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En este trabajo, se estudia el efecto sobre loe interacciones mag

néticas en un sistema (ferrita de n!quel, NiFe2o
4

, con estructura espín.!_ 

la), de la introducciéin en él, de iones no magnéticos de Ga3+ en concen

traciones crecientes que van sustituyendo a los iones mngnéticos de Fe3+ 

en los sitios tetraédricos, hasta alcanzar una concentrsci6n que los 

reemplqzarra completamente. De esta formn, se tllOdifica de 111anera contro

lada la intensidad de las interacciones magnéticas del eistema y con 

ello, se modifica la temperatura de Curie, que es el par.iimetro macrosdi

pico directamente involucrado con catas interacciones. sin modificar el 

sistema, dadas las dimensiones del galio (muy similares a las del hierro 

en los sitios tetra), y a la afinidAd que presenta el Ralio por este ti

po de sitios. 

Para CBtc estudio se prepararon muestraR de ferrita de níquel-galio 

con diferentes concentraciones de galio. De cada una de las muestras, se 

obtuvieron las curvas de penneabilidad magnética inicial en funci6n de 

la temperatura, el patrón de difracción de rayos x y los espectros 

ffiissbauer. Con esta infonnación se determinaron: 111 temperatura de C.!!. 

rie, el parámetro de red y las modificaciones en la distribución catión.! 

ca; esto último nos permitió analizar las interacciones de superinterca,!_ 

bio entre los momentos magnéticos de los cationes. 

Las· te111peraturaa de Curie experimentales se colllpararon con las obt~ 

nidas teóricamente a partir de lo aproximación de Cal!lpO Molecular supo

niendo tres subredes magnéticas (se estudiaron los casos de etbredes maa 
nEticas ordenadas y desordenados). Con los espectros M'Oesbaucr se deter

minó lo cantidad de iones de galio que entraba n los eitios tetraEdricos. 

Para la obtenci6n de nuestro objetivo se desarrollaron técni~as de 

preparación de muestras que originaron un estudio del fenómeno de super-
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paramagnetismo, fen6meno que se presentó en muestras no htimog¡;neas • 

Adem.lis, se ,utilizó un procedimiento de referencia interna en los patt'o

nes de di[rncción de rayos x para obtener loa parátnctros de red sin ser 

afectados por los corrimientos ocasionados por pequeñas variaciones en 

la velocidad del papel, y con el cual se obtuvieron datos muy precisos 

debido a que el material de referencia es ampliamente conocido y sus ca

racterfsticas se encuentran en la bibliograffa miis actual. 

Al estudiar las variaciones del pariimetro de red producidas por la 

int"roducción de los iones de ca3+ en sitios tetraEdricos, en sustitución 

de los iones de Fe3+, se apreciaron diferencias entre los resultados de 

esta tesis y los de Globus et al, quienes obtienen una recta al Rrnficar 

el parámetro de red de una ferrita Ni-Zn, contra el radio i6nico medio 

tetrnédrico (rt• tal!bién propuesto por ellos); utilizando su definici6n 

de rt y nuestros valores de a .. tnl!bil!n obtuvimos una recta, pero con di

ferente pendiente. Haciendo un análisis de cada una de las situaciones 

involucradas, conclu{mos que en la recta obtenida por Globus et al no se 

consideraba el efecto del desplazamiento de los iones de Fel+ de los si

tios tetraédricos a loa octaédricos. Un simple nnÓlisia p,eométrico nos 

penniti6 cuantificar este efecto, lo que di6 por resultado un cambio de 

pendiente de la rcctn de estos autores. La pendiente corregida de esta 

recta coincidió entonces con la obtenida en esta tcais, 

Conocida la distribución catiónica de las muestras Ni-r:n por medio 

de loa espectros HOasbauer; se modificaron loa posiciones de dos de los 

puntos experimentales en la gráfica r t contra n .. (los de la extrema iz

quierda en el segmento AB de la Figura 30), con lo que quedaba conside

rado sólo el efecto del galio en los sitios tetraédricos. La nueva posi

ción de los puntos cata dentro de la recta formnda por los puntos corr~ 

gidoa de Globus et al. 

De acuerdo a los datos obtenidos con la espectroscopia MOssbaucr,no 
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se realizó la sustitución completa de iones de Gs3+ por los de Fv3+ (x 

• 1), ni ·~a de x • 0.75 como inicial111ente se hab!a supuesto, Los valo

res reales de las concentraciones anteriores, de acuerdo a los resulta

dos MOssbauer, son inferiores y se observa que a concentraciones -

crecientes, las diferencias son l!l(lyores. Utilizando las concentraciones 

determinadas a partir de los experimentos MC'ssbauer en la tcor!a de Ca!!!. 

po Molecular a·e calculan las tc111peraturas de Curie, Estas temperaturas 

concuerdan .muy bien con los te111peraturas de Curie experimentales. 
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PROLOGO 

Loa interacciones entre iones ?!lllgnéticos originan efectos colectivos 

en algunos materiales y dan origen a la clasificaci6n de estoa en ferri, 

ferro y antiferrom.agnéticoa. En los ferrimagnEticos de la variedad de las 

ferritas espinelas, laa interacciones son de superinterca.Wio y se efec

túan entre parea de iones lllllRnéticoa teniendo co111J intermediario un ani6n 

que regularmente ea un ox!geno. 

La magnitud de las interacciones de auperintercarrbio depende del ti

po de iones involucrados en el par, de la distancia de aeparaci6n entre 

estas iones y del ángulo que forman con el ani6n en el vértice. Cuando en 

un material cristalino hay varios tipos de iones l!lllgnéticos y son varios 

loa lugares que pueden ocupar, co!llO en laa ferritas, las interaccionea 

entre estos ionea difieren y una medida de la intenaidad de la intern.!:_ 

ci6n dominante la d~ la temperatura de Curie. 

La temperatura de Curie separa la fase magnEticnmente ordenada de la 

desordenada en loa ferro y ferrim.agnéticoa. En algunas ferritas espinelas 

esta temperatura ae puede obtener tanto experimental COlllO teóricamente ; 

esto a1tiaio se ha realizado a partir de la aproxiinaciDn de Campo Holecu

lar. 

L. NEel lllOdifica la Teor{a de Campo Holecular para materinles ferro

"'11Snéticos, al considerar que ~n lo~ r~rri hay do~ subredea m.ngnEticaa • 

cuyos vectorea de ma~netización son antiparaleloa y de diferente magnitud. 

La IQngneti:ación reaultante ea menor que en loa ferro porque loe magneti-
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zaciones de las sub redes se cancelan parcialmente, 

La subred ma.gnética es un concepto muy utilizado en el cscudío de 

los estructuras aiagnéticas; su peculiaridad radica en lo condición de or. 

den de largo alcance que debe cumplir lo ocupaci6n de las posiciones ca

tiónic:as, osi. como de la direcci6n de tDOmento mngnético asociado o cada 

uno de los cationes. Resulto muy difícil definir la.s subrcdes mngnl?ticos 

en los ferri, 'Cll.llterialcs con estructuro muy co111.plcja, sin euborgo. el C.!!, 

tudio de las interacciones rrw.gnéticos en las ferritas (con estructura e~ 

pinelo) por medio de la aproxi1naci6n de Campo Molecular no es posible 

sin una definici6n cloro de este concepto. 

Lo importancia de un estudio de interacciones moRni!ticas, radica -

prlnclpaltoente en que el conocimiento de estas hace posible tDDnipular la11 

propiedades de loa materiales, adaptando su estructura a las demandas de 

aplicaciones especificas, desarrollando una especie de ingcnierta molL~ 

cular. 

El objetivo de este trabajo es estudiar las interacciones magnliti

cas, en un sistema en el que se van suprimiendo, de manera contl'oladn, -

cierto cipo tipo de interacciones, por medio de la sustituciOn de iones 

magni'!ticos por otros que no lo son. Los pariímetros que se 111Ddifican, al 

realizar la sustitución son! la temperatura de Curie, el parámetro de red 

y los ca111pos magnéticos de algunas de las sub redes involucradas. Adcm.!i11, 

se obtienen las tc111peraturas de Curie teOricas a partir de las expresio

nes que Te8ultan de 111 aproxil!IBciOn de Campo MoleculaT, considerando tTCR 

subredes magnEticaa. La obtenci6n de loe datos teóricos involucra, pOT -

una parte, definir el concepto de subred 'll'IDgnética, y por otra, determi

nar la intensidad y signo de las interacciones, esto para obtener resul

tados con bases f{sicas más sólidas. 

En el capítulo 1, de este trabajo, se describe la estructura de loa 



ferritas espinelas; lo que resulta necesario para comprender el concepto -

de sub red· magnlitica que se define en el mismo capítulo, Adetnfis, se presen

ta el modeio de Campo Molecular de Weiss, el cual ha sido tomado por NGel 

como punto de partida para explicar el momento mognético de los ferrimagn.[ 

ticos. Se presento tarnbiEn, un snn~isis de las inter~cciones magnéticas, -

de su signo e intensidad, 

En el capítulo 11, se explica el motivo de haber elegido el sistema -

ferrita níquel-galio; además se describe el procedimiento experimental con 

el que se elaboraron los ferritas, así como el que se siguió para determi

nar la homogeneidad de las muestras; y la manera de obtener resultados más 

precisos del par.iimetro de red, utilizando una referencia interna en los P.!! 

tronce de difracción de rayos x. Se describe también el equipo de espec--

troscop!a MOssbauer que se utilizó en el estudio de campos magnéticos de -

subredes, 

En el capítulo 111, se describen los resultados obtenidos en el cap!

tulo anterior, se caracterizan las muestras y se obtienen las expresionett 

de temperatura de Curie de la ferrita Ni-Ga a diferentes concentracionep -

de galio (partiendo de la aproximación de NEel), Dada la presencia de su-

perparamagnetismo en muestras que resultan no homogéneos, se estudio este 

fenómeno en las condiciones en las que se presenta nonn.almente y en las -

condiciones en las que se di6 en este trabajo, y se describe el proceso de 

homogeneizaciGn de los muestras. Tambi'n ae analiza el comportamiento del 

parámetro de red cuando la conccntraciGn de galio varra, y se compara con 

los resultados de estudios realizados por raobus. Adem.'is, a partir de los 

datos obtenidos de permeabilidad magnético inicial, espcctroscop!a ~Ossba

uer y difracción de rayos x, se determinan las temperaturas de Curie de -

las muestras. cuando hay variaciGn en las concentraciones de ~olio y se o~ 

tiene el comportamiento del parámetro de red en función del radio iónico -

medio en sitios tetraédricos. 



4 

Finalmente, en el capttulo lV, se dan las conclusiones que resul

tan de ~omparor las temperaturas de Curie experimentales con la te6ri

cas considerando que algunos de los valores teóricos fueron obtenidos 

suponiendo concentraciones superiores o los reales, lo que ocaaionoba 

una discrepancia entTe los valores te6ricoa y loa experimentales, Baslin 

denos en loa Tesuh:ados de espectroscopta MC:iasbauer se encontraron las 

concentraciones correctos y las temperaturas de Curie correspondientes, 

las cuales concordaron con las experimentales, TarrbiEn se concluye en 

torno al parámetro de red del material aaociandolo al de otros sistemas 

reportados en la literatura, 
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CAPITULO' I 

INTERACCIONES MAGNETICAS 

ESTRUCTURA ESPINELA 

Un cristal es una dispasici6n ordenada de li.tomos que se repiten pe-

ri6dicamente en el espacio 1 • La descripci6n de su estructura se hace en -

función de una red periódico simple ( que ca el conjunto de _puntos que se 

repiten periódicamente en el espacio y un litOl!IO o grupo de iitornott liJtn

dos o codo punto de la red. Al átomo o Rrupo de átomos se le denomino bose, 

La red se define a partir de tres vect:oree fundamentales de tronsla

ci6n i:, b y ~. de tal !onan que el entorno de un punto -; en el interior de 

lo red, es el misl!IO que el de un punto -;i; cu.ando -;• est.li dado por: 

-;1 • i= + nli:" + n;b + TI3-.; 1. 
siendo n1 • entero 

Los vectores de tronsloción 8, ti y-.; definen o los ejes del crlAtol, 

tos cuales forman tres oristns ndyncentes de un paralelepípedo que recibe 

el nottbre de celda pri111itivn, cunndo el volU111en que contiene es m!nimo. 

