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INTRODUCCION

E1l magnetismo es uno de los fendmenos fisicos cuyo conoci
miento se remonta a la antigiiedad. Ya antes de Cristo se cono-
cfa la magnetita y sus propiedades como imdn natural. Como es-~
te mineral se encontrdé en abundancia en Magnesia, Asia Menor,
se le llamé magnetita, de la que se derivd la palabra magnetig
0, :
In el siglo ITI 4. C, se descubrieron las propiedades de -
la agujae magnética y se le utilizé como brijula en los viajes.
Las investigaciones cient{ficae sobre el magnetismo las inicid
W, Gilbert en el siglo XVI, estudiando el magnetismo terrestre
¥ la inducecidn magnética; encontrd que un imdn pierde su megne
tismo a alitas temperaturas.

A fines del siglo XVIII se inicid el mds fructifero perig
do del estudio de la electricidad y el magnetismo, En esta &po
ca se descubrié la ley de Coulomb sobre la interaccidn magnéti
ca entre dos polos magnéticos. El magnetismo debido a lag co--
rrientes eldctricas fue investigado a principios del siglo XIX

'por Oersted, Ampdre, Biot y Savart. Durante este perfodo,.Farg
day descubrid el diamagnetismo, Joule la magnetostriceidn, P,
Curie la ley de Curie y Ewing el fendmeno de histéresis.

‘E1l primer cientifico que estudid los fendmenos magnédticos
desde el punto de vista atomistico fue Ewing, guien tratd de -
.explicar el fendémeno de la histéresis en términos de una inter
accidén magnética entre “imanes moleculares", Lengevin y P.Weies
tuvieron dxito al interpretar correctamente los fendmenos del - -
paramagnetismo y el ferromagnetismo, respectivamente, desde el
punto de vista atomfstico. '

A principios del siglo XX se inicia una fuerte corriente
de inﬁestigacidn magnética. E1 progreso en el conocimiento mo-
derno de1 magnetismo ha dependido en gran parte del progreso -
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de la teoria cudntica.

Entre 1913 y 1925 se empezé a conocer la estructura de la
materia. En 1921 se probé que el electrdn posee un momento mag
nético intrinseco o espin, ademds del momento angular orbital
¥y magndtico.

Por otra parte,se descubrié que sélo los espines partici-
pan en las propiedades magnéticas de los sélidos ferromagndti-
cos, y Hund enuncid en 1927 las reglas concernientes al momen-
to magnético espontdneo de un Atomo o idn libre.

Entre 1923 y 1926 se crea la mecdnica cudntics ondulato--
rig y en 1928, Dirac le incorpora la relatividad, prediciendo
correctamente el espin electrdénico. Ese mismo afio Heisenberg y
casi simultdneamente Dirac, explican el ferromagnetismo en tég
minos del intercambio, combinacidn del principio de exclusién
de Pauli y el traslape fisico de las funciones de onda electrd
nicas. Heisenberg, Dirac, Van Vlieck y Slater, entre otros,con-
tribuyen s desarrollar la nocién de intercambioc y trabajan en
el formalismo de los operadores para tratarlo.

Anteriormente, em 1925, surgié la formulacidn de Lenz— --
Ising del problema del ferromagnetismo. En é€sta,10s espines se
encuentran colocados a intervalos regulares en una cadena uni-
dimensional y cada espin puede tomar los valores +1. Este mode
1lo se podfa resolver exactamente, siempre que la interaccién -
entre espines estuviera limitada a los primeros vecinos.

Hacia 1930, los fundamentos de la teoria electrdénice mo--
derna de la materia habian sido establecidos y se inicid una -
época de consolidacidn basada en ésta. En muchos aspectos, el

.conocimiento de las propiedades magnédticas de varios tipes de
sélidos podia considerarse completo. Pero faltaba por descu ~-
brir la clase de estruciuras ordenadass de sélidos magndéticos,
- no ferromegnéticos. También era necesario el hallaigo de dos -
dimportantisimos instrumentos para la investigeeidnt la difrac-
cidn de neutrones y ls resonancia magnética, que han permitido
8 los investigadores modernos estudiar a los sdlidos desde su
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interior.

