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RES'UMEN

Se estudlaron muestras pOllCrlStallnaS del 51stema Co F03 xO4 para

9,06 < x < 0,08 por el Efecto Ecuatorial Kerr en un rango de energla entre
1,00’y 3,5 ¢V antes y despuds de ser tratadas termlcamente a 1000 °c
durante dos hbras. Las muestras fueron obtenidas por coprecipitacidn

a partir de sulfatos., Se comparan los espectros de las muestras sin tratav
con el de la magnetita y con los de las muestras tratédas'té:micamedte.

Analizando la transicidn.del idn Fe 2 en 1los sitios octaédrices, se infieren
que no debe ocurrirruha redistribucibn catidtica a esa températura. Se

calcula la distribucién catidnica de una muestra de CoFe204 tratada té&rmi-

camente, mediante esPectrometria Mossbauer, 1legéndose a. la conclusibén de
que ocurre una redistribucidn catlénlca conv1rt1endose de una espinela

inversa a una no completamente 1nversa.

ABSTRACT -

Polycristalline samples of the Co Fe_3 x04 system, 0,06 <.x < 0,08 were

studied by equator1a1 Keer Efect in the 1 0 to 3 5 ¢V range, before and
after a heat treatment at 1000 -°c for. two hours. The powders were obtalned
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using the coprecipitation-technique,-start;ng from the corresponding
snlphetes From tne compariscn between the obtained spectra and the
one of the magnetite it is concludea that no redistribution of cations

takes place. Also the annealed sample of CoFe was characterized using

2 4
Mossbauer spectrometry, and some considerations concerning structural

changes and cation distribution are presented,

INTRODUCCTION
En los dltimos afios se ha desarrollado gran interés en el estudio de

las pr0p1edades Spticas, magnéticas y magnetoépticas del sistema Co Fe Sy 4,

por no existir un criterio unificado en la naturaleza de las transiciones
Spticas y la distribucién catiédnica en las subredes magnéticas.

L ; : '
De Grave y colaboradores 1 estudiaron este sistema para valores de

¥ < 0,04 mediante espectrometria Mossbauer donde se obtuvo que el idn Cc>2+
ocupa solamente los sitios octaédricos. '

'l.

2,31

. C . ; .
Sin embargo otros autores consideran que teniendo en cuenta la

forma en que fueron obtenidas las muestras puede haber una mlgrac16n de’

2+

los iones Co de los sitios octaédricos hac1a 108 sitios tetraedrlcos, -

resultando un cambic de esplnela inversa a no completamente inversa.
Algo similar ocurre con la naturaleza de las transiciones Spticas del
; [4,51
sistema estudiado que hay autores que con51deran que existe -
alrededor de 2,0 eV una linea ancha asociada a 1a contrxbuo;on de la
2+ RPN
transferencia de carga del idn Co en sitios ootaedrlcos y una transicidn

del campo cristalino 4A2 -> 4T1 del mismo idn en sitios tetraédricos.

‘Nosotros mediante difraccidn de neutrones obtuVLmos gue para x = 0.8
v 0.1 la estructura crlgtallna era completamente 1nversa, lo que significa

que el ién C02+ solamente puede ocupar sitios octaedrlcos{s].

Mediante una tecnlca de magnetometria V1brac1onal a temperatura de helio
liguido se obtuvo la dlstrlbu01on catloﬁlca de este sistema, resultando
que- para valores de x > 0.1 Yy X< Q.Blex1st1a una migracidn del idn C02+
de sitios octaédricos hacia Sitfoeftetraédricos y para valores de x < 0.1,
independiente del tratamiento térﬁico se obtuvo una estructura espinela

inversa.

