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Se presentan resultados obtenidos mediante la técnica de Correlaciones Angulares Perturbadas de los campos 
magnéticos hiperfinos supertransferidos en sitios ocupados por impurezas ulCd en los óxidos ferrimagnéticos 
Z1iv.Fe3.xO4 (0<x <1). Las impurezas Cd aparecen en los compuestos como resultado de la desintegración de m In, 
que se introdujo en las muestras por difusión. Los campos fueron medidos en función de la temperatura desde 77 K 
hasta la temperatura de transición a la fase paramagnética que decrece con x y toma su valor máximo de 850 K en el 
caso x-=0. Los óxidos estudiados poseen la estructura de la espinela. El orden iónico varía con x desde una espinela 
inversa (todos los iones bivalentes en los sitios octaédricos) para x=0 hasta una espinela normal (todos los iones 
bivalentes en los sitios tetraédricos) para x = l. Es posible reconocer la ubicación de las impurezas por la magnitud 
del. gradiente de campo eléctrico existente en cada sitio. Se determinaron dos interacciones magnéticas que se 
atribuyen a impurezas en los dos sitios mencionados. También se determinó el valor del gradiente de campo eléctrico 
en ios sitios octaédricos.

Results obtained by means o f the Perturbed Angular Correlation technique on the supertransferred hyperfine 
magnetic field in the ferrimagnetic oxides ZnxFe3.x0 4 (0<x <1) are reported. The fields were measured at Cd 
impitrities sites. Cd impuríties appear in the material as a result of nuclear desintegration of luIn impurities, which 
were introduced in the samples by difusión. The fields were measured as a fimction of temperatura, (rom 77 K to the 
temperatura of the magnetic order transirían. These temperaturas decrease with x and take its maximun valué 850 K 
in the n= 0. case. The investigated oxides have the spinel structure. The ionic order changes with x from an inverse 
spinel ( all the bivalent ions at octahedral sites) for x = 0 to a normal spinel (all tlie bivalenl ions at the tetrahedral 
sites)) for x=l. It is possible to recognize the ubication of the impuríties through the magnitude of the electric field 
gradieri at each site. Two magnetic interactions were determined and were atributed to impuríties in the mentioned 
sites. The electric field gradient at the octahedral sites was determined.

Introducción

Las ferritas del tipo ZnxFe3.x0 4 lian sido 
objeto de .arias investigaciones en el pasado,
especialmente con respecto a sus propiedades 
magnéticas1 ;i. Los iones Zn ocupan los sitios 
tetraédricos en la estructura de la espinela, la
preferencia de estos iones por estos sitios ocurre 
debido a la tendencia a formar ligaduras covalentcs 
involucrando a orbitales sp3. Para x=0. la composición 
es la de la magnetita, los momentos magnéticos de los 
iones en los sitios B están orientados a lo largo de la 
dirección de magnetización y los momentos
magnéticos de los átomos en los sitios A se orientan 
antíparalelamcnte. Para x < 0.5, la sustitución de 
átomos de hierro por los de Zn resulta en un 
incremento de la magnetización a T = 0 K,
proporcional a la cantidad de sustitución. Para 
concentraciones mayores la magnetización decrece a). 
Este decrecimiento ha sido atribuido primariamente a 
"spin canting"1̂ . Varias técnicas fueron utilizadas en 
estas investigaciones, espectroscopia Móssbauer, 
difracción de neutrones, medidas de susceptibilidad 
magnética, ele. El principal propósito del presente 
estudio es observar el campo magnético hiperfino en 
sitios de impurezas n iCd y comparar el
comportamiento con x con el observado usando las 
técnicas arriba mencionadas.