La introduccidn de las matrices de espin por Pauli, mos -
tréd que el espin es una cantidad vectoria1,§ s ¥ el requeri —
miento de que la interaccidn entre dos espines sea umn escalar
isotrdépico, condujo a Dirac a la formulacidn explficita del ope
rador

como el ingrediente esencial en la interaccién magnética. E1 -
cogficiente de este pperador es precisamente el mencionado in-
tercambio y resulta ser una funcidn de la fuerza electrostdti-~
ca entre los electrones.

- Con estos datos incluidos en el hamiltonizano magnético, -
Bloch en 1930 descubre que las ondas de espin son les excita -
ciones elementales. Utilizando la estadf{stica de Bose- Eins --
tein, Bloch mostré que un nimerc muy grande de éstas podfa ser
excitado térmicamente a cualquier temperatura y encontrd para
la magnetizacidn I de un ferromagneto la ley er =TI [- (‘g)‘w"J ’
donde T es la femperatura y & una constante llamada tempera-
tura de Curie.

En 1932, Néel propone lag ideas de antiferromagnetismo y
ferrimagnetismo para explicar la susceptibilidad paramagnética
independiente de la temperatura de algunos metales., Para los -
antiferromegnetos, supone la existencia de dos subredes con es
pines antiparalelos debido a interacciones de intercambio negg
tivas.

En el caso de los compuestos ferrimagnéticos, estos poseen
propiedades magnéticas que se asemejan cualltativamente a las-
de los metales ferromagnéticos, en el sentido de que exhiben -
una magnetizacidn espontdnea Js ,que desaparece a una tempera-
tura critica. Sin embargo,existen entre ambog diferencias cuan
titativas notebles. En particular, laes curvas de Zs vs., 7 pa .,
ra los ferrimegnetos muestran una mayor veriedad de formes que
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las de los ferromagnetos ¥y su susceptibilidad a temperatu -
ras superioree a la crfica sigue una ley

X ¢ %z =6y
con C, X,, oy & ,constantes,en contreste con la de los fe =
rromagnetoss

! -
752

Estas y otras diferencias fueron iniciaslmente explicadas
por Néel, suponiendo que las interacciones entre los iones mag
néticos en estos materiales también son negativas, fevorecien-
do el alineamiento antiperalels de los momentos magnéticos ve-
cinos. Como resultado de esto, el ordenamiento magndtico en un
cristal ferrimagnético involucrs dos o méds subredes interpene-
tradas, con magnetizaciones espontdneas en direcciones opuestas.

Debido a que hay entropia asociada al ordenamiento megné-
tico, deberd esperarse una contribueidn megnétice al calor es-
pecifico que podria arrojar luz sobre el ferrimsgnetismo y los
fenémenos megnéticos en general.

Sin embargo, se han llevado a cabo muy pocos estudios del
calor espec{fico en materiales magnéticos y unos cuantos en fg
rrimagﬁetos a bajas temperaturas, donde vdnicamente intervienen
los estados excitados mds bajos y mejor comprendidos que invo~
lucran unos cuantos espines desordenados. En la interpretacidn
de estas mediciones se ha intentado separar la coniribucidn --

~magnética al calor especifico, de la contribucidn de 1a’red; -
utilizando el hecho de gue ésta $ltima varfa como T° a muy ba
jas temperaturas. Existen evidenciss de que, pare algunos me~-
terisles, la contribucién magnética varia como T % abejo de -
. 10°K y esto concuerda cualitativemente con la teorfa de las on
das de espin.
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En este trabajo nos proponemos hacer una revisién de la -
teorda del megnetismo y muy en particular, de los ferrimsgne=—-
tos, para hacer destascar la importancia que tiene el estudio —
de estos materiales y en especial el estudio de sus calores eg
pecificos, haciendo hincapié en los resultados experimentales
giue sobre este problems se han obtenido hasta la fecha,

