

0

MO(T) =M u t Xd(T)-Hln (16)

t
de tal manera que en (16), Unicament Xd té una dependéncia explicita
amb la temperatura. La linealitat entre MO(T) i Xd(T) (Figura
II-27 en el rang de temperatures 20 K < T < Tcz’ déna suport a la

hipdtesi d’ independéncia de H 1 M
int Ni

amb la temperatura.

Els valors ajustats resulten i) MPNI = - 0.36 (7) uB/Ni,
la qual cosa implica que la component del moment del Ni fora del
pla, forma una angle ¢ = 10° amb aquest, i ii) Hint =52 (6) T.
Aquests resultats sén moit remarcables:

1) d’una banda, el camp gntern que actua sobre els
atoms de Nd és enorme en comparacié amb 1’observat, per exemple, en
el GdZCuO4 (Hmt = 0.74 T) /49/ o en el GdCrO3 (H““= 0.55 T) /Sé/,
la qual cosa reflecteix que, 1la interaccié de bescanvi terra
rara-metall de transicié en els oxids de Ni tipus T, és molt més
forta que en els superconductors electrénics de Cu tipus T'.

Tanmateix, és important assenyalar que el mateix efecte s’observa

en el LaZNiO4, en el qual un estudi de NQR /57/ demostra que el
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camp intern existent en la posicié del La (Hmt ~ 1.9 T) és molt
més gran que 1’observat en el La?_CuO4 (Hmt %~ 0.1 T) /58/, alhora
que un simple calcul fa palés que aquest augment relatiu no pot
ésser d’origen dipolar. Pel que fa a la direccié d’aquest camp
interﬁ respecte als elxos cristal.lografics, és dificil de donar
una resposta amb els resultats de que disposem. D’entrada, en
reescriure (14) hem suposat que el camp intern és paral.lel al camp
aplicat, de manera que la contribucié del Nd a la magnetitzacié
depen del camp total Hmt + Ha que actua sobre aquests cations. En
general, aquests dos camps no tenen perque ésser paral.lels. Per
exemple, en el La2N104 el camp intern que actua en les posicions
del La, té una component en el pla 1 una altra fora del pla,
practicament de la mateixa magnitud. Aixi, si el camp aplicat i el
camp intern no sén paral.lels, la dificultat del problema augmenta,
puix que mesurem en una direccid (eix definit pel camp aplicat) que
no correspon a l'eix de quantitzacié definit en els atoms de Nd
{eix definit per la suma vectorial El; + _};lnt)' de manera que
caldria reescriure 1’equacié (14) projectant els valors de 1la
magnetitzacié al llarg d’aquest eix de quantitzacidé, sobre 1’eix de
mesura. Aquest interessant problema va més enlla dels objectius
marcats en aquest treball. De tota manera, per a 1la correcta
determinacié del camp intern, caldria un detallat estudi amb una
mostra monocristal. lina.

2) tanmateix, a partir dels valors ajustats de Hlnt

i Mom, podem avaluar, en el marc de camp mig, el valor de la

interaccié JNd N’ considerant que aquesta interaccidé és isdtropa.

Aixi, reescribim 1’equacidé (15) en termes de Mom,
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c —4 . - . o - 20 2
H nt = 2-2 JNd_N1 M Nl/N g Ky, (17)

, d'on és deriva un valor J = 0.4 meV.
Nd-Nt

3) d’altra banda, el signe de MQNI indica que les
componentis feble ferromagnétiques del Nd 1 del Ni es troben
antiparal. leles, tot i assenyalant una interaccié antiferro entre
aquestes components fora del pla. Aquest resultat ens mena a una
possible interpretacié de 1'origen de la transicié induida pel camp
que s'observa en les corbes de magnetitzacidé a camps intensos:

- la difraccié de neutrons /50/ demostra que
per sota de '1‘cl = 130 K existeix ordre ferromagnétic de llarg abast
entre les components feble ferromagnétiques, 1la qual cosa
introdueix un mode magnétic adicional fz, permés pel nou grup
c¢’espai resultant de la transicié de fase ortorombica-tetragonal.
Aquesta component feble ferromagnética es suma de les components
del Na®* 1 del Ni®**. A T= 1.5 K, el moment ajustat pel Nd>* val 3.2
My i forma un angle de _19.2° amb‘la base, amb la qua1 cosa la
component fefle ferromagnética associada a aquest catié val Mﬂm =
1.05 pB/Nd. Malauradament, la component del moment del Ni%* fora
del pla és forga petita, i la difraccidé de neutrons no és capag de
veura-la.

- la Figura II-24 clarament indica que no
aconseguim invertir tots els dominis que formen les components
feble ferro fins aplicar un camp superior a 8 T. En aquest sentit,
determinem el wvalor real de Mo a partir de la corba de
magnetitzacié mesurada a T = 4.2 K aplicant Héax = 20 T (Fig

II-23(b)), 1 obtenim M0 =. 30.6 uem/g = 2.25 uB/f.u.. En aquest

esquema, interpretem la transicidé induida per camp, de la seglient
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manera: per un cert camp critic Hc; = 5.25 T, la component del
moment del Ni fora del pla, que es disposa antiparal.lela a 1la
component del Nd, pateix una transicié metamagnética i passa a
disposar-se paral.lela a aquesta (Figura 1I-28), amb la qual cosa
s’obsérva un salt en la corba de magnetitzacié. Aquesta transicié
no es produeix bruscament, siné d’una forma suau, en tractar-se
d’una mostra policristal.lina. Aixi, si ens situem per sobre
d‘aqﬁést camp critic (H > I%P), podem expressar la magnetitzacié

extrapolada Mo que obtenim
M o=2M +M (18)

, de manera que a partir dels valors experimentals que hem obtingut
(Mo = 2.25 ub/f.u. aT=4.2K, Monx = 0.36 (7) uB/Ni independent
de la temperatura), assolim un valor MoNd = 0.95 (.14) pB/Nd (T =
4.2 K) per a la component del moment del Nd fora del pla, que és
comparable a 1’ajustat mitjangant difraccié de neutrons (1.05 uB/Nd
a T = 1.5 K). Atés que 1la intensitat d’un pic magnétic és
proporcional al quadrat del moment del catidé que difracta, la
intensitat associada a la component fora del pla del moment del

2+

Ni és de prop del 3% de la component fora del pla del Nd (

(M°m/2-M°M)2 ~# 0.03 (2)), i aixd fa que la primera no sigui
determinable mit jangant la difraccié de neutrons.

-~ tanmateix, el camp critic Hcr = 5.25 (.25) T
al qual es produeix 1la transicié metamagnética i el camp de
bescanvi intern H““ = 5.2 (6) T, coincideixen dins 1’error

experimental: considerem un antiferromagnet uniaxial sotmés a un

camp magnétic extern H paral.lel a l’eix de facil magnetitzacid A,



(a) (b)

H H
y NGl f
I Ni Nd
He< Hcr H>Hcr

Figura II-28: Esquema de 1la disposicié relativa entre les
3+

components feble ferromagnétiques dels cations NiZ* i1 Nd (a)
camp aplicat inferior al camp critic, (b) camp aplicat superior al

camp critic.