Toda red tridi111ensional se puede describir a partir de sus operacio

nes puntuales de si111etrS:a, las cuales dejan invariante a la red dcspulis 

de haber sido aplicadas. En el espacio, las operaciones de simetr{n cntún 

asociadas n catorce diferentes tipos de redefl (redes de Rravais), lnfl cun• 
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les se agrupan en siete sistemas. La divisi6n en estos sistemas se hace 

en funci6r:i de las relaciones entre los ejes cristalográficos la, 6 y ~) y 

de los valores de los lingulos (a, B y y). Las celdas que se foTIMn a Par
tir de estas redes pueden no ser primitivas, en cuyo caso .,¡e denominan CO.!!, 

vcncionalea o unitarins y difieren de aquellas en que su volumen no sic~ 

pre es mfnimo y en que pueden contener a más de un punto de la red. Las 

celdas unitarias estlin ia.iia obvia111ente relacionadas con los elementos pun

tuales de sip¡etrta que las propias celdas primitivas debido a que en -

estas Ultimas no siempre pueden apreciarse fácilmente los elementos de u! 

metr!a con loa que están relacionados, 

Un cristal puede entonces describirse a partir de una celda unit~ 

ria y una baae. De esta fannn se describiran las ferritas espinelas. 

Las ferritas son 6xidoa ferrir11agn6ticoa cristalinas que tienen la 

fórmula qufmica general HeT
2
o

4
, siendo He un ion metálico divalente como 

el Fe2+, Ni2+, cu2+, o una col!binaci6n de allos y T un ion trivalente que 

auelc sar FeJ+ a una combinaci6n de iones trivalcntes. La estructura de 

las ferritas es la que presenta el compuesto natural HRA1 2o 4 conocida coma 

espinela 

La espinela ca una estructura compleja, es decir, la base estñ con!. 

tituída por mñs de un ñtol!IO; los Atamos que la constituyen son dos divale!!.. 

tes, cuatro trivalentes y ocho ox{genos (Figura 1). Su celda unitaria ea 

cúbico centrada en las caras (cúbica F), los iones de oxígeno forman un 

apilamiento cúbico compacto perfecto en cuyos sitios intersticiales se aC,2_ 

ll!Ddan los iones metiílicos. Para visualizar esta estructura se divide la -

celda cCibica en ocho cubos pequeños de lado ao/2 (Figura 2), CoUD se oboc.r. 

va en las Figuras 2 y 3, estos cubos son de dos tipos, en aribos, los oxfR,!, 

nos farin.nn tetraedros y cada pequeña cubo contiene un tetraedro, En la Fi

gura 3 se ve que cada oxígeno estií. situado sobre las diagonales al cuerpo 

de las cubos, a la misma distancia de su centro. 



F 1O.1 a ASE DE L. A ESTRUCTURA ESPINELA 

Q Ion en sitio octaédrico o sitio B 

~ Ion en sitio tetraédrico o sitio A 

Q Oxígeno 
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FIQ,2 DIVISION DE LA CELDA 

ElltlNELA EN OCHO 

CU901 DE LADO ._,¡t. 

f 1 G. 3 ESTRUCTURA C"IST&LINA DE LAS ESPINELAS 
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El apilamiento cÜbico F posei! dns clases de sitios intersticiales: 

los tetraGdricos o sitios A y loa octaédricos o sitios B, rodeados por cu.!. 

troy aeta' oxígenos respectivamente (Figura 4). 

Los sitios B forman tetraedros simétricos a los de los oxígenos, 

tanto en su posici6n sobre la diagonal al cuerpo de los cubos. como en la 

distancia de separación a sus centros, Estos sitios catan situados sólo en 

cuatro de los ocho cubos de la Figura 2; los cuales pueden ser todos los -

soabreados, En el interior de los cubos restantes, en su centro, se encuc!!. 

tran los sitios A, Estos sitios tal!lhi6n se localizan en cuatro de los ocho 

vértices de cada pequeño cubo CDl!IO se aprecio en la Figura J. 

En la Figura 4 se ven los alrededores de los sitios A y 8. Los di.!. 

tanciss entre los centros de los sitios A y R son 

r - ao(IJ + 2) .. o.t.66 º• 
AB 8 

r 68 • .!!.!./2 O.JSJ ª• 
4 

Lo distancio de separación entre el centro de un sitio A y el cen

tro del ion de oxígeno es de n.IJ/2 • 0.216 ª•• mientras que lo distancia 

entre el centro de un sitio 8 y el centro del oxígeno es de a./4 • 0,2Sn •• 

A le celda unitaria de uno espinela se le osocinn 32 iones de oxf

geno, ocho cationes divolentes y dieciseis cationes trivalentes. Los cnti5?, 

nea ocupan una fracción de los huecos disponibles en el apilamiento compa,!;_ 

to (un octavo del total de huecos tctroédricos y la mitad de huecos octa -

édricos) y su distribución en elll'l!I da origen n vnrin11 fnrrnn11 de t'Rtructu

ras espinelas, entre los que se cuentan lo espinela normal y la espinela -
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r)~t~~~5'b1QIONES DE 
,,' OXIGENO 

b) 

O llTIOS e 
e SITIOS A 

FIG.4 ALREDEDOftES DE LOS SITIOS:•) TETRAEDRICO ~)OCTAEDllllCO 



ll 

inverso. La ocupación de los cationes en los sitios intersticiales depende 

de diferen't:
1
es parámetros como el diámetro de los cationes, lo afinidad que 

tengo un ion por un sitio, la forma de preparación de la ferrita y la vel2, 

cidad de enfriamiento. 

Como se ha visto, la distancia entre los centros de los sitios B 

y los centros de los ox{genos es diferente o la de los sitios A y los oxí

genos; el sitio octaédrico es mayor que el sitio tetraédrico. Asf, los 

iones de mayor tamaño tienden o ocupar los sitios nW:a grandes. Cuando el 

radio del cati6n trivalente es tnllyor que el del divolente, rT > rMe' los 

cationes trivolente!I ocupen preferentemente los sitios octaédricos; míen -

tras que los divolentes, los sitios mlie pequeños y se tiene una estructura 

denominada espinela normal. En caso de que rT < rHe, los iones divalentes 

tienden a ocupar los aitios tetraédricoa obligando a los trivalentefl a di,!. 

tribuirae en los octaédricos restantes y en loa tetraédricos. Cuando los -

sitien tetraédricos est'n ocupsdoa por los iones trivalentes, la estructu

ra se denomina espinela inversa. Las fcrritae de hierro, níquel, cobre y -

cobalto son espinelas inversas; mientras que las de zinc y cadmio son nor

taa.les, 

Ln estructura espinela se aparta de la forlll8 ideal que se ha des

crito, debido a que el radio del sitio más pequeño, el tetraédrico, no 

siempre coincide con el del catién que lo ocupa; esta diferencia distorsi.!!, 

na la red pues el cntilin desplaza a los iones de oxígeno, aiendo este des

plazamiento radial al centro del aitio (Figura 5); cuando sucede esto, ln 

simetría alrededor de los sitios tetraédricos se conserva, pero ee modifi

can los alrededores de loe octaédricos (Figura 6) 1 • Una medida de l"Sta -

distorsión la dú el parSmetro u, definido en la Figura J. De acuerdo a la 

definición, cuando u • 3/8, el apilamiento aniónico es perfecto; por lo g~ 

ncral, u > 3/8. Así, loa radios de los sitios se 1DDdifican, el rodio de 11i 
tío tetraédrico aumenta, mientras que el del octaédrico disminuye; siendo 

las siguientes ecuaciones los expresiones de catos radios modificodoe: 
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O CATIONES COLOCADOS 
EN SITK>I OCTAEDlllCOI 

e CA-a cot.DCA009 
EN srTIOS TETRAEDNCOI 

Oox1u:•o 

flO. 5 DlttECCION DEL 01.lftLAZAMIENTO \INDICADO PO .. LA FLECHA) QUE 

EXPEIUMENTA UN ION DE OXIGENO CUANDO EL RADIO DEL llTIO 

TE.'TftAEOIUCO ES MENOR QUE EL DEL ION QUE LO OCUPA, 1:8 

DECIR,.U. >5/8 



Fii. • DEFOMIACION DEL ENTO"NO DE UN llTIO OCTAEDIHCO CUANDO LOI 

IONES DE OXIH:NO SE HAN DESPLAZADO DE SU ~OllCKMll IDEAL , 

13 
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r o {~·uJ•• - .. 
donde R.es el radio del ion de ox!geno y es igual a 1.32 A. 

SUBREDES MAGNETICA5 

Cuando la base de una estructura cristalina consta de dos átomos d.!. 

ferentes, se pueden agrupar todos los áto1110s de la estructura en dos aub

redes que denominaremos atómicas o iónicas. cada una conteniendo a todos 

los iones del mismo tipo; ademlis, asociada a cada aubred iónica., hay una 

subred cristalina constitu!da por los puntos donde se encuentran los iones. 

En el caso de la base constit:u!da por dos íitomos diferentes, se tienen do11 

subredes cristalinas y dos subredes atómicas interpenetradas en el cristal, 

Un ejemplo de esto puede darse con el cristal de cloruro deo sodio (estruc

tura cGbica F) que tiene dos sub redes iónicas, una de iones de cloro y 

otra de iones de sodio. y dos subredcs cristalinas. una de puntos situndm1 

en 0,0 0 0 y posiciones equivalentes y otra de aquellos en 1/2,1/2 0 1/2 y po

siciones equivalentes. 

Dado que al hablar de subredes cristalinas siempre nos referiremos 

n puntos que se repiten periódicamente en el espacio y que por ello tienen 

posiciones equivalentes. poderaos convenir en que estas subredes sean inde

pendientes de las subredes iilnicaB¡ esto nos permitir& abarcar todas lnH -

posibles relaciones entre subredes i5nicas y cristalinas. Sin estn conven

ción podríamos suponer. por ejemplo. que hay tres subredes cristalinas y -

tres iónicas cuando la base consta de tres tipos de &to1110s¡ es decir, que 

los diferentes tipos de ñtoroos de que consta una base dan el nGmero de sup_ 

redes fónicas y cristalinas que contiene el cristal. F.stc no es el t"nso -

más general y se aclara si analizamos una de las estructur11s que describimos 



en el apartado anterior, la espinela inversa. 

En '1a espinela inversa hay cuatro subredes i6nic-: la que contie-

ne a los iones 

tios B (aubred 

(subred i6nica 

de oxígeno, la que contiene a los iones divalentes en ai

iónica B1 ), la que contiene a los trivalente:e en sitios B 

B11 ) y finalmente la que contiene a loa trivalentea en ai -

tios A (subred iónico A), Sin enbargo, las subredea cristalinas aon tres: 

la que contiene a los puntos de una red cúbica F en la que ae encuentran 

loa oxígenos, la que contiene a los puntos que corresponden a loa sitios A 

(subred cristalina A) y la que contiene a los puntos que corresponden a 

los sitios B (subred cristalina B), En este caso no se habla de dos aubre

dea cristalinas B1 y B 1 ' debido a que al agrupar puntos que se repiten con 

la misma periodicidad en el espacio, estas subredes a6lo son una, la 11. 

Hoy que notar que las subredes iónicas sola.ente se pueden defi

nir cuando han quedado bien establecidas las subredes cristalin-, etito es 

claro con las subredes iónicaa 8 1 y B' 1, 

Cuando los materiales tienen mo~entos que se alinean enpont&nea

mente, además de las subredes iónicas y cristalinas se tienen las subredea 

magnéticas, las cuales agrupan a loa mo~entoa raagnEticoa orientados en la 

misma dirección. De la misma for!IW que una subred iónica se definía a par

tir de una subred cristalina, la subred lllllgnética se define a partir de 

uno iónica, es· decir, no basta con que los mollll!ntos se alinien 1m un• eól• 

dirección, además deben pertenecer al mis1DO tipo de ion. sólo asf se ten

drá una aubred masnética. 