En el capitulo I estudiamos los principales tipos de mate
riales magnétizus. E paramagnetismo, segin la teorfa de Dange
vin y el ferromasgmetismo y el antiferromagnetismo segin la teg
ria del campo molecular de Weiss. Luego introducimos el concep
t0 de intercambio y el hamiltonianc de Heisenberg; en base & -
esto, obtenemos la relacidn de dispersidn para las ondas de eg
pin ferro y antiferromagnéticas, as{ como la ley de Bloch del
ferromagnetismo. .

Pasamos después a estudiar el ferrimsgnetismo con el enfo
que de la teorfa del campo molecular aplicada a las subredes y
posteriormente, utilizando el enfoque de las ondas de espin,

obteniendo la relacidédn de dispersidén para ferrimagnetos.

En el capftulo I1I,analizamos brevemente los principales

|

materiales ferrimagnéticos y sus estructuras cristalinas,as{
como algunas de sus propiedades magnéticas.

El capitulo III trata de la teorfa del calor especifico
de los sblidos. Estudiamos la ley de Dulong y Petit y los mode

los de Einstein y Debye. Para completar el teme vemos tambiédn
el calor especifico electrdnico. Obtenemos expresiones para el
calor especi{fico de ferro y ferrimagnetos en base a 1ia teoria
de las ondas de espin y, para comparar, también en base a la -
teor{a del campo molecular. '
Finalmente, en el capftulo IV vemos el por qué de la im—-
portancia de medir calores especificos de ferrimagnetos y ana-
lizamos los principales experimentos realizados hasta ahora y
los comparamos. Por dltimo, hemos presentado las dificultades
al preparar muestras ferrimegnédticas y las caracter{sticas i--
deales de &stas para un estudio experimental adecuado, asi co-
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mo un método calorimétrico de gran exactitud due eg posible. ~=
aplicar en futuros estudios experimenteles.




CAPITULO I
FERRILAGNETISMO

Seccidén 1. Materiales magnéticos.

Las sustancias que en mayor o menor grado se megnetizan -
al aplicarles un campo magnético son materiales magnéticos, —-
Existen varios tipos de materiales magnéticos, cada uno de los
cuales estd caracterizado por una estructura magnética propia.

E1l momento magnético por unidad de volumen de una sustan-
cia magnética se llama intensided de megnetizacién,f . La rela
¢idn entre I y el campo magnético H se puede expresar como -
I«XH ;donde X es la cusceptibilidad magnética. ¥n algunos
casos X es negativa; en otros, la relacidn I vs. &# no es 1i
neal, sino que depende de la intensidad de 4 . El tipo de com-
portamiento de X puede interpreterse en términos de la estrue
tura magnétice de cada material, Podemos clasificar los tipos
de magnetismo en: dilamegnetismo,persmagnetismo,ferromegnetismo,
antiferromagnetismo y ferrimagnetismo.

Diamagnetismo.

‘ Los materisles diamagnéticos presentan un magnetismo muy
débil en el cual hay una magnetizacidn opuesta a la direccidn
del campo aplicado. La susceptibilidad es negativa y del orden
de 10% ., E1 dismagnetismo resulta de la perturbacién de los mg
vimientos orbitales de los electrones debido a la fuerza que -
estos experimentan en la presencia de un campo magnético. Este
perturbacidn se manifieste como un flujo magnético que tiende
a oponerse al efecto del campo (ley de Lenz),

Paramagnetismo.,

En el paramegnetismo, £ es proporcional al campo H ., ¥1 -
orden de magnitud de X va de 10Y a 10 y es positiva. Las sug
tancies paramagnéticas contienen dtomos o iones magnéticos cu-
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- yos espines pueden, mds o menos librem:nte, cembiar sus direc-
¢iones. A temperaturas finitas, los espines tomen orientacio—-
nes sleatorias debido a la agitacidn térmica. Al aplicar un ~-
campo, las orientaciones promedio de los espines cambian lige-
ramente de manera que tienden a alinearse con el campo, dando
lugar a una magnetizacidn inducida paralels al campo aplicado.
Veamos en qué consiste la teorfa de Langevin del paramagnetis-
mo (1).