Figura II-29: Disposicié relativa de 1la direccié de facil
-—

magnetitzacidé A i1 dels vectors magnetitzacié en un antiferromagnet

uniaxial, quan el camp aplicat és paral.lel a 1’eix de facil

magnetitzacié. -
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de manera que ﬁA i 08 sén els angles que forma el vector
magnetitzacié de cadasquna d’ambdues subxarxes amb 1’eix de facil
magnetitzacié (Fig. 1I-29) /54/. Quan 1’energia associada a
1'anigsotropia magnetocristal.lina és més gran que 1’energia
associada a la interaccié de bescanvi entre ambdues subxarxes, la
disposicié antiferromagnética (ﬁA =01 ﬂB = w) només és estable
fins que el camp aplicat és inferior al camp de bescanvi (H <
H ), de manera que quan és superior (H > }Hnth la disposicid

int

passa a ésser ferromagnética (ﬂA =90 = 0) (Fig. II-28).

- en aquest sentit, efectivament, les
components dels moments fora del pla dels‘ cations Ni®* i N&°*
resten antiparal.leles fins que el camp aplicat coincideix amb el
camp intern de bescanvi associat a la interaccié Nd-Ni, de manera
que, per a camps superiors, aquestes components fora del pla passen
a disposar-se paral.leles entre elles.

- si aquesta explicacié fos valida, el salt en
lé magnetitzacié que observem en les corbes de magnetitzacio AM,
hauria d’ésser de 1’ordre de Z-MONi ( 10 uem/g). Malauradament, el
fet que.la transicié sigui molt ampla i, per damunt de tot, 1la
superposicié del terme associat a la inversié dels dominis (el qual
s'extén fins a uns 8 T, mentre que el camp critic es troba al
voltant de 5 T), no ens permet de definir correctament el salt en
la magnetitzacié associat a la transicié induida pel camp.

- els angles que formen les components fora del
pla (Nd2N104: ﬁNl = 10°, ® = 19.2°) sén molt més importants que en
el I..azNiO4 (9 = 0.10°) 1 en el LaZCuO‘ (¢ = 0.17°), amb la qual
. cosa ja no es tracéa de components feble ferromagnétiques, siné de

moments magnétics que es disposen en certes direccions respecte als
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eixos cristal. lografics.

Finalment, per T < TNZ, s’estableix 1’ordre AF de llarg
abast dels cations Nd3*. En creuar la transicié, Mo no pateix cap
canvi brusc, ans tendeix d’una forma suau vers la saturacié. Podem
pensar que, si el camp intern no és gaire diferent de 1’'existent en
la fase paramagneética del terra rara (T > T&z), el comportament de
Mo es troba basicament governat per 1'evolucié de la component al
llarg de l’eix c de la magnetitzacié del Nd, 1la qual es veu
" fortament polaritzada per aquest camp de bescanvi. En aquest
sentit, tenim un comportament cooperatiu que es desenveolupa sota un
fort camp magnétic, amb la qual cosa no observem cap canvi brusc en
1’evolucié de Mo. Tanmateix, per sota d’aquesta temperatura
d’ordre, Xd decreix fortament i s’extrapola a zero quan T = O.
Aquest resultat sembla, fins a cert punt, andmal. En principi,

hauriem d’esperar que Xd fora del tipus

X =X _ +X (19)
on X"F és la susceptibilitat associada a les components del moment
dels ions Ni i1 Nd al llarg de 1l'eix ¢ (equivalent a la d’'un

L
ferromagnet disposat en 1la direccidé del camp), 1 X és la

AF
éusceptibilitat associada a les components del moments en el pla
(equivalent a la d’un antiferromagnet disposat en 1la direccié
perpendicular al camp) (Fig. II-30). Aixi, la primera hauria de
tendir a zero en balxar la temperatura, i la segona hauria d’ésser
relativament Iindependent d’aquesta. Podem pensar que per sobre de T

: ]
= 4.2 K (limit de les nostres mesures), el terme X F és el

dominant, de manera que, potser, per a temperatures més baixes la



231

(a)
—>
H
1
: )(AF
—— e — = Nd
(b) rig

XF ' Nd

Ni

Figura 1II-30: Disposicié relativa de 1’eix definit pel camp
magnétic i dels moments del Ni%* 1 del Nd*: (a) moments magnétics

en el pla, (b) moments magnétics al llarg de 1l'eix c.
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susceptibilitat diferencial s’extrapolara vers un valor independent
de la temperatura, resultat del domini del terme XAF.

En resun, cal assenyalar que existeixen marcades
diferéncies en les interaccions terra rara-metall de transicié
entre els oxids de Ni tipus T i els superconductors electronics de
Cu tipus T'. D’entrada, en aquests segons, la component feble
ferromagnética sembla disposar—sé, en alguns casos, dins el pla ab
1 no al llarg de l'eix ¢, com succeeix en el LaZCuO4 i en els
- sistemes tipus Re2N104, alhora que l’origen d’'aquesta component en
els sistems tetragonals T’ no resta clar. Sense cap mena de dubte
la interaccié terra rara-metall de transicié és molt més intensa,
probablement degut a un augment de la interaccié de superbescanvi,
atés que la geometria Re-0-Ni és més favorable en 1l’'estructura T
que en la T’. En aquest sentit, aquests oxids de Ni sén molt
interessants a 1’hora de clarificar els problemes derivats de les

interaccions entre ambdues subxarxes magnétiques.



CAPITOL III: FORATS EN ELS OXIDS TIPUS RezNiO4
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CAPBTOL §001: FORATS EN ELS OX0DS TIPUS Re2N104

1. INTRODUCCIO

En dopar 1les fases pures ReZNiO4 {Re = La, Nd) amb
1’element divalent Sr2+, introduim en els plans NiO2 de les
famflies resultants tipus Re_ _Sr NiO (0O = x = 1.0) una

2-X X 4-3

quantitat de forats p
p=x-28 (1)

Analogament al que succeeix en els oxids de Cu
iscestructurals tipus Laz_xerCuO4_6, les propietats fisiques
d’aquests oxids de Ni sén extremadament sensibles al parametre de
no-estequiometria de 1la quantitat d’oxigen &, atés que en
modificar-lo, es modifica la quantitat de portadors presents en
1’ estructura.

Per tal de caracteritzar els efectes derivats tant del
dopatge amb Sra*, com de la no-estequiometria de 1’oxigen, disposem
de dues séries de mostres que classifiquem en funcié del
tractament térmic seguit un cop han estat sintetitzades: i) mostres
que han estat tractades a 1000 °C a 1’aire (mostres oxidades) i ii)
mostres que han estat sotmeses a un procés de reduccidé sota
atmosfera d’hidrogen (mostres reduides). Representem aquestes dues
families amb les férmules Re _xerNiO4+6 i Rez-xerNiO4_6,

2

respectivament.

Pel que fa a les mostres oxidades, 1’analisi quimica
demostra 1’existéncia d'unal certa quantitat de forats p (

equivalenment, de centres (NiO)®, que, en principi, supoéem de
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parentatge N13+), de tal manera que 1la familia Laz_xerNiO4+5
presenta excés d’oxigen (6 > 0) per x < 0.5 i vacants d’oxigen (3 <
0) per sobre d’aquest valor. Per a la familia Nd2~xsrxNiO4+6’
1’analisi quimica esta en curs, perd és raonable pensar que la
tendéncia sera similar a la del sistema de La. L’aparicié de
vacants en augmentar el contingut de Sr s’observa tanmateix en els
oxids de Cu isoestructurals /59/, fins i tot per a valors inferiors
del dopatge (x >= 0.15). En la figura III-1(a) i III-1(b)
~ representem, respectivament, la quantitat de forats p 1 el
parametre 8, en funcidé del dopatge per a les mostres oxidades de La
/60/.