Las subredes cristalinas estaban interpenetradaa entre sí y esa es 

tmibién la forma en que ae encuentran las J11Agnl!ticas, vea.,8 all'unoa ejem-
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plos: el ~xido de manganeso (HnO) es un 111aterinl nntiferrotllllgnético, es d~ 

cir, un mn~eriol cuyos 1110mentos tllllgnéticos se disponen antiparalelamente -

por debajo de lo temperatura de Néel. El MnO tiene la estructura del clor.!!. 

ro de sodio, en donde se encuentran dos subredea cristalinas y dos subre

des iGnicas¡ una de los cuales está constitu{da por iones de Hn y la otra 

por iones de O, La subred iOnica de ox!gcno no contiene subredes mngnéti

cas debido a que los oxígenos no tienen momentos 1Dagnéticos asociados; sin 

eabargo,ln subred iónica de manganeso contiene dos aubrcdcs magnéticas, 

una formada por los momentos magnéticos de la subrcd i.Snica de Mn que 

apuntan en una dirección y la otra por los que apuntan en la opuesta (Fi~ 

ra 7), 

Los materiales parnnw.gnéticos no tienen subredes mngnéticns debido 

a. que sus momentos no se alinean en una direcciiln pnrticulnr. 

Todos los momentos de los materiales ferromagnéticos se alinean en 

una dirección, lo que origina una Rola subred m,ngnt!t:icn, En general, en e!!. 

toa materiales, las subredes cristalinas junto con las iónicas coinciden -

exactamente con la estructura cristalina. 

En una ferrita. con estructura. espineln normal encontramos tres su!!,. 

redes cristalina.a, tres iónicns y por lo menos dos magnl!ticas, como es el 

caso de la ferrita de zinc, cuando esta. se encuentra por debajo de la tem

peratura de Curie. En esta ferrita, la subred iilnicn de zinc y la de oxr~ 

no no contribuyen con subredes magnéticas (los iones de zinc y los de oxr

geno no son mngnéticos) y en la subred iónica. de hierros encontramos dos 

sub redes magnéticas cuyas direcciones son antipa.ralelas, de la iiiiinna forma 

que en el HnO (Figuras 8 y 9), 

La ferrita de n{quel con una estructura espinela inversa puede te

ner tres subredes inagnéticns, una se encuentra en la subred iónicn 8 1 del 

nfquel, otra en la B' 1 del hierro y la Gltima en la sub red A del hierro -
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f'IQ. T IUB,.EDES MACINE.TICAS DE LOI MOlllENTOI K LA 9UaRED IOlttCA DE 

... z+LAS su••or.• MA8NETICAI, UNA EN NE9llO y Ol'RA Ell "º"'º 
EITAN INTERPRETADAS. NO EITAN llEPftESENTADOS LOI IONEI Oa-
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FIG. 1 SUBftEDES MAGNETICAS 8 EN LA FERRITA 
DE ZINC. LAS DOS SUBREDES SON DE 
MOMENTOS DE IONES DE P'IERRO ~EftO DE 
DIRECCIONES ANTIPAftALELAS. 

18 
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FIG. 9 PLANO DEL TIPO (lfO) QUE MUESTRA LAS DOS 
SUBREDES MAGNETICAS INTEltPENETRAOAS (DE
MOMENTOS DE FIERRO) EN SITIOS OCTAEDRICOS, 
EN LA FERRITA DE ZINC 
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(figuras 10, 11 y 12). Como se observa en la Figura 12, las direcciones de 

las subredes magnéticas B' y B' 1 son antiparalelas con respecto a la de la 

subred rangtiética A. 

ReaUllliendo lo anterior sobre subredee maRnéticas, se tiene: 

La subred cristalina es un ordenamieno tridimensional de puntos -

que se repiten periodicamente en el espacio y que se encuentran en, o coi!!. 

ciden con la red de una estructura cristalina. Su existencia está supedit.!!_ 

da a la de la base, 

La subred i6nica ea el conjunto de ii.tomos o iones del 111ismo tipo -

que ocupan una parte o toda una subred cristalina. 

La aubred magnética ea el conjunto de momentos ma~nliticoa aso<'in

doa a los iones de una sub red i6nica. 

En el concepto de subred magnética está contenida la condicii'in de 

orden de largo alcance en la ocupación de loa sitios i6nicoa, aR{ cofllO d~ 

la direeci6n de loa momentos magnEticos. En el caso del óxido de manganeso. 

esa distribución ordenada ha sido observada por medio de difracción de ne~ 

tronca, pero no ocurre lo mismo con las ferritas espinelas inversas: la 

distribución puede ser diferente a lo que se propone en lns figuras corrlt:!!._ 

pendientes, y en sitios octaédricos, puede incluso ser al azar (FiRura ll), 

en cuyo caso no puede aplicarse rigurosamente la definición de subred ra&R

néticn. El objetivo de definir las subredcs es dar el primer paso en el e~ 

tudio de los materiales ferrimagni!ticos, debido a que las 11ubredes iaaanéti 

cae han sido utilizadas desde que L. N6el hizo su aproxitnacilin de Campo "'!?, 

lecular y hasta la fecha no han sido definidas; por tanto el concepto se -

utiliza de manera subjetiva. Ocasionando, por ejemplo, que algunos autoreR 

consideren dos subredea cuando sólo se aprecia una; siendo por ello que -

sus resultados sean diferentes a los de otros autores que estudian a los -



FIG. 10 SUllREDES MAGNETICAS • EN LA FERRITA DE 
NIQUEL. LAS FLECHAS GRANDES INDICAN LA 
SUBRED MAGNETICA a" DE IONES DE FIERRO 
MIENTRAS QUE LAS PEQUERAS, LA 8' DE 
IONES DE NIQUEL. 
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FIG. 11 SUBREO MAGNETICA A DE FIERROS EN L.A 
FERRITA DE NIQUEL. 
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Figura 12. Plano de tipo (110) en la ferrita de NiFe2o4 ordenada, mo~tran

do las tres aubredea magn&ticas. LoR círculos ne~ros representan 

la subred magnética de Fe3+ en sitios 8, los círculos requeñoR 

indican la aubred magnEticn de Ni2+ en sitios By loa ctrculoa 

grandes son loa Fe3+ de la aubred magnética. en sitios A. No Re 

representan los iones de oxígeno. 



FIG, 13 DISTftlBUCION DESORDENADA DE CATIONES 
EN SITIOS OCTAEDRICOS EN UNA FEftftlTA 
ESPINELA INVERSA 
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ferrimagnéticos a partir de diferentes enfoques de una subred =agnético. 

CAMPO MJLECUALR 

Algunos materiales que tienen ÚtOl!IOB o iones con un 1110mento masn! 

tico permanente nsociodo, preRentan bajo ciertas condiciones, un ordena

miento espontáneo de sus momentos, lo que quiere decir que estos se orie.n. 

tan sin necesidad de un campo magnético aplicado, Este ordenamiento es el 

resultado de las interacciones entre los átoPIOa, los cuales, en este caso 

constituyen un sistema cooperativo en el que un roomento tiende a alinear

se en la misma dirección oue sus vecinos. loa oue 11 su vez exoerimentan -

la 111isma tendencia. de tal forma aue una lllllVDr{a local se extiende hasta 

convertirse en mavorín. unánime? 

Los materiales cuvos momentos se orientan esoontáneamente ~or lo 

R,eneral se clasifican en tres Rrupos: ferromaRnéticos, antiferromaRnétl

coe v ferrimaRnEticoe (FiRura 14). Los ferro v ferri111a11.néticos pueden te

ner además un-mo111ento maRnético diferente de cero en ausencia de 1,;fihlJIO 

magnético externo, por ello se dice que presentan magnctiznci6n espontl'i -

' nea. 

Una característica de los materiales cuyos momentos se orientun -

espontáneamente, es que esta orientación desaparece repentinamente a una 

temperatura espec!fica para cada 111Dterinl. Para temperaturas superlures, 

los momentos se orientan al azar de la misma manera que en los materiales 

paramagnéticos¡ En los materiales con lll3gnetizaci6n espontánea, esta des!!_ 

parece. Para temperaturas inferiores, la orientación espontánea reaparcre 

y se incrementa al disminuir la temperatura. En los uiaterialcs con m:i~ne

tizaci6n esp6ntanea, Este aumenta y en general alcanza su valor iaáximo a 

O K (Figura 15). La temperatura a la que esta orientación esp6nt111nea de8!!_ 

parece se denomina de Curie para ferro y ferrimagnéticoB y de Néel para -

antiferro.1 
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FERROMAGNETICOS ANTIFEMOIMDICTICOS 

PEltl•IMAINETICOI 

F'IG. 14 DISPOSICIONES ORDENADAS DE LOI MOMENTOS MAGNETICOI DE l[SPIN. 

FIQ. 15 MAGNETIZACION ESPONTANEA EN P'UNCION DIE LA TllllNllATUa& 

P'&llA Ull P'l'.llllOMM•T1co .... , .... lllAINl:TIZACION ... 

NORMALIZADA Y T/Tc• TllMPl:tt&TU"A NOatMLIZAD.t. 1 llENOO-

Ma• MAGNETIZACION ESP'ONTAHA A UNA TEllPEllATUltA OK> T>Tc, 

Mo•MA•ETIZACION ElltONTANEA A OK Y Tc•TEllllH:IU.TIMA DE CUlttE. 
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Para explicar las propicJades de los materiales ferromaAnéticos, 

"1eiss propuso " 5 la existencia de un campo molecular cuasim.agnético, lfw • 

que representaba los efectos magnt;cicos de las interacciones entre los 

litamos y que ero el origen de su comportamiento cooperativo, La moRnitud 

del campo era proporcional a la magnetización del tll4tcrial y era la miAma 

para todos loa iítomos: 

donde I~ • campo molecular 

y • constante de campo molecular 

H • magnetización del material 

Wciss supuso que el campo total en el interior de un 1nateriol ero 

de la forma; 

H•H.+Jfy .!!. 

donde H • campo total 

u. • ca111po magnético aplicado 

"w • campa molecular dado por la expresi6n 7 

Adellllis, para explicar el hecho de que la magnetizaciSn espontánea 

por lo general no se 1114nifiesta en los ferrcmagnliticos. Weiss supuso que -

estos materiales estaban t11agnéticamente divididos en regiones microsc6picas 

llatnadas dominios, cada una de las cuales contenl'n momentos alineados en -

urui sola direcci6n. que difiere de la de Jos otro.a dominios, lo que hace -

que los monumtos se anulen por regiones y el material no presente magncti

zaci6n global. Sólo en presencia de campos =agnéticos externos de magnitud 

adecuada se logra el alineamiento parcial (en donde un dominio ha crecido 

a expensas de los otros, siendo por ello de mayor tamaño), o completo (en 

donde todos los momentos coinciden en una direcci6n) de los momentos y con 
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ello el material se comporta como imlin~ 

t1s consecuencias de la hipótesis propuesto por Weiss son las si

guientes: cuando se aplican las Expresiones 7 y 8 a un matet'ial que conti!t 

ne N átomos por unidad de volumen. cada ion con momento taagnético lJo por -

arribo de la temperatura de Curie (donde la magnetizaci6n es proporcional 

al campo externo, H • xmn. y \i la constante de proporcionalidad ee dennmi. 

na susceptibilidad magnética) y utilizando la ley de Curie 1 se llego a -

una expreaiéin de la susceptibilidad de la forma: 

y donde Cy • Te 

y 

Ley de Curie - Weiss X • tl. - __ e_ 
H. T-Cy 

N2 lJ2 
C • cte. de Curie • ~ 

'"• 
De acuerdo a la Expresión 9, la susceptibilidad tiene uno singul.!!_ 

ridad en T • CY • Por debajo de este valor el material estará espontJineo

mente ID4gnetizado pues si T + Te, (C/(T -Te)) + • y H. • O con H .¡. O. Por 

arriba, el comportamiento del material es paramagnetico de la fornia: 