Supongamos un material paramagnético en el que cada momen
to magnético atbémico estd dado por »n espines paralelos entre
- si. E1 momento magnético atémico serd entonces Mrn ey ,donde
Mas es el magnetdén de Bohr.

Vamos a suponer también que los momentos megnéticos atémi
cos del cistema rio ihteraccionan entre si, es decir, pueden —~-
epuntar en cualquier direccidén. Si aplicamos un campo A a ese
conjunto de momentos, sobre cada uno de ellos va a actuar una
fuerza «MH sen  ,donde & es el dngulo entre la direccidn de
& ¥ la del momento M . Esta fuerza va a iratar ge alinesr a M
en la direccién de H ,a 1o cual se va a oponer la agitacidn --
térmica con energia del orden de KXs 7 ,siendo &g la constante
de Boltzmann. La energfa potencial de un momento Af en el cam-
po H es Uys~MH cos®

Vamos a calcular shora la magnetizacidén de un sistema pa-
remagnético con N momentos atémicos por unidad de volumen.Sea
#(H) &6 el nimero de momentos en la unidad de volumen que ha
cen un dngulo entre & y &+« con ls direccién de 4 . Este -
nimero debe ser proporcional al dngulo sblido 7 semg o8 ¥ &
la distribucidn de Boltzmann de los momentos, €Xp (MH cos 6/ka 7).

Entonces, 72¢8) de =2 ¥ 7, &M, o do donde 7, 68 un —-
factor de proporcionaiided tal que

4 ymﬂ cos ‘O/l. 7)
fm(a)dg =..117—n2/e. : wena ds = V.
L] o v A
La magnetizacién estd deda por I-:/Mco.s en) Lo . Sug
: ) °©

-



tituyendo las relaciones anteriores e integrando con cx-_ﬁl%,,
. (-]
tenemos i :

L wNM(coth "..65-):: NM )

donde le funcidn o () es la funcién de Langevin,tal que si
o= 00 5 Xl¢)~> 4 3por 1o tanto si 4= co, T~ NM ,es decir,
los momentos tienden 2 alinearse perfectamente. En la préctica
es neceserio aplicar campo auy intensos y temperaturas muy ba-
jas para llegar a la saturacién.

Para ol<< 4 , &) = ofg + ... 3 entonces I NMW/3ks 7 y
Xa MM
Ghg 7

~que es la ley de Curie y da la dependencia de la susceptibili-
dad de una sustancis paramsgnética con lu temperatura.

Ferromagnetismo,

En el caso del ferromagnetismo, un campo magnético peque-
fio basta para megnetiZar una sustancia, la cual permanece mag-
netizada afn cuando se retire el campo externo y a pesar de la
agitacidn térmica a temperatura ambiente. La explicacidn.a es-
te fenbmeno es que 1os momentos magnéticos. atémicos en una sug
tancia ferromegnética interactdan fuertemente entre si y tien-
den a alinearse paralelamente de manera espontdnes.

