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Chimica. — Spettri EPR degli ioni ferrici in soluzione solida
nel granato di ittrio ¢ gallio. Nota di Francesco GESMUNDO ),
Carto DE Asmunpis @ e Sercio MERrLO @, presentata ¢ dal
Socio G. B. Bownivo.

SUMMARY. — Solid solutions between Y3GasO;5 and YsFe;0;3 have been studied
by EPR. In the dilute samples only the spectrum of isolated ferric ions is present, while
the more concentrated samples show a new spectrum which is attributed to clusters of
exchange-coupled ions. An examination of the main features of the EPR spectra gives
indications about the rénge of action of the magnetic exchange interactions between ferric
ions in this matrix.

I1 granato di ittrio e ferro & un composto ferrimagnetico con una tempe-
ratura di Curie Tc = 559° K [1], dotato di proprietd particolari che lo rendono
utilizzabile per molte applicazioni pratiche [2]. I granati possiedono una
struttura cubica con gruppo spaziale 134 [3], nella quale esistono tre tipi di
siti cationici: dodecaedrici (a coordinazione otto rispetto all’ossigeno) (¢),
ottaedrici (a) e tetraedrici (). Nel granato di ittrio e ferro gli ioni ferrici occupano
esclusivamente i siti (@) e (&) tra i quali esiste un rapporto numerico di 2/3,
mentre l'ittrio occupa i siti (¢). Nella struttura risultante ogni ione (@) possiede
sei vicini () alla distanza di 3,46 A e otto vicini (@) a 3,36 A, mentre ogni
ione (&) ha quattro vicini (4) a 3,79 Ae ‘quattro vicini (@) a 3,46 A [3]. Tenuto
conto delle distanze tra i cationi e degli angoli catione-anione—catione si deduce
che la interazione di scambio piti forte & quella tra ioni vicini () e (&), seguita
da quella tra ioni () e (d) e infine da quella tra ioni (@) ed (2): queste interazioni
sono tutte di tipo antiferromagnetico [4]. Nella struttura magnetica risultante
i momenti magnetici degli ioni () sono paralleli tra di loro, e cosi quelli degli
ioni (), ma i momenti magnetici dei due sottoreticoli (@) e () sono antiparalleli
tra loro. Siccome gli ioni dei siti (¢) sono 1,5 volte pitt numerosi di quelli dei
siti (@), il sistema possiede un momento magnetico risultante che determina
le proprieta ferrimagnetiche.

Nel granato di ittrio e ferro sia gli ioni di ittrio che quelli di ferro possono
essere sostituiti da una grande varieta di altri ioni, dando origine ad un grande
numero di soluzioni solide che sono state molto studiate particolarmente in
relazione alle loro proprietd magnetiche, che vengono variamente modificate
rispetto a quelle del composto puro a seconda della natura e delle posizioni
assunte dagli ioni estranei [4]. Lo studio delle soluzioni solide a base di granato
di ittrio e ferro ¢ stato condotto quasi esclusivamente su sistemi ad elevata
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concentrazione di ferro. Le soluzioni di granati contenenti basse concentrazioni
di ferro sono invece state oggetto di poche ricerche, principalmente volte a
determinare lo spettro EPR dovuto agli ioni ferrici nei siti (@) e (4) [5].

In questo lavoro vengono studiati gli spettri EPR degli ioni ferrici in
soluzioni solide tra il granato di gallio ed ittrio e quello di ferro ed ittrio nel
campo delle concentrazioni di ferro relativamente basse. L’esame dello spettro
EPR a varie concentrazioni di ferro permette di determinare la variazione della
concentrazione degli ioni ferrici isolati, cio¢ lontani da altri ioni magnetici,
in funzione della concentrazione totale del ferro presente e di ricavare in questo
modo un valore approssimato della distanza alla quale si trasmettono intera-
zioni di scambio forti tra ioni ferrici nella struttura del granato. Lo studio delle
soluzioni a pit alta concentrazione permette inoltre di ottenere delle indicazioni
sulle caratteristiche magnetiche dei gruppi di ioni ferrici legati da interazioni
di scambio.

PARTE SPERIMENTALE

Le soluzioni solide tra il granato di ittrio e gallio e quello di ittrio e ferro
sono state preparate a partire dagli ossidi puri, mescolandoli e macinandoli
con cura e riscaldando poi la miscela per 24 ore a 1300 °C. Il materiale, ma-
cinato e mescolato di nuovo, & stato riscaldato per altre 24 ore a 1400 °C.
I campioni cosl ottenuti, sottoposti a diffrazione dei raggi X, sono risultati
omogenei e di struttura cristallina corretta.

Si sono studiati solamente i campioni aventi una concentrazione di ferro
f < 0,3, dove con f si indica la frazione molare del ferro rispetto ai cationi
presenti nei siti (@) e (4) del granato, perché per valori pili elevati di f lo spettro
EPR non ¢ pili misurabile a causa di uno shilanciamento del ponte a microonde
dello spettrometro.