!. !- ~ 
X e e 

(Figura 16) 

Pera obtener la variación térmica de la magnetización espontlinea 

por_ debajo de la temperatura de Curie oe utiliza la expresión compleja de 

Brillouin 1 , con lo que se obtiene ln siguiente expreai6n para la -Rn.!_ 

tización: 

!! 
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FIG. 16 VARIACION TERMICA DEL INVERSO DE LA SUSCEPTIBILIDAD Y DE LA 

HAGNETIZACION ESPONTANEA PREDICHOS POR WEISS, 

29 
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La Ecuación 11 puede ponerse en tErminos de variables reducidas y a.!!, 

quiere la forma: 

donde m • !!.... y 
Nµ 

m • tan h !!!. 
e 

t • kBT • !..._ 

Te 
cuando S • l /2 

Las aoluciones de la Ecuación 12 se obtienen graficando m contra m0 

que corresponde al lado ,izquierdo de la igualdad y m contra tan h (m/t). 

lado derecho de la igualdad, para diferentes temperaturas; es decir f(m) • 

m y f(m) •ton h (m/t), y ello en un sistema de coordenadas comGn (Figura 

17). Las soluciones son precisamente las intersecciones de estas dos curvas, 

' En la Figura 17 están representadas las curvas para las cuales las -

temperaturas re~ucidas adquieren loa valorea t • 2, t • 1 y t • 0.5, es d_! 

cir, T • 2Tc, T • Te y T • .5Tc, respectivamente. Por arriba de la temper!!. 

tura de Curie, T • 2Tc, la intersecci6n de las curvas es en el origen, --

cuando m • O, que corresponde a la región paramaRnlitica. Cuando T •Te, la 

recta o 45 9 1!8 tangente a la curva que representa a la tangente hiperbóli~o. 

y esto equivale al principio del comportamiento ferromagnt;tico. A partir -

de este valor, las curvas intersectan en puntos bien determinados (coino se 

ve paro T • .5Tc). los valores de la magnetización que se obtienen s partir 

de la solución gráfica de la Ecuación 12 están representados en la 1-'iguro 

16, a la izquierda de la temperatura de Curie. La gráfica es cualitativa

mente correcta (compárese con la Figura 15) aún cuando cuantitativamente 

no lo es, Paro temperaturas cercanas a la de Curie, el acuerdo que tienen 

los valores predichos por lo teor!a de Weias can los valores experi111Cnta

lea ea bueno, mient:raR que parn temperaturas inferiores, los vol ores predi 

chos ya no concuerdan con los experimentales! 

Dando valores a la Expresión 10 y sustituyendo C en la Expresión 9 
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podemos obtener el valor de la constante de campo molecular y sustituirlo, 

junto con· la magnetización, en la Expresión 7 para deteminar et valor de 

"w· Con este procedimiento se ha determinado el valor del campo moleculnr 

del hierro 1 y se ha cncontredo que 11w • 107 gauss. Este valor no concue.r. 

da con el campo niagn'ético real debido a los otros iones magni!ticos en el -

cristal¡ cada ion magni!tico origina un campo de aproximadamente (u8 /Ca~) y 

cuando se obtiene el valor de cst1i campo en un nudo pr.5ximo de la red AC -

obtiene que es de to3 gausa, ColllO vemos, la naturaleitn del campo molecular 

no es magnEtica, contrariamente a lo que supuso Weiss. 

El verdadero carácter del campo molecular se puso de manifiesto hasta 

que hi:i:o su aparición la mecánica cuántica '" , Heisenberg encontró que el 

campo molecular se podta explicar en términos de interacciones de interca.!! 

bio entre electrones 5 , La energía involucrada en estas interacciones ee 

denomina de intercambio y es de la forma 1 

.!1 

donde J • integral de intercambio que dñ la intensidad de la interncci6n -

entre los esptnes i y j. Esta energta es de tipo electroetiitico y ea una -

función que decrece rápidamente con la distancia de separacHin entre los -

litolllOs i y j, de tal forma que las interacciones se llevan a cabo aóle> en

tre primeros vecinos, Su expresi6n ea '" 

siendo lli,.Cr) y !Jtb(r) funciones de onde que describen dos estados diferentes 

de loa elect:ronee, y 0- lingulo entre los esptnes s 1 y aj. 

Cuande> J > O, la energta de intercambio favorece un alineamiento pa

ralelo entre esptnee y se tiene un comportamiento ferromagnético, 
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Cua~do J<o. la energía de intercambio es mínima cuando el alinemaie,!!. 

to entre e,ptnes es antiparalelo y se tiene un comportamiento ferri o anti. 

ferromagnético. 

Aún cuando la teor{a de Heisenberg permite comprender el aecania-1 -

por el que. existe el ferromn.gnetismo, el cálculo de las interacciones pn

ra casos reales es pr&cticamente imposible, dada la complejidad de la Ex

presión 14; o ello se debe que se retome la teoTÍa de Weiss que tiene la -

virtud de la simplicidad y que cualitativamente es muy útil. 

Resumiendo las ventajas del JDOdelo de Campo Molecular tenc.as: 

1.- Predice una iaagnetizaci5n eapont5nea por debajo de la te.peratura 

de Curie. 

2.- Predice de manera aproximada la voriaci6n tén11ica de la aagneti

zoci5n espontánea. 

J,-Predice el cocnportamiento paramagnético del material por nrrihn -

de la temperatura de Curie, 

Los materiales ferrimagnéticos tienen un valor de la magnetización -

espontáneo o O K diferente de los ferromagnéticos, cato se debe nl alinea

miento nntipnralelo que presentan sus momentos magnéticos (Figura 14), los 

cuales se onulon parcialmente debido a que sus magnitudes eon diferentes! 

Su comportamiento es similar al de loe ferro; por arriba de lo tC!Spernturn 

de Curie el nlinemo.iento ordenado de loe momentos desaparece y el 11111terinl 

se comporto como paramagnético; por debajo. la variación tE1111ica de ln -a 
netizaciGn espontánea es igual a la de la Figura 16, 

Paro explicar el ferrimnRnetismo, Néel supuso que las interacciones 

entre &tomos 1D.Dgnéticos primeros vecinos era tal que el alineamiento de -
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los momentos debía ser antiparalelo; ademíis,propuso la existencia de subre

des magnéticas diferentes, interpenet:radas entre a[ y contenidas en la es

tructura ci-istalina del material 1 • La existencia de diferentes subredea 

magnéticas pod[a deberse a que hab[n m&:s de un tipo de ion magnético, o más 

de un tipo de sitio cristalográfico a atnbos. En experimentos de difracciSn 

de neutrones 1 ha quedado demostrado que las hipliteeis de NEel son esencia! 

mente correctas. 

Partiendo de la teorta de Campo Molecular, N&el agrega las contribu

ciones al campo de cada una de las aubredee. El campo que actGa sobre un -

momento magnético en la i 1 ésima aubred ea de la far.a~ 

la suma a la derecha de la igualdad engloba todas las aubredes y representa 

las contribuciones al campo molecular asoci~das a cada una de las que ro

dean al momento magni!tico, es decir, Ry •E Y·k1\· 
i k•l 

1 

De la expresión 15 y de la energía de intercalli>io, se puede obtener 

una expresión para la magnetización eapontinea reducida de una subred i en 

un material ferrimagnético, que es de la foraia 6 1 

donde 

2(si + 1) 
mi • 

3t 

-
M, • 

mj --'- magnetización capont!inea reducida de la j'Eaima subred. 
M. 

si • componente de esptn paralela al campo 8w a O K. 
i 

zij • número de iones j primeros vecinos de un ion de la i 1ésima su!!_ 

red magn6tica, 

.Jij • integral de intercambio entre doa esp{nes. 
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Para evaluar la 11111gnetización en la Expresión 16 se deben deteTIIÚnar 

las integi'~lea de intercambio Jij y el nGmero de primeros vecinos, zij' V!!, 

rios autores IUOhnn obtenido las integrales para la fe;-ritn de níquel por 

medio de ajustes matemáticos partiendo de diferentes datos iniciales y los 

valores que han obtenido difieren de autor en autor. Estos cálculos ae ba

san en la modificaciéin al modelo de campo .Molecular hecha por Néel y util.!. 

••n 
den 

CD• 

tres subredes magnéticas colineales, las cuales, solo en un caso pu~ 

ser definidas; en loa otros casos, la ocupnci6n de loa sitios octaédr!, 

por los iones Ni 2+ y Fel+ es desordenada y no son claras las subredes 

magnéticas que se manejan; esta ocupación desordenada modifica el número 

de primeros vecinos de cada momento m.agnlitico, de los valores que tienen 

cuando la ocupación ca ordenada, Tanto en el caso ordenado como en el des

ordenado se pueden deduci't" loa valores de zij a partir de probabilidad es

tadística, 

Un procedimiento que permite elegir el mejor conjunto de inte~rales 

~ el que las utiliza en la obtención de la temperatura de Curie de la fe

rrita de ni'quel-zinc cuando la concentracitin de zinc var!a 11 • Este proc~ 
dimiento supone que los cnl!bios en las interacciones dependen esencialmente 

del nlimero de iones magnéticos, El mejor conjunto de integrales serii aquél 

cuyas teiiiperaturas de Curie se acerquen más a las experimentales 

En la comparaciGn entre temperatu"t"na de Curie calculadas y experiine,!!_ 

toles se debe tomar en cuenta el efecto que produce el cal!bio de parliJDCtro 

de red sob"t"e los valores de la temperatura de Curie experi111Cntales 12 , es 

decir, Esta se modifica por dos razones: la primera es por la introducción 

de iones no magnéticos de zinc, que acorren uno disminución de iones que -

pueden interactuar, dicho de otro modo, algunas interacciones se suprimen; 

y la segunda, debida n la distorsi6n ocasionada en la estructura por la Í,!!. 

troducciéin de iones de mayor tamaño que los sitios. El radio del ion de -

zinc es tanyor que el radio del sitio tetraEdrico y la distancia entre iones 

magnnticos aumenta al numentar los no magnéticos.Como las interacciones son 
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de tipo eli!ctrico, disminuyen conforme la distancia se incrementa, lo que 

ae reflej4 en una disl!linuciGn en la telDJleratura de Curie. 

Para separar el primero de los dos efectos se propone una temperatura 

de Curie hipotlitica 12 , a la que se le resta el segundo efecto. Esta temp.!. 

ratura es de la foniia: 

!l. 

donde: 

a .. Ji'fE.. .. cmiibio en Te cuando au111enta la concentraciGo de iones 

OO. cnubio en ª• cuando aumenta la concentracilin de iones 

ªx • parlimetro de red de la ferrita de nt:quel-zinc a una concentraci6n 

x de zinc 

8NiFe 2o4 • parámetro de red de la ferrita de n!quel, ea decir, cuando 

X• 0. 

En la Figura 18 se observan las curvas de temperatura de Curie contra 

concentraciGn obtenidas a partir de las integrales de intercainbio que se -

encuentran en la literatura y valores reportadoa de temperaturas de Curie 

experimentales para lo ferrita de Ni-Zn 1 l , De acuerdo con la gráfica. los 

valores que m.!ia se acercan a loa experimentales son los de Stodnik, a.Cin 

cuando se observa una diferencio ll T por concentración, En lo Figuro 19. ee 

ve que el acuerdo ent:re da.toa calculados y valorea hipotéticos de Te ea 

bueno, hasta una concentraci6n de zinc de O.J. A p11.rtir de eat:e valor en -

adelante, hay discrepa.ncio que aumenta conforme la concentraci6n de zinc -

se incrementa, Esta discrepancia. se atribuye al alineamiento triangular del 

tipo propuesto por Yofet - Kittel 13 y que aparece a partir de esta conce.!!. 
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tración. 