Pel que fa a les mostres reduides, la quantitat de
cations Ni®" és nul. la, amb la qual cosa aquests sistemes sén molt
deficients en oxigen (8 < 0, |8l = x/2). Aquesta diferéncia
essencial entre mostres oxidades 1 reduides provoca que la
fenomenologia observada siguil totalment divergent: 1les mostres
reduides presenten una progressiva distorsié de 1’estructura
cristal.lina en dopar. Per exemple, la familia Laz_xerNiO4_6 es
manté ortorémbica fins a x = 0.1, esdevenint monoclinica per a
valors superiors del dopatge, com a resultat de la disposicié de
les vacants d’oxigen al llarg de l'eix b del pla /61/. Encara més,
la difraccidé de neutrons demostra que, en aquesta regio , 8] > x/2,
la qual cosa indica 1l’existeéencia d’una certa quantitat de cations
Nil+, els quals no sén detectats mitjangant 1’analisi quimica.
Alhora, la temperatura de transicié antiferromagnética no es
modifica sensiblement per sota de x = 0.2 (TN ~ 320 K), ni tampoc
ho fa la temperatura de transicié estructural

ortordmbica-tetragonal per sota de x = 0.1 (162 ~ 75 K) /62/.
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En aquest treball ens centrarem en 1’estudi de les
propietats magnétiques de les mostres oxidades, atés que la
preséncia de portadors fa molt atraient la seva comparacié amb els
oxids de Cu isocestructurals. Abans d’entrar en la discussié dels
nostres resultats experimentals, fem un petit resum de les
propletats més rellevants d’aquests sistemes.

Estructura cristal.lografica: Pel que fa a 1’estructura
cristal. lografica, la série Laz_xerNiO4*5 és tetragonal (grup

d’'espai I4/mmm) /63/ 1 la série Nda_xerNiO és, 1inicialment,

4+3
ortordombica per x = 0, tendiné progressivament a una estructura
tetragonal, la qual cosa es produeix al voltant de x =~ 0.15 /64/.
Per a la primera, 1'excés d’oxigen s’introdueix prop de 1’oxigen
apical de 1’octaédre (oxigen intersticial), tal com havia estat
descrit per Jorgensen et al. /65/ per a la fase pura LazNiOQ’a, i
la quantitat maxima d’aquest excés (8 = 0.15) es froba d’acord amb
el valor obtingut per aquests autors (0.13 < 8 < 0.18). Per a la
segona série, 1’excés d’'oxigen és, tanmateix, intersticial /81/
L’anié 0% escull aquesta posicié intersticial per tal de
minimitzar la interaccié coulombiana amb el bloc tipus perovskita
(LaNiO3)' i la capa (La0)", i de fet aquesta és la posicié que
ocupen els 0%" en 1’estructura NdZCu04—T’.

Tanmateix, 1'estudi de 1la mostra pura, parcialment
reduida, (la reduccié parcial s’aconsegueix sota corrent de

nitrogen) LazNiO (6 > 0, petit) confirma 1’existéncia de dues

4+38

fases, tal com ha estat observat en el LaZCuO4¢6 /66/: una fase

précticament estequiométrica (8 » 0), que conserva una estructura

antiferromagnética (en ambdues mostres pures), i1 1ii) una fase rica
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en oxigen (8 > 0), causant de 1'aparicié de la superconductivitat
en el LaZCuO4*a. En el primer, ambdues fases semblen coexistir
sense barrejar-se en la regié 0.02 < 8 < 0.13 /67/, mentre que en
el segon la coexisténclia es déna per & < 0.08 (Fig. I111-2).

Cal esmentar que, mentre que en el LaZCuo4+6 1’ excés
d’oxigen s’ incorpora a l’estructura mitjangant la sintesi sota alta
pressid d’ongen. atés que la solubilitat d’aquest excés és molt
baixa (valors tipics 8 < 0.05 per a pressions d’oxigen per sota de
3kbar, de tal manera que es necessiten pressions molt més elevades
per tal de sintetitzat mostres monofasiques superconductores tipus

LaZCuO )}, contrariament la fase LazNiO4+ exhibeix una molt més

4+8 ]

alta solubilitat: mostres amb &8 = 0.2 poden sintetitzat-se amb
pressions d’oxigen d’1 atmosfera, la qual cosa facilita 1l’estudi de
la disposicié dels defectes eh 1’estructura.

Finalment, ens agradaria d’assenyalar que la natura dels
forats introduits ja sigul mitjangant excés d’oxigen o dopatge amb
Sr, es troba, encara, en discussié. Fins el moment han estat
proposades tres possibilitats: i) excés d’'oxigen en forma de
peroxid /68/, 1i) oxigen intersticial /65/ i1 1iii) vacants de lLa
/69/. Aixi com la primera opcidé no té un suport experimental clar,
la segona i la tercera semblen dependre del métode de preparacié de
la mostra. La nostra experiencia ens diu que si partim inicialment
de la relacié La:Ni 2:1, les mostres obtingudes presenten excés
d’oxigen. Independentment del mecanisme real, la notaciéd LazNiO4+a

assumeix que és 1’excés d’oxigen el causant de la introduccié de

forats en 1’estructura.

Estructura i propietats magnétiques: Pel que fa a



239

500 : :
l4/mmm

400

300 )
— 200
x
g
o) 100 Bmab + Fmmm
et
= o L TAFSCT T TR
39]
E 0.00 0.0s 0 10 Q.15
3
3] 800 - (b)
-

600 - /

400 A

Two Phases/
200 - oI ///// ot!
0
0 0.0 05 .
. 5 ‘
Figura III-2: Diagrama de fases aproximat. (a) La2CuO4;5, (b)
I_.azNiOM5 (o’ i 0" fases ortordémbiques Bn;ab 1 Fmmm,

respectivament. T fase tetragonal I4/mmm)



240

1’estructura magnética, cap de les mostres oxidades estudiades

La_ Sr NiO i Nd_ Sr Ni presenta ordre de llarg abast. Cada
2= x 4+ 2-x  x  4+8

3
cop sembla més evident que el mecanisme causant del col.lapse de
1’ordre antiferromagnétic de llarg abast és el mateix en els oxids
de Ni que en els de Cu isocestructurals:

a) d’una banda, 1l’excés d’oxigen existent en les fases

provoca un rapid decreixement de 1la

pures La _NiO i La_CuC
2 4+ 2 4+

] S
temperatura de transicié 'I'N i de la velocitat de propagacié de les
cnes de spin en el pla (és a dir, de la interaccié de bescanvi
antiferromagnética en el pla). Tanmateix, s’observen en ambdues
fases pures, fortes correlacions magnétiques bidimensionals per
damunt de la temperatura de transicié, ﬁolt més importants en el

L32Cu0 consequéncia que la distancia Cu-0 en el pla és més

4+8°
‘petita que la distancia Ni-O.