P. Weiss (2) postuld la existencia de un fuerte cempo mag
nético interno al que 1llamé campo molecular, para explicar la
tendencia de los momentos magnéticos atémicos a alinearse y ex
presé ese campo como #em=w.Z ,donde w es un factor de propor
cionalidad que luego consideraremos. )

Supongamos que el momento magnético atdmico estd compues-
to de m espines, ﬁV=7LALa »¥ que cada momento sufre la in--—
fluencia del campo molecular que es proporcional e la magneti-
zacién de sus alrededores. Vamos a aplicar un campo magnético 4



paralelo a la magnetizacién promedio I del sistema; entonces -
cada momento atdémico tiene una energla potencial Uys-MH+wT)essd,
Siguiendo los lineamientos de la teorfa de Langevin obtenemos
que la magnetizacidn promedio es

T= N0 (M./N wz).

ke T

Haciendo et=M((4¢wl)/xs 7 ) tenemos las ecuaciones si -
multdneass

T2 NM oL() (1)
y L=k T _ M (2).
MW w

La ecuacidn (1),por ser trascendental, no puede resolver-
se:analiticamente.vLo gue procede es resolver simulitdneamente
(1) y (2) de manera gréfica.

R4 Y)
t2

0 «

Fig.l. Gréafica de la funcién de Langevin (curva 1)
'y la ecuacién (2) para ¥ =0 (curva 2).

En la grdfica anterior (Fig.l), la curvae (1) represents -
‘la funcién de Langevin y la recta (2), 2 la ecuscidn (2) para.
H=z0. La magnetizacibn I estd dada por la solucidn simylid--
nea de las dos ecuaciones (puntos de interseccién de las dos -
curvas). La interseccidn en que Z* O corresponde al estado en
qué las direcciones de los momentos atdmicos estdn orientadas
al azer y es inestable. La solucidn estable y ordenada corres~



ponde al puntoc P.

Vamds a considerar la dependencis de la magnetizacién con
la temperatura. Cuando 7 ~* © la pendiente de la recta (2) ——-
tiende a cero, de modo gue la solucilidén estable en 7= O ocurre
cuando o= w0 ,es decir, L) {. Entonces L, <AV, Esto sig-
nifica que todos los momentos magnéticos atdmicos estdn alinea
dos paralelamente entre sf. A esta J, se le llama magnetizg -
cién de saturacién.

Al eleverse lu temperatura, la pendiente de (2) crece y -
el punto P desciende por la linea (1) hasta llegar al origen a
una cierta temperatura finita. A temperaturas mayores, el .pun—
to0 P se queda en el origen, de modo que J=o ,como se ve en la
Fig.2,

- Pig.2. Gréfica de la magnetizacién I de un ferro-
magneto contra la temperatura.

La temperatura a la cual desaparece I ,1lemada de Curie,
© ,puede obtenerse de la condicidn de que la pendiente de (2),

3= 469 iguele e la pendienté de la lfnea (1) en «=0 . Es
decir,

kA

Entonces

O= _NM w (3).
JKe ' ‘
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Vamos ghora a calcular la susceptibilidad arriba de la -~
temperatura de Curie. Al splicar un cempo externo,ls linea (2)
se desplaza hacia abajo y al mismo tiempo, P asciende por la -
curva (1), incrementdndose asf el valor de I . Ya que la magne
tiZacidn serd pequefia comparada con 1},podemos usar la aproxi-
macidn o) = ot/3 . Entonces

Tz NH: CHewD) ;
FKaT ’

respglviendo esta ecuacidén pars I ‘tenemos que

T=_NMH = MY H
e T-NH W S ke (T-O) L

por lo que

= NM e de Curie-Wes
Ske (7= 8) ey de Curie-Weiss,.

De la relacidén (3) puede obtencrse el orden de magnitud -
de w ,que resulta ser 107 ;es decir, Hw = 10° Oe., valor que, -
comparado con el.campo de Lorentz, M, =L/340 yresulta muy —--
grande. Heisenberg (3) did la primera interpretacién de la na
“turalezs del campo molecular gue da lugar al alineamiento papg
lelo de los espines. Segin su teorfa, el origen del campo mole
cular reside en el efecto cudntico de intercambio,sin anflogo
cldsico,