Hay que notar que la obtención de las integrales de intercambio debe 

hacerse en base a la importancia que puedan tener ciertas interacciones• -

por ejemplo, las ferritas de cobalto, n!quel y hierro o magnetita tienen -

temperaturas de Curie de 793 K, 858 K y 858 K respectivamente. Las tres f~ 

rritss son inversas y tienen en común hierro en los sitios tetra Y en la -

mitad de los octa~dricos, mientras que la otro mitad de los acta la ocupan 

iones de cobalto, ntquel y hierro respectivamente. La interacción común en 

estas ferritas es: 

1) Hierro en sitio tetra con hierro en sitio acta. 

y las interacciones que difieren son entre: 

2) Hierro en sitio tetra con n{quel, cobalto o hierro en sitio acta. 

J) Hierro en sitio acta con n!quel, cobalto o hierro en sitio acto. 

A pesar de que hay interacciones que difieren, las temperaturas de -

Curie de estas ferritas son muy parecidas o iguales, lo que significo que 

la interacción dominante es entre el hierro en sitio acta con el hierro en 

sitio tetra 1 

Ademlis de lo importancia que tienen los interacciones en el cálc~lo 
de los integrales, no debe olvidarse que la definición de subredea magnl!ti

cas ca bSaicn en el tn0delo y que afecto al nGmcro de iones primeros vecinos 

de un ion determinado, tanto como al valor de las inte~ralee. 

Se puede suponer que una ferritn que ha sido enfriada lentamente o -

partir del sinterizado, como es usual en los procesos de preparación de -

muestras, tenga tiempo para que sus iones se acomoden de manera ordenado, 

a diferencia de una que ha sufrido algún proceso de templado).; • En el -

primer caso es posible distinguir las subredcs ma~nEticns asociados a los 

iones en loe sitios, en el segundo no y es necesario refe't'irae al ion que 



tiene más probabilidad de ocupar un sitio, El número de iones primeros ve

cinos en lo.s casos ordenado y desordenado no siempre es el mis1110; por eje!! 

plo 1 el número de hierros en sitios octa cercanos a un ion de n!quel en si 

tics octa en la ferrita de n!quel es de tres en el caso deordenado, mien

tras que en el caso ordenado, con un ordenamiento como el propuesto en la 

Figura 10, es de cuatro. 

Se ha intentado dar significado ffsico a la obtenci6n de las consta.!!. 

tes Jij de la expresi6n 16, reportadas en la literatura y obtenidas a par

tir de ajustes matemiiticos, obtener las que mejor representen la e:ltuación 

ffsica que se estudia y con ello calcular la temperatura de Curie de la f~ 

rrita de n!quel, El trabajo en cuestiGn parte de constantes de intercambio 

que se encuentran en lo literatura y que corresponden a casos tratados 

cotQO deaordenodos. Se propone un ordenamiento similar al de la Fi11.ura 12, 

donde la interacción dominante es: FeJ+(A) - O - Fe3+(B); se hocen modifi

caciones en las constantes de intercambio de la literatura para que corre!. 

pendan al caso más probable que es el ordenado, por haber sido enfriado -

lentamente, con lo que se maneja un modelo de tres subredes map:néticas, -

Con las constantes obtenidos, se calcula lo temperatura de Curie de un si.!!. 

te1114 desordenado que se compara con la de otro sistemas ordenado experime!!. 

tal; la diferencia entre temperaturas es congruente con la de sistemas or

denados experimentales comparados con desordenados experimentales reporta

dos en la literatura 7 

INTERACCIONES HAGNETICAS 

El alineamiento regular de los mo111entos magnéticos en loo m.aterialea 

ferro correaponde a una integral de intercambio positiva, j > O, La na.tur.! 

leza de las interacciones que dan lu~ar a este alineamiento es de tipo 

electrostñtico y cuántico, y dependen fuertemente de la distancia de sepa

ración entre los iones magnéticos; a estaa interacciones se les conoce 

como de intercambio directo} 



40 

En los materiales ferrimDgnéticos, las integrales de intercarrbio pr.!!_ 

dominantes son negativas y las interacciones son diferentes de las de los 

ferro, dada la presencia de los iones de oxígeno situados entre los iones 

111.Ugnéticos que aumontan su distancia de separación, anulando las posibles 

interacciones de int.ercard:lio directo entre estos iones, Los iones de oxÍg!_ 

no originan un nuevo tipo de interacciOn conocida como intercambio indire~ 

to o superintcrcnmbio 2 , que consiste en el paso de algunos de sus elcc-

trenes durante un corto intervalo de tiempo, hacia los iones metálicos a 

los que inicialmente pertenecían¡ debido a ello lo configuración electrón!. 

ca de los iones de oxigeno se modifica y presenta una divcrs idad de esta-

dos que van desde o- 2 • o- 1 • hasta el átomo neutro. 

Los electrones que interactúan con los iones magnéticos son del orb!. 

tal 2p del oxígeno, por ser éste, el orbital de mayor energía. Un electrón 

que abandona temporalmente al ion de oxfgeno puede penetrar en alguno de -

los iones magnéticos s1ilo si su espín presenta una cierta orientación con 

respecto al espín resultante de alguno de estos iones. La orientación de-

pende del nGmero de electrones que componga el orbital al que pasará el 

electrón. En caso que el orbital a que pose sea 3d y tenga menos de la mi

tad de electrones. la orientación será paralela; en caso contrario ( l!liis -

de la mitad ) pasará a un orbital con espín antiparalelo. debido o que se 

cumple el Principio de Exclusión de Pauli ( Figura 20 )~ 

Se ha determinado 2 que en las ferritas espinelas, las interaccio-

nes entre iones en sitios A con iones en sitios B aon más fuertes. En esta 

tesis se lm llegado o un renultado similar, aunque particular ol comparar 

las interoccionto y los temperaturas de Curie de tres ferritas diferentes. 

Tani>i6n se han encontrado 2 las configuraciones m.iis propicias cuan

do se trata de interacciones entre iones en sitios A con iones en sitios A 

y iones en sitios B con iones en sitios B. Estas configuraciones dependen 

del 5ngulo que forman los iones magnéticos y de la distancia de separa-~ 
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FIG. 20. ELECTRONES DE LA CAPA 2p DEL IOH DE OXIGENO IN

T~RACTUANDU CON IONES HETALlCDS. 
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ción entre estos iones y el oxS:gcno. La configuración má's débil correspon

de a la de iones en sitios A con iones en el mismo sitio, cuando la dista.!!. 

cia de separación de uno de ellos es grande; enseguida están las de iones 

en sitios 8 con iones en el mismo sitio, de las que se distinguen dos ti-

pos, aquellos cuya distancia de sepernci6n de los iones magnéticos al oxt

~eno es pequeña y el &ngulo que forman es cercano a 90•, y aquellos que 

forman un ángulo de 125° 02 1 y la distancia del oxígeno es grande ( Figura 

21 ). De l!stns los más importantes son lns primeras. 

Como hemos visto, el conocimiento de lo estructuro cristalino resul

to indispensable en el estudio de los intcrm::cioncs magnéticas en las fe-

rritns. Su uso vá desde la determinaciéin del tipo de sitio intersticial -

que ocupa cada ion, el tipo y nGmcro de sus vecinos cercanos, su posicil'in 

espacial dentro de lo celda, hasta las vnriocionce en los parámetros ocu-

rridas con la sustitución de olgunoe iones, la detenninaciéin de las subrc

dcs magnf;cicns y la obtencil'in de ln temperatura ,de Curie. 

El estudio de las interacciones exige la selección de un sistema en 

el que estas interacciones se modifiquen de manera controlndn y en el que 

scán flicilmente cuantificables loe efectos de las 111odificnciones sobre loe 

parámetros, toles como el de red, la temperatura de Curie y los campos moa 

néticos asociados a cada una de las t1ubredes; en este caso, los ferritas -

et1pinelas inversas resultan más atractivos por cuanto a que el nCünero de -

interacciones presentes es mayor que en las normales, Elegir espinelas in

versas, por otro porte, puede acarrear dificultades extras precisamente -

por el nwyor número Je inleroccionca; sin embargo, a partir de una espine

la inverso ya muy estudiada en la que se sustituyen iones m4RnEticos por -

no magnéticos ( es decir, se suprimen algunos interacciones ) puede propo.r. 

clonar un punto de referencia que permita comparar los parámetros. La eles 

ción del galio poro introducir en el sistema, resulta ser lo mejor no sólo 

por ser ion no mognih:ico, sino tanbién por lo afinidad que presenta por 

los sitios tctrnGdricoB y por sus dimensiones tan similares a las del hic-
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rro en estos sitios, 

En el siguiente capítulo se elige p1'ecisn111cnte unn espinela inversa 

muy conocida (de níquel ), en la que se sustituyen iones de RDlio (no~ 

magni!ticos ) por iones de hierro ( magnl!ticos ) y se estudian los efectos 

de esta sustitución, 
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C A P ·t T U L O lt 

E x·p E R t MENTAL· 

ELECCION DEL SISTEMA Y ELABORAClON DE TOROIDES 

Lae muestra.a fueron toroide& de ferritas mixtas de nrquel-galio con 

f5naula química NiCaxFe2_xo4 , preparados en un intervalo de concentracio-

nes de galio ( denotadas estas concentraciones por x en la f5naula ) que -

iba de 0.25 a 1,0, La eleccilin del siatem.o ferrita de níquel-i;alio se hizo 

suponiendo que los iones de galio ocupaban preferentemente sitios tctraE~ 

dricos 1 s 16, con lo cual se montiene constante la ocupación de loa iones -

magnéticos en loa sitios octaédricos y con ello es posible controlar el nú 

mero de interacciones Fe3+ (A) - o 2- - Fe3+ (B) sin variar aprcciablcmcnt; 

el pariimetro de red ( debido a loa valorea muy parecidos de los radios ió-
3+ 3+ 3+ .. l+ .. 17 

nicos del Fe y Gn , rFe (A) • 0.49 A, rGn (A) • 0.47 A ) • Adem.iis, se 

tiene la posibilidad de mantener la diatribuci6n de cnrgn inicial del sis

tema dadns las vnlenciae e 3+ ) del hierro y del galio. 

Paro lo elaboración de las muestras se.utili:z:nron1 6xido de níquel -

con pure:z:a del 98,63 %, óxido fl!rrico con pureza de 99.5 : y óxido de ga

lio con pure11:a J.,, 99.99 %. Los reactivos se molieron hasta obtener polvos 

fino~ y luegC'I ae pesaron en las proporciones eatequiométricas calculadas -

para x • Q.25, 0,50, O. 75 y l.OO: enaeJtuida se mezclaron por m01dio de agi

tación contínua en una auspensiGn nlcohOlica de los óxidos, El mezclado 

dur6 24 horas, despui!s se evaporó el alcohol agitando cont!:nuamente para -

evitar la separación de loa reactivos. Una vc11: seco, el materinl se molió 



•• 
hasta obtener un polvo fino con el que se hicieron los toroides, prensando 

el polvo con uno cargo de 4000 kg. Las dimensiones de los toroides [ueron; 

diámetro externo de 20 mm, diiimctro interno de 5 mm y espesor de 5 mm. Fi

nalmente, los toroides se sinterizaron a 1150 •e durante 24 horas en aire. 

PERMEABILIDAD MAGNETICA INICIAL 

Una vez preparadas las mueatrns, se obtuvieron sus gráficas de per-

meabilidad magnética inicial contra temperatura (µva T ), de temperatura 

ambiente o su temperatura de Curie (aproximadamente 500 ºC ); con el obj.!, 

to de obtener o partir de ellas, la temperatura de Curie de las muestras, 

Como lo permeabilidad inicial ca uno propiedad muy sensible o la microes~ 

tructura, este procedimiento nos permite al mismo tiempo, hacer una detcr

minaci6n cualitntiva de la homogeneidad del material, conaiderando que una 

muestra homogEnea s5lo posee un único punto de transici6n magnEtica 11 1' 
7 ~ 

A la temperatura de Curie, la permeabilidad vii de un máximo ( pico de 

Hopkins ) hasta un valor aproximado de 1, que corresponde a la fase para

magnética. La pendiente de esta caída nos dQ una idea de la homogeneidad -

de la muestra; mientras mñs •.¡ertical es la pendiente miis holl!Ogi!nea es aqu!_ 

lla (Figura 22 ). De acuerdo con la Figura 22, la permeabilidad inicial -

es una función compleja de la temperatura y no tiene sentido tener una me

dida de la permeabilidad a una sóla temperatura. 