b) d’altra banda, la introductié de forats dopant amb
1’element divalent Sr2+, té el mateix efecte sobre la temperatura
de transicié i la interaccié dins el pla. Tanmateix, la longitud de
correlacidé antiferromagnética decreix drasticament, de tal manera
que les mesures experimentals d’aquesta magnitud realitzades
mitjangant difusid 1nelésticg de neutrons /36,37/, 1 de NQR /70/,
demostren clarament que, 'en el La}«erCuO4¢a, la longitud de
correlacié instantania spin-spin correspon a la distancia promig
entre dos forats a/vx, on a és el parametre de malla (Figura
I1I-3). Aixi, les.correlacions magnétiques sobreviuen (encare que

amb una longitud reduida) fins i1 tot quan introduim forats en els

plans Cu02, i s’extenen fins que un forat les trenca.
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Propietats de transport i estructura electronica: La
diferéncia més important, sens dubte, entre els oxids de Ni i els
de Cu isoestrﬁcturals superconductors, és la no observacié de la
superconductivitat en els primers. Malgrat que darrerament un grup
de lé Universitat de Purdue /22/ ha plantejat 1’existéncia d’'un
petit percentatge de fase superconductora en el sistema
Laz_xerNiO4, la qual cosa ha estat confirmada per Nanjundaswamy et
al. 722/, aquest fet sembla no haver estat comprovat, almenys fins
ara, per d’altres grups. Tanmateix, cal assenyalar que, aixi com el
Laa__xerCuO4 esdevé metal.lic per x = 0.05, el Laz__xerNio4+6 no ho
és fins a dopatges molt superiors (de prop de x ~ 1.0 per a les
nostres mostres oxidades a 1’aire].

Pel que fa a 1la superconductivitat en el sistema
Laz“erCu04, sembla finalment acceptat de manera generalizada que
es tracta d’un fenomen associat al comportament dels portadors en
els plans CuOZ: 1’estructura cristal. lografica del LaZCuO4 pot
descriure’s com un conjunt de capes alternades positives (Laaoz)2+
i negatives (CuOZ)z—. Aquesta disposicié provoca 1’existéncia d’un
camp eléctric entre capes (paral.lel a 1’eix c¢), que redueix 1la
diferéncia relativa d’energies entre aquestes. Tanmateix,
1’ octaédre CuO6 presenta una forta distorsié axial (els quatre
enllagos Cu~-0 en el pla sén més curts que els dos enllagos fora del
pla), de manera que els plans CuO2 sén sotmesos a una certa
compressié i les capes (LaO)2 a una certa tensié. Aquesta marcada
distorsié ¢és resultat de 1’efecte Jahn-Teller: quan 1’estat
fonamental orbital d’un catié és degenerat en una coordinacié
d’alta simetria, aquest estat és inestable respecte a les
distorsions cristal. lografiques. Aixi, el catid Cu2+ és molt

susceptible de patir aquesta distorsié: en un camp cristal.li
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cibic, la degeneracié associada a la configuracié d’ es trenca
donant 1lloc, d’una banda, a un nivell 3-degenerat tipus eg
totalment ocupat i, d’altra banda, a un nivell 2-degenerat tipus
tzg’ parcialment desocupat (3 electrons per quatre llocs), i, per
tant, forga degenerat. Aquesta degeneracié es redueix en
distorsionar-se axialment 1'octaédre, comprimint-se 1la base 1i
allargant-se 1l'algada, esdevenint el nivell dzz totalment ocupat 1
disposant-se, el forat, en el nivel dkz_ya.

En aquest marc estructural, podem induir 1’aparicié de
portadors en el pla, de dues maneres:

a) en oxidar la fase pura, el camp eléctric que
existeix entre capes estabilitza 1’anié 0 en posicions
intersticials prop de 1'oxigen apical de 1’octaédre Cuoé, la qual
cosa indica que una certa quantitat d’electrons ha saltat del pla
Cuoz, restant aquest carregat amb una quantitat de portadors p =
28. Al mateix temps, aquest oxigen intersticial fa expandir la capa
Lazoz+6’ induint la compressié de la distancia Cu-O en el pla, 1la

qual cosa afavoreix, encare més, la covaléncia. En aquest sentit la

fase aillant antiferromagnética LaZCuO esdevé superconductora

4+3
amb un excés d’oxigen 8§ = 0.08, la qual cosa necessita pressions
d’ oxigen per damunt dels 20 Kbar.

b) en substituir-cations trivalents La3* per cations
divalents Srz*. la conservacié de la neutralitat eléctrica local
imposa que un cert nombre d’electrons salti del |pla.
Paral. lelament, en reduir 1la carrega, 1’atraccié coulombiana
decreix 1 l'eix ¢ es relaxa, causant, en el mateix sentit que

abans, 1~ reduccié de 1la distancia Cu-O en el pla, amb el

conseqiient augment de la covaléncia. Per a dopatges al voltant de x
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=~ 0.05, la conductivitat electrica és metal.lica i per x = 0.15 la
temperatura de transicié superconductora és maxima (Tc = 40 K)
(Figura I1I-4).

D’altra banda, independenment de si aquests portadors
induits en el pla sén capagos o no de donar 1lloc a 1l’estat
superconductor, la pregunta basica és: quina és la seva natura?.
Malgrat que, a priori, podem pensar que el mecanisme evident és la
reduccié dels cations cu®* en el procés cu® s Cu3*, mesures
d’absorcié de Raig-x han demostrat que el mecanisme real és la
reduccié dels anions O° en el procés 0> = 07, és a dir, els
forats en els plans CuO2 sén de caire 0(2p), i la hipdtesi general
és que aquest forat es troba en un orbital tipus P, Aquest fet és
troba totalment acceptat en el cas del sistema LaZ_XerCuO4 /46/, i
darreres mesures d’absorcié en els sistems Ni1-xLixO i RezNio4+6
(Re = La, Nd, Pr) /47,71/, recolzen el mateix esquema en els oxids
de Ni. En aquest sentit, aquests oxids isoestructurals de Cu i Ni
sén bons exemples dels anomenats aillants de transferéncia de
carrega /72/.

Aquest resultat és de vital importancia, ja que pot
éxplicar el comportament de certes magnituds fisiques: si el forat
és de caire 0(2p), 1’spin associat interacciona molt fortament amb
el spin del cu® vel, atés que existeix un solapament directe de
les funcions d’ona respectives. Tanmateix, aquesta interaccié és
antiferromagnética Cu2+(|)-01'(|) i més gran que la propia
interaccié antiferromagnética de superbescanvi entre cations
Cu2+(|)—01-(|)-Cu2*(|) , amb la qual cosa els cations cu®* tendiran

a disposar-se paral.lels entre ells, frustrant 1’estructura

antiferromagnética original. Tanmateix, si els forats sdén mobils
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Figura 1II-4: Diagrama de fases del sistema Laa__xerCu04: variacié
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aquesta disrupcidé local de 1’ordre antiferromagnétic s’extén, de
tal manera que, tan sols, amb el 2% de forats (Fig. III-4), la
temperatura TN decreix a zero. Alhora, les correlacions magnétiques
bidimensionals decauen bruscament, aixi com les interaccions dins
el pla. Altrament, la interaccié 0-0 és important, i la banda 0O(2p)
resultant presenta una amplada entre 3-4 eV.