Este trabajo completa el estudio del efecto ecuatorial de Kerr para
valores de x < 0.7 donde se comprueba que los espectros M-0C para muestras
tratadas térmicamente con las no tfatedae, son similares, estando de
acuerdo con los. resultados de 1a dlstrlbucién catiénlca para los mismos
valores de-x para los cuales no se aprec1aba una redistribucidén catidnica
en las muestras tratadas térmicamente.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

La Figura | muestra el resultado de las mediciones del efecto ecuatorial

de Kerr, pava las ferritas del sistema CoxFe3 x04 con x = 0.06, 0.07 y
0,08, l.as investigaciones fueron realizadas para un &ngulo de incidencia

]
Je 1a luz do 60 . . )
'n Jdicha tigura se observa que alrededor de 1.5 eV aparece un maximo

) . . \ 2+
cuya magnitud crece en 1la medida gque se reduce el contenido del idén Co .

Lste crecimiento concuerda con el aumento del contenido de hierro. En el

trabajo[81 los autores reportan para la magnetita el ancho positivo maximo

en la regién de 1.1 a 1.3 ev, explicdndose este maximo para la transferen-

cia de carga del idn Fe2+ -> Fe3+ en sitios octaédricos.
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Figura 1. Espectros magneto-dpticos para el sistema
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InvestlgaC1ones del efecto polar de Kerr reallzadas por Simsa y

Sirocky. 9J' muestran que tiene lugar una dependenc1a de,la concentra016n

fuertemente lineal en la regldn de 1.7 eV de- las parejas Fezf- 3+ en

coordinaciones octaédricas. En dlcha regif6n aparece la transxc1on permltlda
por el spin 5-'1‘2 (5D) => 5ES(5D) del idn Fe2+ en sitios octaedrlcos.

La influencia de iones de Fez+ en el.espectro magneto«éptlco se reduce
al producirse un incremento del ibn C02+, inclusive si dicho incremento)
ocurriese en proporciones del orden de las centésimas.

En el trabajo[T]queda-demostrado gue ‘para X = 0.1:1la dependencia, .

espectral obtenida es parecida al espectro de la ferrita de Co. Sln embargo,
para valores de x < 0.1 cambia radicalmente la forma del espectro, como se

deduce de nuestros resultados ya que el esPectro es 51milar al de la

ot

maghetita y no al de la espinela de Co.

En la Figura (II) aparecen los espectros magneto-6pticos obtenidos pard
los mismos valores de X después .de ser sometidas las muestras_a’qn
tratamiento térmico adicional a la tempe;gturé de 1000 Oc'gn régimen de
argdn. Las mediciones se realizaron de forma‘analoga a las.efectuédaé‘aJ 
las muestras sin tratamiento térmzca.‘Como se puede apxecxar en dlcha -
Figura aparece un miximo en la regidn alrededor de 1.5 eV con caracteris—
ticas similares al observado en las muestras de la mlsma comp051016n que"
no sufrieron tratamiento térmico ad1c1onal También se cbserva el aumento

s;gnlflcatlvo del valor de § (DELTA) con la reducc;dn de la cantldad dehf
2 * : i '
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La comparac16n de las grdficas 1 Yy II nos permite plantear, que para
los valores de x, el tratamiento t&rmico adicional no modifica sustan-
cialmente el espectro M~O en la regidn de ihterd&s, ni debe ocurrir una
redistribucidn catidnica en las subredes magnétlcas, manteniendo una -
estructura "espinela inversa.

E de Grave y colaboradores[1] han estudiado la coordinacién de los
iones ‘de Co2+ para x < 0.04, mediante espectrometria'MOSsbauer, resultando
por los lones Co2+ estdn situados en los sitios octaéddricos, permaneciendo
invariable la estructura espinela inversa al variar el contenido de Co.

£71 se ha

Pambién medlante la té&cnica de magnetometria vibracional
comprobado que para muestras x = 0.05 y 0.1 que sufrieron un tratamiento

térmico similar al nuestro, no se produjo una redistribucidn catidnica.