La permeabilidad inicial depende de las estructuras cristalina y ió

nica y por ello se considera como una de las magnitudes características de 

los materiales ferrimagnéticos 19 2: su valor depende de la estructura i6ni 

ca a troves de 1 'l expresión: 
H2 

1J • 4 'll"X "' -!!.. + 
k 

donde; µ • peno.eabilidad magnética inicial 

X • susceptibilidad magni!tica inicial 

H8 • magnetización de saturación 
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f'IG. 22 VARIACIONES TERMICAS TIPICAS DE LA PERMEABILIDAD: 

LINEAS CONTINUAS, MATERIAL HOMOGENto COMPLETA -
MENTE FORMADO; LINEA DISCONTINUA , MATERIAL 
INHOMOGENIO QUE NO SE HA TERMINADO DE FORMAR 
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k • anisotrop{a magnetocristalina 

El aparato can que se obtuvieron las curvas pva T ea simple y con i!il 

se obtiene una lectura cont{nua de los valores de la permeabilidad cuando 

se var{a la temperatural 9 Figura 23 ); su funcionamiento se basa en la 

1-:y de Inducci.Sn de FaracÍay, Se hace pasar una corriente sinusoidal: 

i • i e-jwt 
p o 

a travEs del enrrollamiento primario del nGcleo de un transformador C nue!. 

tra muestra ) y con ello se induce un voltaje. V
8

, en el aecundai:io dado -

por la expresión: 

donde w • frecuencia de la corriente en el primario 

n
8 

• nGmero de vueltas en el secundario 

np • número de vueltas en el primario 

y • espesor de la muestra 

µ • permeabilidad inicial 

Ro• radio externo 

r 0 • radio interno 

" 

la amplitud de V
8 

es v0 y estü dada por la siguiente expresitin; 

V .fwºsºpY ln 

o { 2 11 

si w e i
0 

son constantes, entonces v
0 

• kµ donde k •constante~º 

CoMO observamos, las variaciones tEnaicas de la penneabilidad inicial 

estíin dadas por las variaciones en el voltaje del secundario. 
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FIG. 2 3 DIAGRAMA DEL. EQUIPO UTILIZADO PARA OBTENER LAS 
CURVAS DE PERMEABILIDAD INICIAL CONTRA TEMPERATU-

• .. RA. EN EL DIAGRAMA SE TIENE: <D GENERADOR DE FUN
CIONES, 1%) Y $ AMPLIFICADORES DE, VOLTAJE • C3> MULTIME
TRO (VOLTS}, (§)MUESTRA (TRANSFORMADOR), C RECTIFI
CADOR 1 <%> ACOPLADOR , (1) GRAFICADORA , (1) TERMOPAR, 
0 PUNTA FRIA • 
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La.a expresiones 19 y 20 sólo son válidas en la zona reversible donde 

la pemeabilidad es una constante, independiente del campo. La frecuencia 

que se usó fué de 10 kz, para un enrollamiento en el primario de 10 vuel

tas y con una corriente ip de 1 lllA. Con es tos valorea se aseguraba el tra

bajo en la zona reversible, además de que los valorea del voltaje en el ª.!. 

cundario fueran detectables 1 9 , 

Se obtiene la permeabilidad por medio de la Expresión 20 midiendo la 

corriente en el primario y considerando los factores de amplificación y -

rectificación, 

Para asignar los valores de permeabilidad a lns alturas dadas por lna 

corrientes en las gráficas ( eje Y ) se obtuvieron los permeubilidades a -

temperatura ambiente { ordenada al origen ) por medio de las inductancias 

medidas en el puente de irnpedancins (llewlett Packnrd, Modelo 4265 B Unive.r. 

sal Bridge) y cuya expresión est.li dada por 20 

21 

Los siguientes valores de la pcnneabilidod para otras temperaturas en una 

gráfica se determinaron por una simple regla de tres. 

PARAMETRO DE REO. o., 

Después de haber obtenido las gráficas de Uvs. T, se midii5 el paráme

tro de red de las muestras por medio de sus patrones de difraccii5n de ra-

yos x; para lo cual se utilizó un difractómetro D - 500 con radiación de -

cobre ( ~ ), con una longitud de onda de 1,54 A. Para asegurar la confia

bilidad de estas mediciones se utili:tó un procedimiento de referencia in-

terna. 
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El procedimiento de referencia interna se utiliza pnra evitar los efectos 

que producen los corrimientos en los picos del patrón de difracción de ra

yos x, debidos a variaciones en la velocidad del papel o de algGn pequeño 

desajuste en el equipo, los cuales alteran la medición del pariimetro de -

red. Se realiza cuando se des en conocet" con precisión el ángulo nl que van 

a estar colocados los picos de la muestra y consiste en agregar a ésta una 

porci6n de algGn otro 11U1tcrial ya muy estudiado y cuyas distnncias inter-

planares , d, se conocen bien. Los picos de la referencia ya están comple

tamente determinados y cualquier pico puede ser el punto de referencia en 

la obtención de los ángulos de los picos de la muestra. 

Se debe tener cuidado en la elección del material de referencia para 

evitar el traslape de picos de este material con los de la muestra, o la -

existencia de un pico pequeño de ésta que pueda aer apantallado por otro -

de mayor tamnño de la referencia, o bien que la referencia sen un material 

muy absorbente, Ea claro que en los casos anteriores no es posible tomar -

datos. 

Una vez elegido el 1Mtcrial de referencia ( que en nuestro caso es el 

óxido de zinc. ZnO ) y el intervalo de ángulos en el que se trabajará ( el 

nuestro es 29 • 90º ± l•), se obtiene el patrón y se determinan los picos 

del material de referencia. Se mide la distancia de eeparnción entre algu

no de estos picos y los de la muestra (Figure 24 ) y a partir de estas 

distancias se obtiene el iingulo correspondiente y con ello el parámetro de 

red, el cual escii dndo por; 

e h2 + k2 + 12 ¿112 .. -~~....,.~~~~-x1---~} 
2 s•n{-2_•_r_c_•_•_n_2=2=d_+_d_'_f 

donde d es la distancia interplnnnr de la referencia, A la longitud de onda 

de la radiación- utilizada,- -~I'-- -10: die l:anCia d~ e-epa ración ent'.~~- los -picos .:.. 
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de la muestra y la referencia, y f el factor de amplificaci6n de la escala. 

Los 1'.ndiccs del plano correspondiente al pico de la mustra son h, k, l. 

La sclecci6n del intervalo de ángulos ( 29 ) que va de 89" a 91 ° se -

hizo en base a que la función trigonornét't"ica del seno estii involucrada en 

-el cálculo del par.!imetro de red y la variación de esta función es más len

ta conforme .:1 íi.ngulo en el que se trabnja ae cncu<!ntra alrededor di! los -

90•, COlllO se puede comprobar fácilmente con el siguiente analisis: 

Sea f( g ) • sen Q 

El error asociado a la funci6n cai:íi dado por su derivada, es decir: 

error• df(Q) • f'(Q) 
cuando Q "'90•; f 1 (Q) "'O 

coa 9 

ESPECTROSCOPIA HOSSBAUER 

A la par de los patrones de difracci6n de rayos x, se obtuvieron los 

espectros Hb"ssbauer de las cnul!stras, el equipo utilizado fui!: un transduc

tor de aceleraciéin constante y un cuarto de memoria de un analizador nmlti 

canal de 1024 conall!s. La fuente M0"1u1bauer fué de co57 en Pd. Se renli.zo-=

ron medidas a In temperatura nniliente y a bajas temperaturas para lo cual 

se usS un siste111D de refrigernciSn cíclica ( Displex, Modelo CS-202, Air -

Produces), 



" 
CAPITULO I I I 

RESULTADOS 

CARACTERJZACION DE MUESTRAS 

Los patrones de difracci6n de rayos x indicaron que las muestras te

nían estructura espinela, dado que los picos de difracciGn coincidían con 

los de una ferrita de níquel que se utilizti como referencln; además, no se 

observaron los picos correspondientes a ninguno de los reactivos ni a otra. 

fase cristalina. Las curvas de perme4bilidad magnl:!ticn. inicial versus te11t

pcrntura mostraran que el mnterial no ern homoRGneo, lo cual se manifestaba 

en la caída no vertical de la permeabilidad en el punto de Curie; ee decir, 

la temperatura de Curie no era la misma para toda la muestra (Figura 25a). 

Los espectros H'Ossbauer obtenidos a la templ!ratura m:rDiente eran pa-

trones hiperfinos anólll!llos que no presentaban los seis picos cnracter{sti

cos del hierro¡ tcni'.an algunas lineas correspondientes al desdoblamiento -

Zcema.n, rodeando a una amplia linea central perteneciente al desdoblamien

to cuadrupalar(FiRuros 26 by d). Conforme la temperatura de medición iba 

disminuyendo, los espectros se asemejaban a los de seis lineas; los cuales 

finalmente se obtuvieron a 10 K {Figura 27). Este comportarrdento es típico 

del fenómeno conocido como aupcrparamagnetismo~ 1 

SuPERPARAMAGNETISMO 

El superpnramagnctis1110 ea el proceso de rcorientaciñn colectiva de la 

dirección de los momentos magnéticos an part!culas pequeñas2 1 22 • Apare

ce de la aiguiente m.inern: cuando un material 111a~nético se enfr{n por deb.!. 
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FIG. 25, VARIACION TERMICA DE LA PEIU1EABILIDAD MAr.NETICA INICIAL CON UNA -

MUESTRA DE FERRITA CON X - 0,25. (a) PRIMER SINTERI7.ADO A i1so•c 

DURANTE 24 110RAS, (b} SEGUNDO SINTERIZADO A 1400 •e DURANTE 24 -

HORAS, (e) TERCER SINTERIZADO A 1400 •e DURANTE 24 HORAS. SE OBT!!. 

VIERON RESULTADOS SIHILARES PARA OTRAS COMPOSlCIONES, 
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FIG. 26, ESPECTROS HOSSBAUER DE FERRITAS DE NIQUEL-GALIO CON -
x • Q,25 (a) MUESTRA HOMOíiENEA A 300 K, (b) MUESTRA -

NO HOMOGENEA A 300 K, (cJ MUESTRA NO llOHOCENEA A 100 K 

(d) CON x • O. 75 MUESTRA NO llOHOt;ENEA A 300 K. 
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FIG. 27. ESPECTROS HOSSBAUER DE UNA FERRITA DE NIQUEL-GALIO -
CON x • 1.00, TOMADOS A DIFERENTES TEMPERATURAS, 
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jo de la temperatura de orden magnético. los momentos se alinean colcctiv!!_ 

mente en alguna dirl;.lccHin de fácil m.ngnctizaci5n. Una vez que el orden ha 

quedado establecido en una part:l'.cula o cristnlito, sólo pucdl:! invertirse -

aplicando un campo mngnético externo, Cuando las part!culas son tan peque

ñas que s6lo contienen algunas decenas o centenas de iones magnéticos ( "" 