Pel que fa a les propietats de transport dels dxids de
Ni, ens referirem a les mostres per a les quals, posteriorment,
exposarem els nostres resultats experimentals sobre les propietats
magnetiques. Cap de les mostres estudiades (Laz_xerNiO4+5, 0 =x =
1.0; Ndz-xsrxNiO4+6’ 0 = x = 0.6) presenta comportament
superconductor. Per a la familia La~Sr~Ni la conductivitat augmenta
amb el dopatge {(Figura III-5), de tal manera que la darrera mostra
amb x = 1.0 presenta conductivitat metal.lica. Odier et al. /73/
'troben que aquest sistema esdevé metal.lic per x = 0.8. Per a la
familia Nd-Sr-Ni, les mostres sén semiconductores fins x = 0.6. En
ambdés sistemes la resistivitat demostra clarament un comportament
d’activacié térmica a alta temperatura (T > T‘, on T. es troba en
qualsevol cas per sota de 200 K) , canviant vers un régim que pot
descriure’s en un model de ’variable range hoping’ (VRH) en 3D per
T < T“l /72/, malgrat cal esmentar que, en aquest segon rang de
temperatures, d’'altres models teodrics (VRH 2D, Model d’Abeles)
s’ajusten, tanmateix, a les dades experimentals. Aixi, podenm

escriure la conductivitat

o(T) = exp - (TQ/T)n
n=1; T>T (2)

-
1/74; T < T

n
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Aquests resultats experimentals poden interpretar-se en
el seglient marc: el dopatge amb Sr forma estats localitzats dins el
gap. Per a dopages baixos, els portadors resten localitzats, donant
lloc, a baixa temperatura, a un régim de tipus VRH . En augmentar
la concentracié de portadors, tendim a suprimir la localitzacié i,
conseqiientment, la conductivitat augmenta. A alta temperatura, el
comportament és d’activacidé térmica.

El coeficient Seebeck demostra unes caracteristiques que
també poden entendre’s en aquest marc: en la regié d’alta
temperatura, el comportament és de tipus activat, caracteristic
d’un semiconductor (S = E/KT + A) (Fig. III-6), de tal manera que
les energies d’activacié deduides de la mesura de la resistivitat i
del coeficient Seebeck sé6n similars ( 50 meV) i lleugerament
decreixents amb el dopatge. En aquesta regié els valors de S
tendeixen a saturar-se vers un valor constant que depén del
contingut de Sr. Si utilitzem 1’expressié proposada per Chaykin et
al /74/, S = (Ze/KB)ln(l-c/c), podem deduir el valor de la relaciéd
(c) entre la concentracié de forats i el nombre de posicions
assolibles per aquests. Aquest valor, experimentalment deduit, esta
en acord amb la concentracié de forats deduida mitjangant analisi
quimica, la qual cosa déna suport adicional a la descripcié de les
dades experimentals en termes d’'una conductivitat tipus p 'en una
banda estreta. A baixa temperatura, experimentalment observem que
el coeficlent Seebeck canvia el seu pendent i comenga a decréixer,
la qual cosa resulta de l'increment de ¢ en localitzar-se els
forats prop de les Iimpureses Sr2+ (el nombre de posicions

assolibles decreix). Finalment, en el sistema Laz_xerNiO4’6, la



Figura III-5: (a) Resistivitat a T = 300 k, en funcié del dopatge
i (b) Ln(R) vs 1000/T (x = 0.15), per a la série Laz_Xerl\h.O(Ha
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la serie La_ Sr NiO /71/.
2-X X 4+8



249

mostra amb x = 1.0 presenta una conductivitat tipicament metal.lica
i el signe negatiu del Seebeck , aixi com la dependéncia lineal
d’aquest coeficient amb la temperatura, indica el caire electronic
dels portadors, en contrast amb les mostres feblement dopades, on

els forats eren els portadors de carrega dominants.

2. RESULTATS EXPERIMENTALS. DISCUSSIO

En les Figures III-7 representem la susceptibilitat
magnetica de baix camp 1 la inversa d’aquesta, en funcié de 1la
temperatura, per a la série La_ Sr NiO (0 = x = 1.0). En 1la

2-Xx_ X 4+38
Figura III-8 recullim les mateixes magnituds per a 1la série
Nd. Sr Nio _(0 = x = 0.6).
2-X X 4+8

En tots els valors experimentals ha estat corregida la
contribucié a la susceptibilitat associada al diamagnetisme dels
ions, utilitzant: - 16:10™° emuwmol per 0°7, - 11-10™° emu/mol per
Ni%*, - 20-10"® emuw/mol per Ln>* i - 15-107° emu/mol per Sr®* /75/.

D’aquests resultats experimentals, cal esmentar:

1) la susceptibilitat de la série de Nd és molt més
gran que la de la série de La, a conseqiliéncia de les contribucions
dels cations paramagnétics Nd>* (els cations La®* sén
diamagnétics). En la Figura III-9 representem la susceptibilitat de
les fases pures oxidades La NiO I Nd NiO _. La diferéncia

2 4+3 2 4+3
relativa s’accentua en baixar la temperatura, la qual cosa és
resultat de 1’increment de 1la susceptibilitat associat a les
contribucions provinents de 1’efecte del camp cristal.l{ local que
actua sobre 1’estat fonamental dels cations Nd>' /48/.

2) pel que fa a l’'estructura magnética, cap de les

mostres estudiades presenta ordre AF a llarg abast. Atés que la
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funcié de la temperatura (14 K = T = 300 K), mesurada mitjangant

una balanga de Faraday amb Hext = 1.56 kOe.
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Figura III-8: (a) Susceptibilitat magnética de baix camp, (b)
inversa de la susceptibilitat, per a la familia Nda-xsrxNio4+5’ en
funcié de la temperatura (4.2 K = T = 300 K), mesurada mijangant,
un magnetrometre SQUID (Hext = 1.5 kOe) per x = 0, 1 un
susceptometre AC (H = 10 Oe, v = 1115’1) per a la resta de mostres.

En aquest cas representem la part real del senyal.
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concentracié minima de forats presents en 1'estructura val p = 0.1,
en el sistema de La, concloem que aquesta és la cota superior per a
la fase antiferromagnética. Tanmateix, en cap de les corbes es fa
palesa 1’existéncia de la transicié de fase estructural de baixa
temperatura. Aquests dos resultats concorden amb els resultats de
difraccié de neutrons /51/.

3) 1’aparicié d’una marcada anomalia en la
susceptibilitat de la fase pura o%idada La2N104#6, que desapareix
per x = 0.06, 1 podria evidenciar una segregacié de fases
comparable a 1l’observada en el LaZCuO4+6 /66/. Jorgensen et al.

/65/ 1 Rodriguez-Carvajal et al. /63/ demostren que en el compost

LaZNiO4+ coexisteixen, sense barrejar-se, dues fases (Fig. III-2:

5
i) una fase practicament estequiométrica (8 = 0), que conserva
1’estructura antiferromagnética, de manera que el valor de la
temperatura d’ordre 'I'N depén del valor de 8, i ii) una fase rica en
oxigen per a la qual 1l’ordre antiferromagnétic de llarg abast ha
desaparegut. Dabrowski et al. /67/ proposen que la coexisténcia es
déna en 1’interval 0.02 < & < 0.18. En aquest sentit, atés que per
a la néstra mostra & = 0.05, el pic molt ample observat en la
susceptibilitat a TN = 130 K podria posar de manifest 1la
temperatura d’ordre antiferromagnétic de 1la fase practicament
estequiométrica. Aixi, per T < T&, la susceptibilitat continuaria
creixent degut a les contribucions de la fase rica en oxigen.