Una motivación adicional fue iniciar un 
estudio de Correlaciones Angulares Perturbadas de las 
relajaciones magnéticas observadas por Espectroscopia

Móssbauer en las ferritas ZnxMei.xFe20 4 donde Me 
=Ni . Co, Mn ó Fe. Srivastava et al.'3'1 . reportaron 
efectos de relajación magnética en las ferritas del 
presente estudio. Atribuyendo estos efectos a procesos 
asociados con oscilaciones de paredes de dominios. 
Posteriormente, la calidad de los resultados 
experimentales fue seriamente cuestionada151 y las 
oscilaciones de paredes de dominios fueron excluidas 
como causa de las relajaciones observadas en las 
ferritas con la composición señalada(6). La existencia 
de las relajaciones quedó como una cuestión abierta. 
Adicionalmente fenómenos de desacomodación 
magnética fueron observados en estos compuestos, 
asociados con movimientos de vacancias de Fe (7). Si 
bien existen investigaciones PAC previas sobre la 
mague ti taí89). este trabajo constituye 1a primera 
investigación del sistema con sustitución efe Zn.

Detalles experimentales

Preparación de las muestras

Las muestras fueron preparadas a partir de 
cantidades estequiométricas de los óxidos ZnO, Fe20 3 
y Fe30 4 para la composición x deseada. Los materiales 
fueron mezclados y molidos en mortero. Las mezclas 
fueron pastilladas, encerradas en tubos de cuarzo, en 
atmósfera de Ar (p = 2. 10'2 Tor) y recocidas durante 
10 hs a 1000 °C. Se utilizó el análisis térmico 
diferencial para constatar que en las muestras no se 
detectaban señales de las transiciones de fase
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magnéticas de la bematita y la magnetita, de otra 
manera no habría sido completa la reacción en fase 
sólida y la muestra era descartada. La espectroscopia 
Móssbauer también fue utilizada, para constatar que 
habian desaparecido señales atribuibles a los óxidos de 
hierro mencionados. Mediante difracción de rayos X se 
corroboró que la estructura cristalina era la de la 
espinela. Posteriormente se introdujo el isótopo 
radiactivo ’"ln  mediante agregado de gotas de Chin en 
solución acuosa. La solución fue evaporada y el 
producto resultante calcinado a 1000 °C en iguales 
condiciones que durante el sinterizado, por varias 
horas.

Técnica experimental utilizadas

La técnica experimental utilizada fue, 
esencialmente, la de Correlaciones Angulares 
Pertuibadas (PAC). En algunos casos se utilizó la 
espectroscopia Móssbauer y la difracción de rayos X 
como técnicas complementarias de caracterización. La 
técnica PAC está descripta en extensión en la 
literatura, aquí mencionaremos brevemente los 
aspectos más generales. La técnica permite medir el 
campo magnético y el gradiente de campo eléctrico 
(GCE) que existe en el lugar del núcleo de isótopos 
particulares. Estos isótopos tienen que emitir dos 
radiaciones nucleares en cascada. La técnica PAC 
determina la distribución angular de la segunda 
radiación respecto de la primera como una función del 
tiempo que el núcleo permanece en el nivel intermedio 
de la cascada. Esto es, se observa la precesión del espín 
nuclear. Con las observación de las radiaciones 
emitidas a 90° y a 180° se establece la relación 
experimental R(t) que contiene la información respecto 
de los campos actuando sobre los núcleos de los 
isótopos sonda. Dicha relación es ajustada con una 
combinación lineal de "factores de perturbación" 
(tantos como campos discretos distintos puedan ser 
detectados):

G22(t)= CT20+Z Ojn COS (Cün t) (1)

Estas expresiones corresponden al caso de 
interacciones puramente electrostáticas Los 
coeficientes o 2n y las frecuencias u>„ son funciones 
conocidas del parámetro de asimetría q y de la 
frecuencia cuadrupolar a>Q.

oí Q = 27ieQVzz/41(2I-l)h (2)

Q es el momento cuadrupolar nuclear del núcleo en el 
estado intermedio de la cascada e I es el espin de este 
estado. es la componente principal del tensor GCE. 
El parámetro de asimetría está dado por q =(VXX- 
Vyy)/Va . El efecto de un posible ancho en la 
distribución del GCE, ó Q, se tiene en cuenta 
multiplicando los términos de la ecuación (1) por 
funciones exponenciales expí-ógoj nt), en el caso en 
que la distribución sea lorentziana.