150 A o menos), la cncrg{a de excitación ténnicn puede ser suficiente para 

invertir todos los momentos de una partl'.cula simultiineamentc, producicndo

sc una especie de movimiento browniono del vector de mognctizaciGn, 

En el superparamagnctisrro, todos los cspfncs de una particuln se in-

vierten simult4nenmcntc; en contraste con lo que ocurre en la relajación -

paramagnética, proceso con el que frecuentemente es confundido y en el que 

la dirección de los momentos ae modifica de manera independientC,23 

llOHOGENElZACION DE MUESTRAS 

Con el objeto de aumentar la homogeneidad de las muestras, estas fue

ron sometidaa n otro tratamiento térmico; conBistió en repetir el molido, 

mc:i:clado y moldeo de las muestras y resinteriznrlas a una temperatura de -

1400 •e dura.nte 24 horas, Al sncarlo del molde, el material se desmoronaba 

y sólo se logró compnctnr me:i:clandolo con pequeñas cantidades de azúcar -

alass disueltas en agua, añadidas antes del moldeo. Durante el resinteriz~ 

do, el azúcar se qm.'!maba antes de loe 500 •e y no afectaba las propiedndea 

de los mue11tras, 

Aun cuando se observaron variaciones en las curvas de permeabilidad -

vs, temperatura!' con ello en la temperatura de Curie. algunas de las mue~ 

tras seguían siendo no homogéneas, y fue preciso repetir con ellas el tra

tamiento térmico varias veces, hasta obtener muestrss completamente forma

das y homogéneas (Figuras 25 b, c), Se observ.S que cuando la concentración 

de iones diamagnéticos aumentabn, el nGmcro de tratamientos térmicos nece

sarios para alcanzar la homogeneidad se incrementaba, 
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Los espectros M'dssbnuer concordaron con los resultados obtenidos con 

las medidas de permeabilidad. También se modificaron conforme las muestras 

eran eomctidas a los tratamientos tlh:111icos, hasta que finalmente se obtu--

vieron los patrones hiperfinos de 

dad (Figura 28). aGn cuando el 

apreciablemente. 

muestras con un mayor grado de homogenc!, 

tamaño de las part!culas no se modificó 

Lo Figura 28 muestro las diferencias entre los espectros HOssbnucr de 

muestC"os no ho111Dgéncns (o) y mueetros con un mayor Rrado de homogeneidad -

·(b) • 

Los patrones de difraccUSn de royos x siempre indicaron que las mues

tras eran ferrit:lls completamente fonnados, 

Lo homogeneización de los muestras puso en evidencio la correlación -

r¡ue existe entre superparan111gnetiemo e inhomogeneidad. El superparamagne-

tis!llO como fenómeno neociado a part!culae pequc~as no corresponde a la ei

tuacíiin encontrada en esta tesis, dada la poca variaci5n del tamaño de las 

pnrtfculne durante los tratamientos térmicos, y que el supcrparamnRnetislllCJ 

tiende a desaparecer a medida que las muestras ee homogeneizan, dcsapnre-

ciendo en muestraa hmnogéneas, que fueron las que recibieron un mayor nú~ 

ro de moliendas y que por ello podrfa suponerse con un tamaño de partícula 

menor. 

La idea de asociar el supcrparnmagnetis!llO con la no-homogeneidad de -

las muestras no es nueva ZJ , aunque si lo es tratlindose del sistema Ni-

Go. 

El vector de t11&1gnctización de cada una de las partículas (usado en la 

descripciiin del superparamagnetismo) queda ahora asociado no a aquellas, -

sino a zonas magneticaa (de ferrita de nfquel, con estructura espinela), -

sepnradas entre Rf por regiones no mngnEticns (de ferrita de galio, con C!_ 
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FIG. 28. ESPECTROS MOSSBAUER DE UNA FERRJTA DE NIQUEL-GALIO -
CON x • 1.00 A 300 K. (a) MUESTRA INHOMOGENEA, (b) MUESTRA H.Q. 
MOGENEA, 



-IZ 

. 

;, 
,. .. ;:~ .. : 

-6 

.. .... 

. , 

. ' ·. 

.. :·, 
• 

.... 
. 

o 

•. 
' ·~: 

_, 
.. .. ".! 

. 

+s 
V E L o e 1 o A o ( mm/1) 

64 

a 

b 

+IZ 



•• 

tructura espinela). La scparaci5n entre los zonas magnl!ticos impide la in

tcraccHin enr.re s!, de tal fonna que el movimiento de los vectores de mag

netizoci6n se realizo de manero autónoma. 

Lo ho1110gcneizoción de las muestras se verific6 por 111edio de las curvos 

de permeabilidad 111.:1gnética inicial (en donde finalmente se aprecio una caf 
do vertical indicando lo temperatura de Curie). 

En lo Rucesivo se utilizan las muciitras ho1110gl!ncas. 

PAR/\METRO DE RED, a, 

Se observó en muestras ya homogéneas. que la constante de red dismi-

nuta linealmente cunndo la concentración de Ga 3+ se incrementaba (Tabla 1) 

(Figura 29), lo que concuerda con la literatura 1 ~ • Esto se debe a que el 

radio del Cal+ es ligcrQ111l!nte inferior al de Fe 3+ en sitios tctraédric:o11, 

En la Figura 29. tambiGn ne observa la variación del pargmetro de red 

cuando los iones de Fe3+ en sitios tetrnédricos onn sustitufdos por iones 

tanto de mayor tamaño {Zn2+) 12 , como de menor tamaño (Ga 3+). e incluso -

se aprecia In varinción de a 0 c:unndo los iones de Fe3+ en sitioo octaédri

cos, son sustitu{dos por iones de menor truaaño (Al3+). Los radios involu-

crados se encuentrnn en la Tabla 2 1 7 

De la misma forma que Globus 12 , se puede ostablecer una correlación 

entre la cosntante de red y el radio i6nico de los cntiones en sitios te-

traédricos, definiendo un radio i6nico medio en sitios tetraGdricos col!IO: 

Utilizando esta dcfinici6n, se puede ver en la FiRura 30 que. la cons

tante de red vnrfa como utut función lineal del radio iónico medio en si--



TABLA 1 

DATOS EXPERIMENTALES 

CONCENTRACION 

o .25 

o.so 
0.75 
1.00 

PARAMETRO DE RED (A) 

8.331 
8.324 
8,315 

8.306 

•• 
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FlG. 29. PARAHETRO DE RED a 0 CONTRA CONCENTqACION DE Ga

3
+: 

( •) DATOS EXPERIMENTALES DE ESTA TESIS 

•• 

( +} DATOS DE MAXWELL PARA UNA FERRITA DE Ni-na 
( k') DATOS DE GLOSUS ET AL PARA UNA FERRITA DE Ni-Zn 

(o) DATOS DE MAXWELL PARA UllA FERRITA DE Ni-Al 

• 

1.0 

------~ -



FIG. JO. PARAMETRO DE RED CONTRA RADIO IOf/ICO MEDIO. BC CORRE~ 

PONDE A DATOS EXPERIMENTALES PARA UNA FERRITA Ni-Zn. AB REPRE
SENTA LOS RESULTADOS DE ESTA TESIS. PARA UNA FERRITA Ni-Ga. BD 
CORRESPONDE A DATOS OBTEtlJOOS CORRIGIENDO LOS DE ec. V EN LOS 
QUE SOLO QUEDA EL EFECTO DEL ZINC EN LOS SITIOS A. (o) CORRE.§_ 

PONOE A DATOS DE ESTE TRABAJO CORREGIDOS, EN LOS QUE QUEDA UNl 
CAMENTE El EFECTO DEL GALIO EN LOS SITIOS A. 

•• 
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tios tetrai!dricos;· tanto pnrn iones menores que el Fc3+. scgnÍcnco AB (da-

too de estn tesis), como mayorllB, eegmento BC (datos de otros autores). Se 

obtienen dos curvas de intcrcomposici6n que se intcrscctan en el punto co

rrespondiente a ln ferrita de ntquel, 

El comportamiento que se hs descrito, puede ser intcrprecndo (por lo 

menos para conccnt'l"ncioncs de x • 0,5 o menores) COl!IO sii;ue :.. en el ca

so de la [errita Ni-Ga, segmento AB, los iones de Gal+ cntTnn en los sitios 

tctrni!dricos sustituyendo a los iones de FeJ.+-. Mientras que en ln ferrita 

Ni-Zn, segmento BC, los iones de zn2+ sustituyen n los de Ni 2+, pero ocu-

pan los sitios tctraihh"icos de los iones de FeJ+, los cuales se desplazan 

hacia loe lugnrea octaé:dricos que ocupaban los ionl!a de Ni 2+. El parámetro 

de red de lo ferrita de Ni-Zn aumenta debido a que el zinc es m.nyor que el 

hierro en sitios tetrnédricos y disminuye porque el hierro es menor qul! el 

n!quel en sitios octnt!dricos. El efecto total es ln suma dl! los dos cfec-

tos (Figura 31). 

Para sabe-r si la interpretación de los resultados experimentales en -

ln ferrita Ni-Zn es correcto, es preciso eliminar el efecto de disminución 

del parámetro de red asociado ol desplazamiento del hierro n loo sitios ~ 

octai!dricos, aislando el efecto de ln introducción de zinc en los sitios -

tetra; con ello se espero que lo pendiente BC de lo Figura 30 aumente. El 

razonamiento que se sigue es el siguiente: lo Figuro 29, muestra la vnrio

ci6n del parámetro de red de lo ferrita Ni-Al como una funciOn de la con-

cent:ración de iones de Al 3+ obtenidos por Mnxwl!ll et al 1 
!> ; estos iones -

se sitúan exclusivamentl! en sitioa octaédricos. Se puede suponer que ns! -

como- el pariimetr~ de red disminuye linealmente con la concentración de -

olwainio en esta ferrita, la disminuci6n en el pnriimctro de red de lo fe-

rrita Ni-Zn provocada por lo que sucede en sitios octai!dricos es lineal -

con lo concent:roción de zinc. Dada esta linealidad y tomando ~omo referen

cia el parSmetro de red de la ferrita de MaKWell Ca.• 8.332 A), se tiene 

pnra cadn concentración x de aluminio en la ferritn Ni-Al, 'un cnnbio en el 
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TABLA 2 

RADIOS IDNICOS ( ¡¡) ( 21) 

ION NUMERO DE COORDINACION 

N .C. 11 6 N.C.• 4 
o2- 1.40 
Fe 3+ 0.645 0.49 
Ga 3+ 0.62 0.47 
A1 3 + 0.53 
zn 2 + 0.60 
Ni 2+ D.70 



FIG. Jl. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LOS EFECTOS DE SUSTITU
CION Y DESPLAZAMIENTO DE IONES EN EL PARAHETRO DE REO DE UNA -
FERRITA DE NlQUEL. (1) AUMENTO DEL PARAHETRO DE REO CUANDO SE 
SUSTITUYEN IONES DE FeJ+ EN SITIOS TETRAEDRICOS POR IONES DE 
zn 2 + 1 CUANDO SE VARIA LA CONCENTRACION DE ESTOS UL TIMOS, -

rtetra zn rtetra Fe· (2) OISMINUCJON DE aoCUANDO SE SUSTJT!! 
YEN LOS IONES DE Ni EN SITIOS OCTA POR LOS IONES DE FeJ+ DES
PLAZADOS EN (1), AL VARIAR LA CONCENTRACION DE IONES DE zn 2+. 

rocta Ni rocta Fe· EN EL CASO DE LAS FERRITAS Ni l-xznxFe2o4 , 
ESTOS DOS EFECTOS APARECEN SIMULTANEAMENTE, DE TAL MODO QUE El 
EFECTO TOTAL ES LA COMBINACION DE ELLOS, REPRESENTADO EN (3), 

72 
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parámetro de red. Aª.• asociado al cambio de radio iónico originado en la 

sustituci6n Al3+ por Fel+ en sitios octal'!dricos: 

donde Ar • ~ (r 3+ -Fe 
en sitios octaEdricoa 

Para el mismo valor de x, en la ferrita Ni-Zn habrá un cambio en el pa!iim.!, 

tro de red, tr.o~ (considerando que la referencia ea ahora ª• • 8,340 A de 

Leung et al 2 ~ ) , aeociado a un 11r' que se origina en la sustitucilin Fel+ 

por Ni2+ en sitios octaédricos: 

donde Ar' • I {rNi2+ - rFel+} , en sitios octaEdricos. 