Totes 1les mostres segueixen un comportament tipus
Curie-Weiss (X = C/T-v, Hopp = 2.83:VC) per sobre d’una certa
temperatura T'. En la regié on T < T‘, la susceptibilitat és

clarament més gran que el tcrme associat al comportament tipus

Curie-Weiss. Per a 1la série de La, 1la constant de Curie
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experimentalment ajustada ens informa, directament, del moment
efectiu B, dels cations Ni%* en la regié paramagnética (T > T‘L
Per a la série de Nd, suposem que en aquesta regié els cations Ng>*
tenen una contribucié tipus X = C&d/T-ﬁ, similar a 1’observada en
el NdZCuO4 748/, de tal manera que podem escriure la constant de
Curie experimentalment ajustada Cexp

Cexp= (2 - x)-CNd + Cm (3)
on imposem que la constant de Curie del Nd3*, CNd = 1.64 emu-K/mol

, és la corresponent a 1l’estat fonamental d’'aquest catié (419/ , &

2

= 8/11, p__ = gJ(Jz + D2

oce = 3,62 uB). En Taula III-1(a) 1

III-1(b) recullim els valors ajustats per al moment efectiu dels
atoms de Ni, la temperatura extrapolada 9, i1 la temperatura T‘ a
prartir de 1la 'qual 1la susceptibilitat segueix wuna 1llei de
Curie-Weiss, de les séries de La i Nd, resbectivament.

Aquests resultats experimentals sén molt remarcables:

1) d’una banda, el moment que experimentalment
ajustem pels atoms de Ni, és, practicament, invariant amb el
dopatge, no solament per a cadascuna d’ambdues seéries, siné
tanmateix si comparem els valors obtinguts per a la série de La amb
els de la série de Nd, i val de 1l’ordre de 3.5-3.6 pB/N12+. Aquest
moment és lleugerament superior al que correspon a 1’spi S = 1
(p = 2.83 pB) i es troba molt per sota de 1l’associat al moment

eff

angulat total J = L +S (“efr = 5,59 uB) associat a 1l'estat

(3

fonamental del Ni®* F4). Aquest fet indica que per T > T‘, els

atoms de N1 resten paramagnétics, de tal manera que, no estan

sensiblement afectats pel dopatge i, mantenen 1l’estat de valéncia
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TAULA III-1(a)

X ue“(Ni) (uB) 4 (K) T (X) _
0 3.6 (1) =790 (40) 200
0.06 3.6 (1) -780 (40) 200
1.0 3.6 (1) -860 (40) 175

TAULA II-1I(b)

X ue“_(Ni) (I.IB) 4 (K) T (K)
0 3.6 (1) -115 (10) 230
0.05 3.5 (1) -90 (10) 200
0.15 3.8 (1) -130 (20) 175
0.4 3.3 (1) -115 (20) 135
0.6 3.3 (1) -125 (20) 140

TAULA III-1: Moment efectiu dels atoms de Ni, temperatura
extrapolada i temperatura per sobre de la qual es compleix la Llei
de Curie-Weiss, en funcidé del dopatge, per a la série (a)

La_ Sr NiO i (b) Nd_ Sr NiO
2-x x 4+ 2-x  x 4+

3’ S
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2+. Cal esmentar, que la preséncia de cations Ni3* (N13+: alt spin
S = 3/2; baix spin S = 1/2) provocaria una considerable variacié
del moment efectiu, la qual no observem experimentalment.

2) d’altra banda, les temperatures extrapolades ¢
sén sempre negatives, la qual cosa indica que les correlacions
instantanies spin-spin entre els cations Niz* sén
antiferromagnétiques. La poca dependéncia dels valors de ¥ amb el
dopatge és conseqiiéencia que el valor absolut de la susceptibilitat
i el pendent de la llei de Curie practicament no varien en dopar.
Utilitzant la teoria de camp molecular /54,557 , el valor de ¢ és

una mesura directa de la integral de bescanvi antiferromagneétic J

entre cations N12+. Aquest model preveu una relacié

9= Z-J-pzeff/lz-KB (4)

on‘J és la integral de bescanvi i Z és el nombre de primers veins.
En aquesta expressié (4) considerem solament les interacions 4d’un
spin donat amb els quatre spins primers veins que es disposen
antiferromagneticament en el pla, i és directament aplicable per a
la série de La, atés que uUnicament la subxarxa de Niz+ té moment
magnétic. Aixi, per a la mostra LazNiO4+5 derivem un valor J =
0.016 (1) eV, molt proper al valor J >= 0.01 eV obtingut per Aeppli
et al. /39/ per una mostra pura oxidada amb 8 = 0.05 (casualment el
mateix excés d’oxigen que existeix en la nostra mostra), a partir
de la determinacié de 1la velocitét de propagacié de les ones de

spin en el pla. El1 fet que les temperatures extrapolades per a la

série de Nd (= - 100 K) siguin molt més petites que per a la série
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de La ( - 800 K), no indica la mateixa reduccié associada de la
integral de bescanvi, puix que, en aquest cas, 1’expressié (4) no
és directament aplicable. D’una banda, en aquest cas hi ha dues
subxarxes magnétiques (una expressié generalitzada de (4) pot
trobar-se en /76/), a la vegada que cal tenir presents els efectes
del camp cristal.li actuant sobre el Nd>*. En un estudi d’ aquest
problema per una mostra de Nd2Cu04, on el Cu®* es troba ordenat
ahtiferromagnéticament per sobre de temperatura ambient i no
participa en la susceptibilitat, Seaman et al. /48/ troben una
temperatura extrapolada 9 =~ - 80 K, forg¢a concordant amb el que aci
s’ observa per a la seérie Ndz_xerNiO4+6.

En resum, concloem que, en ambddés sistemes, els moments
magnétics dels Ni®* no es veuen sensiblement modificats en dopar.
Aixi, 1’observacié d’un moment efectiu constant i el fet que
1’efecte Seebeck indiqui que els portadors sén de caracter p, ens
fa bensar que els forats que es formen en el pla sén, basicament,
(tot 1 tenint present la forta hibridacié de les bandgs p i d), de
caracter 0(2p), amb la qual cosa en dopar no creem cations Niaﬂ
ans 01: tal com ha estat observat mitjangant XAS en els oOxids
Nih*LiXO /47/. Tanmateix, mesures de XAS realitzades en el llindar
K del Ni en els sistemes Rez._xerNio4 {Re = La, Nd, Pr) /71/, no
demostren cap diferéncia en dopar, la qual cosa suggereix el mateix
caracter O (2p) dels forats. La contribucié d’aquests forats a 1la
susceptibilitat, en un sistema fortament correlacionat, és, encara,
un tema en discussié.