Segin el principio de execlusién de Pauli, dos electrones
no pueden ocupar la misma érbita si sus espines son paralelos.
- Entonces pars representar un sistema de dos electrones debemos
utilizar funciones de onda antisimétricas tales que se anulen
en el caso de que sus ndmeros cudnticos y sus espines sean —--
iguales, es decir, tales que dos electrones con espines péralg
los no se encuentren simultédneamente ¢n el mismo lugar. De —--
cualquier forma, a causa de su repulsién coulombians, dos elew
trones se evitardn de manera natural,pero este efecto de anti-
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simetr{a en las funciones de onda los distancia avn mds. Con-
secuentemente es de esperarse que la interaccidn coulombizna
resultante y por tanto su energfa total, serd menor cuando los
espines son paralelos que cuando son antiparalelos, suponien-
do que los demds factores son iguales. Este efecto entra en —-
juego en la determinacidén de la configuracidén electrdénica de
las 4érbitas superiores, como las érbitas d. Cada una de las -
drbitas 4 de una capa tienen la misma energfa, de modo que 1os
electrones (si su numero es menor de diez) pueden acomodarse
en’cualquiera de ellas, y lo hacen repartiéndose en tantos or
bitales diferentes como sea posible, alineando sus espines —-
tanto como lo permita el principio de Pauli (primera regla de
- Hund).

Efectos similares pueden entrar en juego cuando los dos
electrones pertenecen & 4tomos vecinos, surgiendo entonces un
acoplamiento entre los espines. Este acoplamiento es necesa--—
rio para que haye orden magnético, E1l efecto més sencillo se-
ria uno del mismo tipo del que da lugar & la regla de Hund —-
del mAximo momento de espin. Si sus espines son paralelos,los
dos electrones no pueden ocupar simultdneamente las regiones
de. traslape de las dos Srbitas vecinas,reduciéndose correspon
dientemente su energfe coulombiana. )

» Este mecanismo ha sido explicado en aislantes ferromagné
ticos, pero podrfa aplicarse en principio a los metales ferro
magnéticos, tomando en cuenta que los electrones de conduc~-—-
cién juegan aqui un papel importante. Como las érbitas 4 es——
tdn sélo parcialmente ocupadas, un electrdn de conduccidn que
viaje por la red, cruzard en cierto momento por las Srbitas d
de cada £tomo. De acuerdo al principio de Pauli, su espfn de-
berd entonces ser antiparalelo al espin neto de los 4tomos —-
del metal. Ya que es imposible que el electrén de conduccién

cambie su espin en el trayecto, sélo podrd trasladarse si to:
~‘Aos los espines atémicos son paralelos y la razén de que se .-
traslade as{ es que su energf{a total (cinética y potencial) -



serd entonces menor.

Consideremos un sisteme de dos electrones. El principio -
de exclusidn de Pauli, como yz dijimos, implica que debemos -~-
utilizar funciones de onda antisimétricas. Si despréciamos los
acoplamientos espin-6rbite, entonces una funcién de onda gque -
sea simétrica, deberd acoplarse con una funcién de espin que -
sea entisimétrica y viceversa. Las funciones orbitales simétri
cas y entisimétricas tendrdn le forma:

Woim = etg (7)at,, () # 2ty () 4em (7))

Your: = Rl (7 ) tlom () g (o) e CF)
donde ALy § 44. son las funciones electrdnicas individusles y
&, 'y ¥ las coordenzdas espaciales de los dos electrones. -
Las energfas de estas funciones son:

E\)'uw = K ? \/.e.,,.

PRV

anfs =

" donde X es una combinacién de términos de energis cinética y
potencial, y

Ut = / g At () e tte () 4 C) I,
. Ay - Ta

es la llamada.integral de intercembio.

Sean §, Yy S 1los vectores de momento angular de espin
déklos dos electrones, en unidades de A . Entonces el momen-—
to total de espin F= § +8, estd restringido a los eigenva-
lores 0y 1 en los estados simétrico. y antisimétrico, respec-
tivamente., Tenemos que

(3= (5) + (S + 2 S5
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con eigenvalores S(S#): 2S5CS+I+2 - A para 9z # . Es evi
' dente que el operador v -93‘:-3‘; tiene eigenvalores -1 y +1 en

los estados Wiw y Wews ,respectivemente.