En el caso de interacción magnética pura, el factor de 
perturbación toma una forma simple:

G22(t) = S20 + Ss* eos (n coL t) (3)

Los coeficientes s^ son conocidos y es la 
frecuencia de Larmor, relacionada con la magnitud del 
campo magnético de la siguiente manera: 
o)L= 2irg ptNB / h (4)

g es el factor giromagnético nuclear y |i.v es el 
magnetón nuclear. Si fracciones de impurezas residen 
en lugares donde hay campos magnéticos distintos, se 
utiliza una combinación lineal de factores ( ’). El efecto 
de un posible ancho 6 L en la distribución del campo 
magnético B se tiene en cuenta multiplicando los 
términos de la ecuación (3) por funciones 
exponenciales exp(-nóLcciLt).

El caso de impurezas sometidas a la acción 
simultanea de ambos tipos de interacciones es más 
complicado y puede no haber una expresión analítica 
para el factor de perturbación. Para el tratamiento de 
datos del presente trabajo son suficientes las 
expresiones dadas.

Resultados

En la Figuras 1 y 2 se muestran espectros 
PAC típicos: las funciones R(t) v las correspondientes 
transformadas de Fourier F(o>) Los resultados 
mostrados corresponden a la magnetita (x~0) y a uta 
composición intermedia x = 0.4'. Conviene describir 
primero los resultados obtenidos con el compuesto sin 
Zn. Los resultados pueden ser interpretados en 
términos de dos fracciones de átomos sondas ubicados 
en distintos sitios de la red cristalina. En el resultado 
obtenido a temperatura ambiente se observa la 
existencia de una importante fracción de sondas 
sometidas a un campo magnético de valor bien 
definido, como se sigue de la estrechez de las líneas en 
la transformada de Fourier. La otra fracción de sondas 
es la que da lugar a la distribución de frecuencias que 
aparece como un fondo en el análisis de Fourier, 
corresponde a sitios con campos magnéticos menores y 
con una alta distribución. La primera fracción puede 
ser asignada a átomos sonda en sitios tetraédricos, 
donde el gradiente de campo eléctrico es nulo. Se 
puede observar la contribución de esta fracción en los 
resultados de alta temperatura, cuando la interacción 
magnética ha desaparecido. La segunda fracción puede 
asignarse a sondas en sitios octaédricos. Una posible 
fuente de distribución en estos sitios es la existencia 
de una interacción combinada, ya que adicionalmente 
al campo magnético existe un gradiente de campo 
eléctrico. En los resultados de alta temperatura se 
puede establecer que los parámetros que definen al 
tensor GCE son: V^8 =2,33. 1021volt/cm2y q ==0,18.

En los resultados obtenidos con las muestras 
con sustitución de Zn también se observa la existencia 
de dos fracciones de sondas, que pueden ser
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Figura 1: Espectros PAC v sus transformadas de Fourier. 
Resultados correspondientes a la magnetita (x~-0) a distintas 
temperatums da medida

interpretadas de la misma manera que en la 
composición ya descripta.

Aspectos característicos de las composiciones

Figura 2: Espectros PAC y  sus transformadas de Fourier 
correspondientes a la concentración x- 0.4

intermedias es el incremento en las distribuciones de 
las magnitudes de los campos magnéticos observ ados 
(obsérv ese el ancho en las líneas del análisis Fourier), 
la disminución de la temperatura de transición de orden 
magnético y el incremento del gradiente de campo 
eléctrico en el sitio octaédrico, que pasa del valor 
arriba dado fiara la magnetita al correspondiente a x=l 
cuyo valor es V.^0 = 4,8 10 volt/cm2 y q = 0,2 
En la Figura 3 se muestra la variación de los campos 
magnéticos observados en los dos sitios en función de 
la temperatura para las diferentes concentraciones.