Gli spettri EPR sono stati misurati con uno spettrometro Varian
Vi4502—12 operante in banda X (v &~ 9,52 KMHz), con una modulazione
di 100 KHz. La temperatura dei campioni poteva essere variata tra 100°
e 575 °K con un accessorio commerciale a temperatura variabile. I valori
di g sono stati ottenuti per confronto con DPPH policristallino.

RISULTATI E DISCUSSIONE

Lo spettro EPR delle soluzioni solide varia con la concentrazione del
ferro. In fig. 1 sono riportati gli spettri EPR di alcuni campioni a diverse
concentrazioni di ferro. Le soluzioni diluite presentano uno spettro complesso
(curva ). Nello spettro di campioni a concentrazione media (curva &),
accanto agli assorbimenti caratteristici delle soluzioni diluite, compare un
ulteriore assorbimento centrato a circa 3345 G, che diviene sempre pill intenso
con P'aumentare di f, fino a che rimane l'unico assorbimento osservabile
(curva o).



F. GESMUNDO ed ALTRI, Spettri EPR degli ioni ferrici, ecc. 119

DPPH

Fig. 1. — Spettri EPR delle soluzioni solide Y3GasOo—Y3FesOy0:
(@) f=0,005; (§) f=0,05 (c) f=o0,I.

Lo spettro EPR osservato nei campioni a bassa concentrazione di ferro
& senza dubbio da attribuire a ioni ferrici isolati nel granato di ittrio e gallio.
In questa struttura gli ioni ferrici possono occupare sia i siti (@) che i siti ()
che possiedono simmetrie locali Cy; e S,: percid gli ioni ferrici in questi siti
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sono soggetti ad un campo cristallino a simmetria assiale. Lo spettro EPR
degli ioni ferrici in questo composto ¢ stato studiato in cristalli singoli; per
il parametro assiale di zero field splitting si sono ottenuti i valori D = — 0,1204
per gli ioni (@) e D = — 0,0880 cm™ per gli ioni (d) [6]. In base ai valori di
D si; puo calcolare la posizione degli assorbimenti pil intensi nello spettro di |
campioni costituiti da polveri facendo uso di grafici pubblicati da vari Autori
[7, 8, 9]. Gli assorbimenti osservati corrispondono bene a quelli previsti per
gli ioni nei siti (¢) mentre quelli degli ioni nei siti (¢) sono assenti. In solu-
zioni molto diluite si & perd trovato un rapporto di 10/1 tra il ferro nei siti
(@) e quello nei siti (¢) a causa di una spiccata preferenza del ferro per le
posizioni ottaedriche [6]. Gli assorbimenti dello spettro delle polveri sono
assai meno intensi di quelli misurati su cristalli singoli di uguale composi-
zione a causa della anisotropia dello spettro: I'assenza degli assorbimenti
dovuti agli ioni ferrici nei siti (d) & percid da attribuire alla loro bassa
concentrazione nelle soluzioni diluite.

In fig 2 ¢ riportata, in funzione della concentrazione del ferro, la intensita
relativa dello spettro. degli ioni isolati, ottenuta calcolando il primo momento
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Fig. 2. — Intensitd relativa a temperatura ambiente dello spettro EPR degli
ioni  isolati in funzione della: concentrazione del ferro.
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dello spettro [10] sulla base dell’assorbimento intenso e quasi simmetrico cen-
trato a circa 2100 G: essa aumenta gradualmente con f fino al valore f A 0,012
e poi diminuisce. Questo andamento ¢ dovuto alla presenza di interazioni di
scambio che modificano sostanzialmente lo spettro degli ioni ferrici quando
essi sono legati con uno o pill ioni magnetici vicini [11]. Nei campioni a
bassa concentrazione di ferro quasi tutti gli ioni ferrici sono isolati, ma a
concentrazioni pitl elevate una frazione crescente di ioni ferrici ¢ legata ad
almeno uno ione vicino. Percio la concentrazione degli ioni isolati dapprima
aumenta con f ma, superato un valore critico di f, diminuisce. Il falore di f
corrispondente al massimo della concentrazione degli ioni isolati, e pertanto
alla intensitd massima del loro spettro, pu6 essere ottenuto da considerazioni
statistiche come gia mostrato per sistemi analoghi [12]. In questo caso pero
la trattazione deve essere modificata.a causa della esistenza di due siti tra i
quali gli ioni ferrici si distribuiscono in modo non uniforme. A questo scopo
occorre definire la frazione molare degh ioni ferrici nei siti (@) e (&) oltre a
quella totale . Indicando con NJ e NY il numero totale di siti cationici (@) e (d)
presenti in un dato campione e con N, ed Ny il numero dei siti (2) e (d) occu-
pati da ioni ferrici, le frazioni molari del ferro nei siti ottaedrici e tetraedrici
sono date da:

<I> faZNa/Ng fd:Nd/Ng

e sono legate alla frazione molare totale dalla relazione:
<2> f= % Ja % Ja

dato che N§ = % Na. Se si ammette che ogni ione ferrico in un sito (a) sia

soggetto ad interazioni di scambio abbastanza forti da modificarne lo spettro
EPR con gli 7 siti (@) e gli # siti (&) piu vicini, la frazione molare di ioni ferrici
(@) isolata & data da [12]:

(3) fo=fo(@—Lf)" (0 —fo"

Ponendo nella relazione precedente f, = af e f;, = Bf, differenziando rispetto
ad f, uguagliando a zero e trascurando i termini in f* perché molto minori di

quelli in f (per f < 1), si ricava che f presenta un massimo per un valore di
£ dato da:

1
(4) f:a+ﬁ+ocm+[3n'

La equazione (4) non consente di ricavare un valore di 7 perché contiene altre
incognite, II Joro numero pud essere ridotto esprimendo @ in funzione di «
per mezzo della equazione (2) e supponendo che il raggio d’azione delle forze
di scambio (a)~(d) sia circa lo stesso che per le forze (@)—(a): questa ipotesi &
giustificata se si tiene-conto che le interazioni tra ioni lontani si trasmettono
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tramite un numero alto di anioni intermedi e non dovrebbero dipendere in
maniera determinante dalle posizioni reciproche dei due ioni. In base a questa

ipotesi si ottiene n = %m, dato il rapporto numerico tra i siti (a) e (d)

in uno stesso volume. Con le precedenti semplificazioni si ottiene:

6
<5> f: 104204 15m
da cui si ricava: '
66— (10+20)f

Secondo la equazione (6) il valore di » dipende da quello di «, ma essendo
J <1, questa dipendenza & molto ridotta. Se si ammette che anche per la
soluzione di composizione f= 0,012 si abbia N,/N;~ 10 come ricavato
per soluzioni piti diluite [6], si ottiene « = 2,27 ed » = 32. In base al valore
di m cosi ottenuto ed alle posizioni degli ioni a coordinazione ottaedrica nel
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Fig. 3. ~ Intensitd relativa a temperatura ambiente dello spettro EPR degli
ioni associati in funzione della concentrazione del ferro,
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Fig. 4. — Variazione di IT in funzione della temperatura per gli spettri EPR degli
ioni associati di diversi campioni: B f=0,05; Af=0,1; @ f=0,2; O f=0,3.

reticolo del granato si puo stabilire che le interazioni di scambio si trasmettono
da un generico ione (@) fino ai vicini del terzo ordine alla distanza di 0,71 7
(» = lato cella cubica) per un totale di 26 ioni. Infatti se si includono anche i
vicini del quarto ordine alla distanza di 0,83 7 si ottiene un totale di 5o ioni,
troppo superiore al valore sperimentale. Essendo il lato della cella cubica del
granato di gallio ed ittrio » = 12,273 A [13], il raggio d’azione delle interazioni
di scambjo tra ioni ferrici risulta di circa 8,7 A.

L’assorbimento simmetrico di forma circa Lorentziana centrato a circa
3345 G che si osserva nei campioni con f > 0,1 & da attribuire a ioni ferrici
legati da interazioni di scambio forti, tali da modificare completamente lo
spettro rispetto a quello degli ioni isolati. In precedenti lavori sullo spettro
EPR di ioni magnetici in soluzione solida in composti diamagnetici si & mostrato
che questo spettro non ¢ dovuto a coppie di ioni ma a gruppi di ioni piti nu-
merosi [12, 14, 15, 16]. Infatti le coppie producono uno spettro molto aniso-
tropo e troppo poco intenso per potere essere osservato in uno spettro di pol-
veri: queste conclusioni possono essere applicate anche al sistema in esame.
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La intensita dello spettro degli ioni associati aumenta regolarmente con
/, come mostrato in fig. 3. Questo andamento dimostra che quasi tutti gli
ioni ferrici nelle soluzioni concentrate forniscono un contributo allo spettro
degli ioni associati, mentre la concentrazione degli ioni isolati e delle coppie
¢ trascurabile.

I1 valore del prodotto IT (I = intensitd, T = temperatura assoluta) per
lo spettro degli ioni associati & riportato in fig. 4 in funzione della temperatura.
Esso ¢ praticamente indipendente da T per campioni a bassa concentrazione
di ferro mentre aumenta con T per concentrazioni elevate. Questo comporta-
mento ¢ caratteristico di soluzioni solide di composti antiferromagnetici in
sostanze diamagnetiche [17, 18]. 1l risultato precedente pud essere giustificato
considerando la distribuzione degli ioni ferrici tra i siti (@) e (<) della soluzione
solida. Infatti la tendenza degli ioni ferrici ad occupare preferenzialmente i
siti (@), molto accentuata nelle soluzioni diluite, si attenua nelle soluzioni pitt
concentrate: in soluzioni con f compreso tra 0,4 ¢ 0,8 gli ioni nei siti () sono
in numero circa uguale a quelli nei siti (&) [19].

Si pud supporre percid che nei campioni pitt concentrati da noi esaminati
il numero di ioni ferrici nei siti (&) sia di poco inferiore a quello nei siti (a).
In questa situazione le proprietd dei vari gruppi di ioni sono dominate dalle
forti interazioni antiferromagnetiche tra ioni vicini () e (&).

Gli Autori ringraziano vivamente i proff. G. B. Bonino e V. Lorenzelli
per linteresse mostrato alla presente ricerca.
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