Dirac (4) mostrd que las relaciones para Leie ¥ Eawe’ s0n
formalmente equivalentes a los eigenvalores de un “hamiltonig-
no de espin" :

P, = K= +25.5) Jem

Los electrones se comportan como si existiera un fuerte -
. acoplamiento de tipo magnético entre los espines, de la forma
& .5, « 5in embargo, lo fuerze implicada aqui no es magndtica,
sino la repulsidén coulombiezne electrénica. Y esta emergfa cou-
lombiena de intercambiec dz como resultado el valor tan grande
del campo de Weiss.

‘Hay que hacer notar que \,/1,.. depende criticamente de que -
2tp ¥ 4, sean simulténeamente extensas en una distancia conside
rable y por lo tento,le energfa de imtercambio es muy pequefia
entre orbitales distantes, es decir, es el resultado de una --
fuerza de muy corto alcance.

S8i 8§, y S. son los espines totales de dos dtomos £ yom,
puede suponerse que la porcién del hamiltoniano total depen—~-
diente de las direcciones de los espines puede ezpresarse come

Wy = "R Z Vem 525, (4).

A esta relacidn se le conoce usualmente como hamiltoniano
de Heisenberg.
. Entonces, segin sea el signo de \/,la energfa (4) serd mf
nima y la configuracién magnética de una sustancia dada, la --
nds estable. Es decir, si U209 ,la energla serd rfnima si Sa -
es paralelo a 3‘....; 8i J<o ,el estado estable serd agquél en --
que 34 sea antiparalelo a S +
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Otro enfoque del problema del ferromagnetismo pueds hacer
se por medio de la teoria de Bloch (5) de las ondas de espin.
En este enfogue se considera lz expresidn para la interaccién
de intercambio en lugar del campo molecular y se supone que en
un cristal en el gque hay un alineamiento casi perfecto de los
eapines, las inversiones de los espines se propagan con dife--
rentes longitudes de onda,

Del modelo vectorial cldsico de un espin en precesién se
obtienen resultados que estdn de zcuerdo con la mecdnica cudn-
tice si la longitud del vector, en unidades de X ,se toma como
[S¢s+n]% ¥ se limitan los valores de la componente S° a
“S =4 y.i0y 5!, S, En un sistema de N espines, la mecdni-
ca cudntica limita el valor midximo del momento anguler a A/S |
en unidades de X ; este velor es el que se tiene en el estado
base. Cada $*%«S y los vectores de espin pi‘ecesan alrededor -
de 2 con fase aleatoria.

¢
4
4

— g
—

Fig.3. Esguema idealizado de los espines en el es-
tado base de un ferromagneio.

Supongamos que una hilera de espines de la red se compone
de N vectores 3 de longitud § ,que en el estado base apunten
todos en direccién de £ ‘. Los espines primeros vecinos estdn -
acoplados por ia interaccidn de Helsenberg:

N -
W= "-3‘/5 Vs Sppe

donde v es la integral de intercembio y 45 es el momento an
~‘gular del espin en el sitio & . Tratando a los egpines como --
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vectores clésicos, en el estado base, \i'\i\w =5* y la energia
de intercembio del sistema es wss ~2J A S* | Consideremos . un -
estado excitado con un espin‘en particular invertido. Entonces
W= o &JS? ; la energ{a aumenta en FJYST

Pero podemos formar una excitdcidn de menor energia si —-
permitimos que todos los. espines compartan la inversidn., Las -
excitaciones elementales de un sistema de espines son :Ondulato
rias y se denominen ondas de espin.