RESULTADOS CON LA ESPtCTROMETRIA MOSSBAUER

En la Flgura {III) aparece el espectro Mossbauer obtenido para la
muestra x = 1 sometido a un tratamiento tdrmico a una temperatura de
1400 °C durante dos horas ¥y utlllzando el programa REM {Resolucidn de
Espectros Mossbauer) que permlte ademds del cdlculo de los pardmetros
hiperfinos, conocer el area relatlva de los subespectros. Este par&metro
es prec1samente el que nos permltlré calcular la distribucién catidnica
ya gue el area correSpondlente a un sitio crlstalogréflco es proporcional
al ndmero de niicleos resonantes en &l. '

para una estructura espinela no completamente inversa, la distribucién
catidénica en las subredes magnéticas viene expresado por:
CoxFe1-x[Co1—xFe1+x]04
donde x es el paridmetro de inversidn.
Entonces la relacién entre las adreas correspondientes a los sitios

octaddricos (B) y tetrad&dricos (A) vendri dada por:

p ¢ J — . -
AB/A_A-(1_+x) / (1-x)

Como resultado del ajuste realizado mediante el progtama de computacitn
relacionamos los siguientes parimetros para ambos sextetos: campo magnético'
hiperfino (#I), interaccién cuadripolar (QS), corrimiento isomérico (res-
pecto al Fe, (IS)), drea parcial (A').

sexteto No, 1 (A)

H1 = 520 + 0,02 KDe
oS = 0,04 + 0,02 mm/s
IS = 0,31 + 0,02 mm/s
At = 25 + 6 %
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Espectro Mossbauer para 1a muestra CoFe204
tratada. térmlcamente durante 4 horas a la



séxﬂeﬁa.ﬁé;lz.ﬁmﬁ'f
HI 493 + 2 KDe
Qs 0 + 0,07 mm/s
1§ = 0,23 + 0,01 mm/s
A* = 75 « 7 %

i

1]

H

Estos valores obtenidos concuerdan con los repertados por la

llteratura[1ﬂ},

Lo anterior nos permitid conocer el pardmetro de inversidn y obtener

para ta ferrita de CoFe, 0, la siguiente distribucidn catibnica:

o

0,5 + 0, 1Fe

+ 0, ¥ECo, + 0,1Fe

0,5 + 0,1 ]‘04.

0.,5 1,5

Este resultado permite afirmar que todo el cobakto no estd en los sitios

: . P e 24 R
octaddricos, gue tiene lugar una migracion del} i5n Co de los sitios
octaédricos a. log sitios tetraédxicos 1o que concuerda con Peeter, Martens

vy Van Noortiy%m, cuyas muestras fueron enfrladas bruscamente a diferencia
de las utilizadas por nosotros gue fueron enfriadas lentamente perc no:
recibieron um tratamiento térmico adicional obteniendo resultados simklares.

CONCLUSLONES

Como resultado de este trabajo se compﬁet&,el cicle de investigaciones
del efecto ecuatorial de Keer para O@<x<¥ compiob&ndoserquE>paxa'va&oresude
%x<0,1 el espectre cbtenido es semejante al de Ia magnetita y para valores
de x>0,1 el espectro es semejante al de la espinela de Co.

La tramsicitn observada en 1.5 e¥ se explica para la transferencia de
carga deI‘Eez**>Fe3+ en sitios octaddricos y se comprobd que la
intensidad del pico awmenta significativamente con la disminucida. -del

contenido de cobalto.

o a las muestras no modifica

El tratamiento térmice adicional reali
sustancialmente la foxma del espectrw M-0, especialmente en la regifn de
intexés, por ko gue no debe ocurrir uma redistribucibn catidnica,
manteniendo sw estructura espinela invewsa paxa-&alores de x = 0.06, 0.67

y 0.08, alge gue RO OCuX¥e para X = | comprobado por espectrometria
Mo ssbaner ..

- Lic. Sex@xmfchwcﬁa ¥ L. neksum,smﬂwza poxr los trabajos de eﬁpamtnameﬁria
Mossbauer y al tfcmico R&nm&ﬁn ma@nxﬁmz«n el pulide de las sugerficies.
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