De los Expresiones 4.2.n y 4.2.b se tiene la siguiente regla de tres: 

El aumento en la pend,iente de BC es l!.a~, que se obtiene despejando de la -

expresi6n lt,2,c: 

Sustituyendo valores para cada concentración en la Expresión 4.2, se obti.!, 

ne la Tabla J, donde 

4.3 
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TABLA 3 

PARAMETRO DE RED QUE CONTIENE SOLO 
LA INFLUENCIA DE LD QUE OCURRE EN 
SITIOS TETRAEDRICOS EN LA FERRITA 
DE Ni-Zn, ag{corregida) 

CONCENTRAClDN a oCAJ ao(A) aa(correq)(A.) 

o.oo 8.340 o 6.340 
0.10 8.351 0.007 6.358 
0.20 8.365 0.014 a .379 
0.30 8.378 0.021 8 .399 
0.40 8.386 0.028 8.414 
o.so 6.399 0.034 8,433 

0.60 8.405 0.041 B.446 
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Al graficor loe valores de lo Tablo 3, en la Figura 30, se obtiene una ún! 

ca curva de intcrcomposición, AD. 

AD representa el canbio del parámetTo de red ocasionado por lo susti

tución de ionee menores (AB) o mayores (BD) que el Fe3+ en sitios tetrat:-

dricos, conservando invariante la ocupación de sitios octaédricos, 

El procedimiento por el que se modifica la pendiente de AD, permite -

generalizar los idean y rt!sultndos de Globus, aplicables solamente a lo f_!! 

rrita Ni-Zn, 

TEMPERATURA DE CURIE 

La aproxi11111ciSn de campo molecular aplica.da al sistema ferrita Ni-Cla, 

permite calcular los inagnet.iznciones espontiineos de las subredcs y con -

ello los temperaturas de Curie de este sistcmn. Para estos cíilculos se ha

cen las siguientes suposiciones: 

l.- Todos los iones de Ni2+ se encuentran en sitios B 

2.- Todos los iones de Ga3+ enr;ran en sitios A 

3.- Los iones de re3+ y de Ni 2+ en sitios B se encuencran ordcnadame!!_ 

te reparcidos en la ferrita de níquel, lo mismo que en la ferrita 

de nl'.quel-galio. 

Las expresiones para las magnetizaciones de subredes se encuentran en 

la Tabla 4, en donde los índices l, 2 y 3 designan respecciva111ente a los -

iones Fc3+ en sitios tetra y octa, y los iones Ni2+ en sitios octa. 

Las tClllpcracuras de Curit:!, Te, para las cuales m1 • m2 • 1113 (para los 

casos ordenado y desordenado) estiÍn dadns por las f6rmulas: 



TABLA 4 

EXPRESIONES PARA LA HAGNETIZACION DE SUBREDES 

CASO ORDENADO 

m1 70(1-x)J 11m1(T) + 10SJ 12m2(T) + 42J 13m3{T) 

3KT 

m2 105(1-x)J 12m1(T) + 3SJ 22m2(T) + 2BJ23m3(T) 

3KT 
•3 • 60(l-x)J13m¡(T) + 40J32•2(T) + BJ33m3(T) 

3KT 

CASO DESORDENADO 

m1 • 70(1-x)J11m1(T) + 10SJ 12- 2(T) + 42J 13m3(T) 

3KT 
. m2 • :sc1cx)J 12m1(T) + (35/2JJ 22m2CTJ + 7J 23m3CT) 

KT 
. m

3 
• 20(1-x)J 13m1(T) + lOJ 23~2 (T) + 4J 33m3 (T) 

KT 

77 
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CASO ORDENADO: 

CASO DESORDENADO: 

Las constantes de intercanbio Jij que se utilizan en la obtención de 

lns tE!lllperaturos de Curie del siste11111 ferrita Ni-Ga, en los cosos ordenado 

y desordenado estiin en la Tabla 5, 

Por otra parte, las ccmperoturne de Curie experimentales obtenidas a 

partir de loa gráficas de permeabilidad mngn'i!ticn inicial contra teropernt,!!_ 

ra (Tabla 6) concordaban, para valot'l!S de x • 0,25 y 5.0, con los que se -

obten!on en lo teoría de campo molecular (Tabla 5), mientras que los valo

res experimentales de Te a concentraciones de 0.75 y 1,0 se apartaban de -

los teóricos (Figura 32). Para eaas concentraciones, los espectros HD'asbn

uer aporcaron información con lo que se determinó que no todoB los iones -

de GaJ+ entraban en los sitios tetraCdricos (Fi~ura 33). 

A bajas tetoperaturas, las íireas de los picos de absorción son propor

cionales a la cantidad de iones de hierro que ae encuentran en cada uno de 

los sitios • En la Figura 32, cuando x • O.O (NiFe2o4 ). el espectro de a!!._ 

sorci6n se compone de la superposici6n de dos espectros de seis líneas que 

corresponden a las subredes toagnCticas A y B (de iones de hierro). De este 

espectro no se puede concluir enfiles picos corresponden a cada una de las 

subredes, debido a que la misma cantidad de iones FeJ+ entran en cada una 

de ellas {(FeJ+) ( Ni 2+Fc 3+o
4 

2-1 }. Así, las intensidades de los dos es--

pectros son iguales. 



TABLA 5 

CONCENTRACION TEMPERATURA 

ORDENADO 

º·ºº 856.4 
o .10 818.92 
o .15 799.42 
0.20 779.35 
D.25 758.66 
0.30 737~ 29 
o .35 715.17 
0.40 692.21 
0.45 668.3D 
o.so 643.JJ 
0.60 589.51 
0.70 528.83 
o. 75 494.93 
o.so 457.75 
0.90 367,80 

1.00 219.76 

tSTA TESIS 
S.Wi DE LA 

DE CURIE (K) 

DESORDENADO 

825.49 
787.82 
768.21 

748.03 
727. 21 
705.70 
683. 42 

660. 28 
636.18 
610 .98 

556. 58 
495.08 
460 .60 
422. 66 
329. 22 
164 .82 

VALORES TEORICOS DE Te EN EL SISTEMA FEKRITA Ni-ca. OBTENIDAS A 

PARTIR DE LA APROXIHACION DE CAMPO MOLECULAR 

79 
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TABLA 6 

DATOS EXP ER I MENTAL ES 

CONCENTRAC ION TEMPERATURA DE-'CURIE 

0.25 740 .4 K . 467 .2 .•e 
o.so 619. 2 K 346.0 •e 
o. 75 + u.7 2 507 .1 K 233 .9. •e 
1,00 + o.e 1 366 .3 K 93.14 •e 



FIG. 32. ESPECTROS MOSSBAUER OE FERRITAS DE NIQUEL-·GALIO TOMA

DOS A 11 K. 
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Conforme la coni:entración de iones de Ga3+ se incrementa (x • 0.25 y 0,50), 

se observa que la intensidad de uno de los espectros superpuestos vn dism..!. 

nuyendo, lo que era de esperarse dado que los iones de FeJ+ en sitios A -

van siendo desplazado& por los de GaJ+. Cuando las concentraciones son de 

x • 0.15 y 1.00, no se observa el mismo comportaTllÍento y en particulnr, P.!!. 

re x • 1.00, continGan apareciendo dos espectros en vez del Gnico que se -

esperaba y que corresponderta al del cmnpo interno de los iones de Fe 3+ en 

sitios octa, 

El aniíliais de las áreas de los picos para la determinación de la can 

tidad de ioñe.s de FeJ+ que se encuentran en cada uno de los sitios, se re!. 

li:eó por medio de un programa, los datos obtenidos se encuentran en la Ta

blo 7. 

Uno vez determinados los cantidades de iones de FeJ+ que hay en sitios 

tetrolidricos cuando se incrementa la conccntraci6n de GoJ+ • se pueden des

plazar los puntos asociados in~ciolmcntc o x • 1.00 y 0.75 de la Figura 33, 
o los concentraciones que verdaderamente les corresponden ( x • 0.87 y -

O. 72 respectivamente) ª~. 

PARAMETRO DE RED VERSUS RADIO IONICO MEDIO TETRA 

Los puntos correspondientes o concentraciones x • 1.0 y 0.75 en lo F! 

guro 30 • segmento AB, se desplazaron o la derecha, debido a que no todos -

los iones de galio entraban en loe sitios tetra, como se concluye a partir 

de los resultados MOssbauer. Puede entonces parecer que estos puntos se -

alejan de Jq rc,.~n AD, sin embargo, hay qua considerar el despla11:smiento 

do los iones da FeJ+ en sitios octaédricos por los iones de Go 3+, a bojas 

concentraciones y tomar en cuenta que roct Fel+ > roctGaJ+' Haciendo los -

operaciones necesarias, se ve que los nuevos valores de a., (relacionados -

sólo o sitios tetraédricos) aumenta lip;eramente, de tal modo que los valo

res vuelven a caer en la recta AD y se señalan por medio de rombos vac!os 



TABLA 7 

CONCENTRACION 

O.DO 
0.25 
o. 50 
o. 75 
1.00 

AREA (A) ¡ 22 ¡ 
AREA (B) 

1.00 + 0.02 
o. 76 + 0.02 
U,53 :¡. U,02 

0.29 
0.15 
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en ln Figura 30. Loa nuevos valorea se encuentran .en la Tabla S 

TABLA 8 

CONC ENTRAC J ON 

o.1s-o.12 
·1.00 - 0.87 

rtet cA, 
o. 476 

0.473 

ao( i\) 
8,315 
8,310 

"' 
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e A P I T U L O l V 

CONC:LUS.IONES 

1.- Se ha definido a lo subi:-cd tlmRnética, concepto que ha sido utili

zndo por otroa autores sin haber sido convenientemente definido, esto si-

tuaciGn ha. creado confusi5n al determinar el número de subredes magnéticas 

de un sistema.. liemos utilizado nuestra dcfiniciSn para detcnninar el nl'imcro 

de éstas en un sistl:!ma ferrita Ni-Ca y susticuído cate dato en la sproxitl!!. 

ción de Campo Molecular para calcular las temperaturas de Curie teóricae -

del sistema, con diferentes conccntrociones de galio. 

2.- De acuerdo a la Figura JJ y considerando los verdaderos valores -

de las concentraciones (0.75 en realidad es 0,72 y 1.00 es 0,87), se ha e!!. 

contra do que los temperaturas de Curie tcGricas, suponiendo tres sub redes 

magnéticas, concuerdan con las experimentales. Esto hace concluir que la -

definición de subred magnética es icorrecta y que la teoría de Campo Holee.!!. 

lar describe adecuadamente un sistema como el que se ha propuesto, La teo

ría de Campo Molecular ofrece además de su gran simplicidad, lo ventaja de 

una gran sencillez en los cálculos involucrados en ln obtención de temper~ 

turas de Curie, 

3,- El sistema ha permitido estudiar cÓfllo se modifican algunos parlim.,!;_ 

tros nl suprimir, de tn.1nera controlndn, loe interacciones, F.stos pnrñme-

tros son: la temperatura de Curie (cuando la concentración de galio aumen

ta, la temperatura de Curie disminuye), el par5metro de red (cuando la co!?. 

centración de galio aumenta, el parñmetro de red disminuye) y los campos -

mngnliticos de cndo unn de lns subredes, Esta información permitirá determ.!. 
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nar con más presici6n el nl'.imero de interacciones presentes en el sistema y 

la importoncin de la distancia entre átomos magnéticos en ln magnitud de -

las interacciones. 

4.- El estudio de las variaciones del parGmetro de red en el sistomn 

elegido, hizo posible observar las contribuciones de sitios octa y de si-

tics tetra sobre el aumento y disminuci6n del parámetro. Adcmlis se fué miís 

lejos que el autor original al determinar la influencio del movimiento de 

los iones en l¡¡ variación de los par.limetToB. 

5,- Los campos m:1gneticoe estudiados a partir de cspectroacop1'.n HOss

bnuer permitieron "rastrear" al galio y estudiar al supcrpnramngnctismo. -

Hay que subrayar que el procedimiento de dctcrminnción de concentraciones 

por espcctroscop{n M(;ssbnucr no es rutinario. 

6.- llcmoK encontrado que el superporomagnctisto0 también aparece en m.!!_ 

terialcs no-homogGneos, es decir, el tamaño de partícula no es el Gnico P.!!. 

rñmctro asociado con el superpnrnm.ngnetiRmo. 
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