L’'analisi de les mesures de transport, realitzades per
aquesteé mateixes mostres, aixi com 1’estudi de 1l’evoluzié de la

longitud de correlacié AF amb la temperatura en el sistema
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Laz__xerCuO4 ens proporciona una idea d’alld succeeix en la regié
paramagnética (T > T‘), i dels motius pels quals la susceptibilitat
magnética creix, en els oxids de Ni, per sobre del valor associat
al terme tipus Curie-Weiss quan T < T’:

1) quan T > T', tant la conductivitat eléctrica com
el coeficient Seebeck demostren un caracter d’activacié térmica, la
qual cosa indica que existeix un nombre de portadors constant, els
quals es mouen en assolir 1’energia suficient. Aixi, els portadors
sén mobils en aquesta regié 1 existeix una energia d’activacié
determinada (al voltant de 50 meV). A baixa temperatura (T < T'L
la conductivitat esdevé de tipus ’variable range hoping’ 1 el
coeficient Seebeck decreix, la qual cosa indica clarament que els
portadors deixen d’ésser mdobils 1 es localitzen prop de les
impureses Srzﬂ

2) Experimentalment, mesures de difusié inelastica
de neutrons /36,37/ 1 de NQR /70/ demostren que en el sistema
Laz_xerCuO4 la longitud de correlacié decreix rapidament amb el
dopatge (Fig. III-3, de manera que es manté practicament constant
quan p >0.1, alhora que augmenta en baixar 1la temperatufa (Fig.
III-4 i Fig. II-6). En aquest sistema, 1’energia d’activacié és
molt petita kde 1’ordre de 3 meV), de forma que no existeix una
temperatura de localitzacié dels pértadors, ans tots els portadors
sén mobils. Aquests fets semblen suggerir que els forats sén molt
més.eficagos a 1’hora de col. lapsar 1’ordre AF de llarg abast, quan
sén mobils, que quan es troben localitzats, Jja que aquesta
mobilitat extén, a tota la xarxa, 1la disrupccié local de
1’estructura AF, 1 la longitud de <correlacié es redueix

drasticament. El fet que la longitud de correlacié esdevingui igual
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a la distancia promig entre portadors reafirma aquesta
interpretacis.

Per tant, 1) i 2) ens porten a concloure que en els
sistemes Laz_xerNiO4+6 i Ndz_xerNi4+5, en la regio T > T‘, els
portadors sén mobils, i el seu nombre és suficienment elevat com
per a que la longitud de correlacié sigui molt petita. En
conseqiliéncia els cations Ni%* es comporten com a cations
paramagnétics. Per T < T*, els forats es localitzen i sén menys
eficagos a 1’hora de trencar la correlacié AF N12’~N12*, de manera
que 1’augment d’aquesta correlacié ens mena a una reduccié del
moment efectiu, amb la qual cosa la suceptibilitat creix per sobre
del terme assoclat al comportament tipus Curie-Weiss, tal com
experimentalment observem (Figura III-7 i I1I-8). Hauriem d’esperar
que per a una quantitat de portador§ inferior a la minima que tenim
en el nostre sistema, ens allunyéssim d’aquest comportament
paramagnetic.

Pel que fa a la dependéncia de T. amb el dopatge, per a
la série de La, aquesta temperatura és practicament constant, la
qual cosa indica que, com que el nombre de portadors és gran (p >
0.1), la funcidé de correlacidé 1, per tant, la temperatura a la qual
es produeix la localitzacid, no varia gaire amb el dopatge. Pe; a
la série de Nd apreciem un decreixement de T' amb la temperatura ,
perd aquesta dependéncia no depén tan sols de la introduccié de
portadors en els plans, ans de com varien els efectes del camp
cristal.li dels lons Nd3* en dopar. En aquest sentit, podem dir que
cal 1investigar més acuradament la dependéncia de T' amb la
concentracié de portadors.

Pel que fa al valor absolut de la'susceptibilitat, en el
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sistema de La, les diferéncies relatives en funcidé del dopatge es
troben dins 1’error experimental (= 10‘4 emu/mol). AT = 300K, X =
1.5 (1) per x= 0, X = 1.6 (1) per x = 0.06 1 X = 1.4 (1) per x= 1.0
(totes en 10~ emumol. Atés que la susceptibilitat del Ni** no ha
de variar ja que aquest catié no es veu afectat pel dopatge, 1’'unic
terme que varia en dopar és 1’associat als portadors existents en
la banda 0(2p), el qual contribuira a la susceptibilitat
mitjangant, probablement, un terme tipus susceptibilitat de Pauli.
Els nostres resultats demostren que aquesta contribucié és de
1’ordre de X = 107 emu/mol, el nostre limit de sensibilitat. Per
tal de deduir la contribucié dels portadors mobils tipus 0(2p),
caldria fer mesures de susceptibilitat molt més precises.

Per a la série de Nd, en la Figura III- 10 representem la
susceptibilitat a T = 300 K en funcié del dopatge. Com podem
observar, la tendencia general es vers el decreixement de 1la
susceptibilitat en dopar. El fet que la mostra amb x = 0 ha estat
mesurada amb un magnetémetre tipus SQUID (H = 1 kOe) i la resta amb
un susceptometre AC (H = 10 Oe), ens fa pensar que aquest és el
motiu pel qual la mostra x = 0 es desvia del comportament general.
El decreixement és lineal amb el dopatge, la qual cosa suggereix
que la variacié de 1la susceptibilitat és conseqiiéncia de 1la
substitucié de cations paramagnétics Ng** per diamagnétics sr*.
Qualsevol variacié de la susceptibilitat deguda a la modificacié de
la concentracié de forats es trobaria inclosa en aquesta altra
variacié, molt més important.

Finalment, ens agradaria assenyalar:

1) les mesures de transport en els oxids de Ni que

hem discutit apunten vers un model on, a alta temperatura, el
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nombre de portadors és constant 1 aquests portadors sén mobils en
funcié de 1l’energia que els donem. En aquest marc, la mobilitat
presenta un caracter térmicament activat.

2) Si assumim que els portadors sén de caracter
0(2p} podem descriure aquests oxids de Ni 1 Cu iscestructurals en
el marc d’'un sistema de moments antlferromagnéticament acoblats,
els quals'no sén sensiblement modificats en dopar, tal com han
demostrat mesures de rotacidé d’spi mudnic en el I.az_xerCuO4 /787,
i1 1les nostres mesures de magnetitzaclé en els sistemes
Rez_xerN:'LOM6 (Re = La, Nd).

3) Pel que fa a les propietats magnétiques, 1la
divergéncia més rellevant entre els oxids de Ni i els de Cu
iscestructurals sembla provinent de la diferent magnitud‘de les
correlacions magnetiques bidimensionals:

a) en els primers, malgrat no existeix un
estudi complet de la dependéncia amb la temperatura de la longitud
de correlacié AF spin-spin, en el capitol anterior hem vist que
probablement 1’abast d’aquestes correlacions és molt menor
(LaZCuO4: l(TN)/a =  135; La2N104: l('I’N)/a % 7)), degut
fonamentalment a la reduccié de la interaccié de bescanvi AF en el
pla (LaCuO: J = 0.16 eV; La2N104: J(Ni) >= 0.02 eV), de tal manera
que podem arribar a observar la regié on els spins sén independents
(T > T‘), mentre que en els oxids de Cu caldria assolir
temperatures molt més elevades. La permanéncia d’aquest estat de
spins correlacionats és precisamept 1’explicacidé que es déna al
caracter silencidés dels espectres d'EPR dels o6xids superconductors
a la fase normal. El nostre treball suggereix que, pels oxids de