En la Figura 4 se muestra el ajuste al campo 
magnético medido en el sitio A de la expresión 
B(t)=B(tí)tp , donde t es la temperatura reducida ( t=l- 
T/Tn). El ajuste se efectuó exceptuando el punto 
debajo de la transición de Verwey. El valor p =0.373, 
está en buen acuerdo con los valores dados en la 
literatura para este compuesto y en buen acuerdo 
con el valor teórico 0.380 para un sistema 3D - 
Heisenberg<ra

Discusión

Los resultados obtenidos con la magnetita 
están en buen acuerdo con los existentes en la 
literatura® en lo que hace al campo magnético BA 
experimentado por los iones sonda en los sitios 
tetraédricos y en lo referente al valor del gradiente de 
campo eléctrico V7ZB existente en los sitios octaédricos. 
Los valores observados para la componente Bb a bajas 
temperaturas difieren ostensiblemente de los 
reportados en la referencia citada. Nuestros resultados 
han sido confirmados por observaciones llevadas a 
cabo, sobre el mismo material, en otro laboratorio ®. 
Posiblemente la discrepancia en los resultados este 
conectada con la manera diferente de producir el 
dopaje con las sonadas radiactivas, Inglot® y sus 
colaboradores introducen las sondas il!In por 
implantación iónica mientras que en el presente trabajo 
se hace por difusión. Si bien en ambos casos se 
requiere un recocido de las muestras, este es más largo 
en el caso de la difusión, lo que tal vez aumente la 
presencia de defectos. El hecho de que estos defectos 
alteren la vecindad de los sitios B, sin modificar la 
vecindad de los sitios A sugiere que los mismos son 
vacancias en posiciones A. Se planea realizar nuevos 
experimentos variando la atmósfera de sintetizado, 
para variar la concentración de vacancias en la red de 
hierro. Los resultados obtenidos para el campo en el 
sitio A coinciden con los obtenidos por Asai et al.{9). 
pero en ese trabajo se concluye que todas las sondas 
ocupan el sitio A así que no se reporta valor para el 
sitio B. Los resultados obtenidos con las muestras con 
sustitución de Zn también indican que los átomos 
sonda ocupan ambos sitios de la red. Las diversas 
configuraciones de iones da lugar a campos 
magnéticos distribuidos en ambos sitios. Se observa 
que el campo magnético en los sitios A, a bajas 
temperaturas, depende poco de la concentración de Zn. 
Trataremos, en un futuro trabajo, de comparar estos 
resultados con el resultado de un cálculo que tenga en 
cuenta las posibles distribuciones de iones. La 
temperatura cíe Néel decrece con el contenido de Zn. 
Los resultados obtenidos para tóelas las 
concentraciones y temperaturas, son consistentes con 
interacciones estáticas, sin que se observe fenómeno de 
relajación alguno.

Conclusiones
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. Figura 3: Variación con la temperatura de las frecuencias 
magnéticas observadas, en . cada sitio para las distintas 
concentraciones. La mayor frecuencia es asociada con el 
sitio A y  la menor con el sitio'B. A temperaturas altas las 
contribuciones no se resuelven -

campos hiperfinos 
“ !Cd en los sitios

Se determinaron los 
experimentados por impureza 
tetraédricos y octaédricos de Jas espinelas ZnxFe3-x0 4.x 
También se establecieron los valores del gradiente de 
campo eléctrico en los sitios octaédricos. En ej caso de 
la magnetita, el campo magnético observado en el sitio 
B parece, particularmente sensible al contenido de 
defectos del material. Este aspecto será investigado en 
detalle en futuros experimentos. No se encontraron 
aspectos asociables con fenómenos de relajación." .

, '.TfC)
Figura 4: Curva de magnetización correspondiente úl sitio 
A de la. magrtetita. El parámetro critico fi es obtenido del 
ajuste de la expresión B ílj = C (T -T ^  a los datos 
experimentales '
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