Ni, hauriem d’observar , per T > T', 1’ espectre associat al NiZ*.
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Per sota d’aquesta temperatura T’, 1’evolucié de la susceptibilitat
~ magnética sembla indicar que les correlacions antiferromagnétiques
comencen a creéixer d’una forma important. Fora extremadament
interessant comprobar aquesta suggeréncia mitjangant la difusié de
neutrons o NQR.

b) en els segons, les contribucions més
importants a la susceptibilitat se’'n deriven de les correlécions
antiferromagnétiques. Aixi, les caracteristiques més importants
d’un sistema bidimensional antiferromagnétic amb forta correlacid
s6n i) 1’abséncia d’ordre a llarg abast, ii) la feble dependéncia
de la susceptibilitat amb la temperatura i iii ) 1’existénca d’un
maxim en la susceptibilitat. Tanmateix, en la regié on T < J, la
susceptibilitat és inversament proporcional a la interaccid de
bescanvli antiferromagnétic (X o 1/J). Torr;nce et al. /79,80/
proposen que l’estudi de l’evolucié de la susceptibilitat X(T) en
funcié del dopatge (Fig III-11) pot ajudar-nos a dir quelcom
respecte del veritable mecanisme de la superconductivitat d’alta
temperatura i de la seva relacidé amb el magnetisme. En la Figura
III-12 representem la susceptibilitat (T = 100 K) i 1la
conductivitat (T = 300 K) en funcié Ael dopatge. La conductivitat,
aixi com els parametres de malla i la transicié
tetragonal-ortorombica, presenten una variacié mondtona 1 no
s’observa c¢ap anomalia en creuar el dopatge en el qual la
temperatura de transicié superconductora es fa zero (x = 0.25 /80/.
Fig. III-4) . No obstant, la susceptibilitat creix gradualment fins
x = 0.25, assoleix el seu maxim en aquest valor 1, aleshores,
decreix. Alhora, per agjuest dopatge, desapareix el maxim en la

susceptibilitat. Torrance et al. /79,80/ interpreten que fins x =
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0.25, les interaccions spin-spin decreixen (de tal manera que la
contribucié tipus Curie-Weiss esdevé cada cop més important), i per
sobre d’aquest valor sembla aparéixer un reforgament progressiu de
les interaccions; la susceptibilitat depén menys de la temperatura,
allunyant-se de la caracteristica Curie-Weiss (assumint que per a
aquest grau de dopatge encara podem parlar de moments localitzats).
D’altra banda, cal assenyalar que, per a dopatges alts, les corbes
X(T) presenten una aparenga molt semblant a les dels oxids de Ni
isoestructurals (Figura III-7, I1I-8).

Per acabar, creiem important remarcar que, per tal de
caracteritzar 1’evolucidé de la temperatura de Néel amb el dopatge i
completar el diagrama de fases d’'aquests oxids de Ni, caldria
obtenir materials en els quals la concentracié de portadors fora
inferior al 10%. Tanmateix, mesures realitzades per a mostres
monocristal. lines ens ajudarien a comprobar les sugeréncies que hem

reallitzar en el present estudi.
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CONCLUS 10NS

Pel que fa a les ferrites hexagonals dopades tipus
BaFeiz-szoXMxO19 (M = Ti, Sn, 0 = x s 1.0), que anomenem série
Co-Ti i Co-Sn, respectivament, podem concloure:

1) hem determinat, mitjangant la difraccié de
neutrons i les mesures termomagnétiques, la disfribucié catidnica i
1’evolucié de 1’estructura cristal.lografica amb el dopatge.
Tanmateix, per a la série Co-Ti hem proposat una possible evoluciéd
de 1’estructura magnetica. )

2) hem comparat les propietats intrinsiques i
extrinsiques d’ambdés séries, tot 1 emfatitzant aquelles
difereéncies que poden entendre’'s en termes de 1la diferent
distribucidé cationica existent.

3) com a corolari d’aquesta comparacié, podem
concloure que la série de dopatge Co-Sn es presenta com una bona
alternativa a la série classica Co-Ti, per a la seva utilitzacié
com a material per a 1’enregistrament magnetic.

Pel que fa als o6xids de Ni tipus Re2N104 (Re = La, Nd),
podem concloure:

1) en els compostos estequiométrics LazNiO4 i
NdzNiO4 bbservem 1’aparicid d’una component feble ferromagnética al
llarg de 1'eix ¢ de l’estructura. Aquesta component es desenvolupa
per sota de la temperatura a la qual es produeix la transicié de
fase estructural ortoromica-tetragonal, 1 és resultat .de la
rotacié dels éctéedres NiO6 que genera aquesta transicié, la qual
cosa provoca que els moments magnétics del Ni%* no es disposin en

el pla de la base, siné que formin un angle ¢ amb aquest. Aquest

angle val ¢ = 0.10° en el LazNiO4 i9 =10 en el NdzNiO4.
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2) el comportament magnétic del compost
estequiométric LazNiO4, s’allunya del d’un sistema veritablement
bidimensional, atés que la interaccidé intrapla disminueix, (amb la
conseqlient reduccié de la longitud de correlacié AF instantania
spin-spin), i, 1la interaccié entre plans augmenta, respecte els
oxids de Cu iscestructurals. Aquestes diferéncies sén degudes a la
simetria local dels octaedres N106 i Cu06: en el L‘aZCuO4 aquest
octadedre pateix un fort estirament axial, la qual cosa afavoreix
les correlacions magnétiques bidimensionals, mentre que en el
La2N104 aquesta distorsié no és tan exagerada. Tanmateix, la
component feble ferromagnética és del mateix ordre de magnitud en
tots dos compostos.

3) en el el compost estequiométric NdzNiO‘x, palesem
1’existencia de cinc transicions de .fase, les quals associem a
1’ordre de llarg abast del NiZ* (TNl ~ 320 K), a la transicié de
fase ortordmbica-tetragonal (’1":1 = 130 K), a dues possibles
reorientacions dels spins de Niz+ ('I'c2 ~ 68 K, Tc3z 45 X}, 1 a
1’ordre a llarg abast del Nds* (TNa ~ 11 K). Tanmateix, el camp
intern que indueix la compoment feble ferromagnetica (Hmt % 5.2 T)
és molt més gran que en els sﬁperconductors electronics de Cu.

4) en els sistemes Re_ Sr NiO (Re = La, Nd), els
2-x" X 4+

3
forats introduits en 1'estructura sén, probablement, de caire
0(2p), de manera que, d’una banda, els cations Niz* no es veuen
sensiblement modificats en dopar, i, d’altra banda, el mecanisme
que provoca tant el col.lap-se de 1l’ordre AF de llarg abast com la
reduccié de la longitud de correlacid, és el mateix que en els

oxids de coure Iisocestructurals: el moment magnétic associat al

foratk provoca una disrupcié local de 1’ estructura
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antiferromagnética, la qual s’exten a tota la =xarxa quan el
portador és mobil.

5) en resum, les diferéncies més Iimportants entre
les propletats magnétiques dels oxids de Ni i els de Cu
isoestructurals, semblen originades per la diferent magnitud de les
correlacions magnétiques. El nostre treball suggereix doncs que si
el mecanisme de la superconductivitat és d’origen magnetic, els
oxids de Ni podrien arribar a ser superconductors, perod

amb una temperatura de transicié més baixa. Préviament, no obstant,

caldria assolir conductivitat metal.lica.
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