Vamos ahora a derivar clédsicamente la relacién de disper-
sién para las ondas de espin del problema descrito por la in--
teraccién de Heisenberg. Los términos de é€sta que involucran -
al p-ésimo espin, sont

~205y ( Sy +Spys) (5).
E'scribamos el momento magnético en el sitio p comos -
/"ZI’ = =FM8 9,

_ donde '5 es el factor especiroscdpico de separacién,yﬂos-l’x ¥y
Y es el factor giromegnético,una constante que es la razén en
tre el momento magnét:v.co ¥y el momento anguler.

Entonces la relacidn (5) se puede escribir como:

oy [20/5.00)C5 #5p00)]
que tiene la forma -;5;. -5, ,POor lo gque el campo magndtico efec-
tivo o campo de intercambio gue actia sobre el f-ésimo espin
ast ' ' ‘

8, =(~2/gmadl5e., 4S,.,) .

Sabemos que la razén de cambio del momento eangular, .%?e,

es igual al par /&,xé, que actda sobre el espins
., N i : n
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A4S = 5, x & (6)
Y, ‘/“P r y

< (2a) 52 B2 (2)(Sr5en + S5,

¥y en coordenadas cartesianas:

x . & 4 4
£ < (L[ F(Sh+50 )5 (5 + )]

¥ relaciones similarés para %‘Eg Yy .‘?i%f . N

Si la amplitud de la excitacidn es pequefia (si Sy ,S» <<$)
' podemos obtener un conjunto de ecuaciones lineales aproximades
“tomando todas las $*=$ y despreciando los términos en los --
productos de " y $¥ que aparecen en la ecuacidn para %fg .

Entonces tenemos:

ER A (S 1A (2SS ~Spes = Spus )

ffr = (RAS/A) (.?S;'S:-' T ‘S;" ) ' (M.
e = O

-—

Si en una direccidn particular de la red, cada Sp difie-
re en fase del vector precedente en una cierta cantidad ¢ ,en-
tonces val precesar los espines, viajard una onda continua por
iz red. ALl incrementarse el 4nguly de fase ¢ (sumentando & )
ge requerird mds energfa para establecer una onda de espin; es
to ocurre porque los espines vecinos estdn cada vez mds desali
neados y entonces debe realizarse més trabajo en contra de las
fuerzas de intercambio,

Por la forma de las ecuaciocnes (7), buscamos soluciones ~
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‘que representen ondas viajeras, del tipo:

itpra~cwt)

14 fepea. i)
S =l y o Seve VY (8),
donde <4 y v son constantes ¥y @ es el dngulo de fase entre -
espines sucesivos, Las condiciones periddicas a la frontera re
quieren que el M ¢ £ ~dsimo espin esté en fase con el primero,.
.de modo que &}#:0,1,2,..., N-/3 a es la distencia entre --

o

los 4tomos deé la réd.
Sustituyendo, tenemos:

A«L,u_.a) = (-2\15)(.?_ C‘l‘m'-' -'“') ( )(/ ~Co¥ ta.);/
- v ew “‘(’Zf ) G- et ™ Nep s (z:;ﬁ) (gm wa)er

_ Estas ecuaciones tienen solucidn para & y V' si el deter
- minante de los coeficientes es igual a cero, o sea

A o= YIS (- cos k) (9).

Con esta relacidn encontramos que v=-L«. ¥y tomando las
partes reales de J y S tenemos que

U5 cos (pre-awt) Y Sz usen (pra - wt)

que corresponden a una precesidén circuler alrededor del eje 2.

La ecuacién (9) es la relacidn de dispersién ew(«) para
ondas de espin en una dimensidn, con interacciones entre prime
ros vecinos. Pars longitudes de onda grandes, /c:a.«.t',de. modo
que (7- cos k) + (xa)? o« En este 1imite,

Foeo e (2JS a¥) k2,
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Lo generalizacidn a tres dimensiones de la relacidn de --
dispersién para una red ferromagnética clbica con interacclo--
nes entre primeros vecinas,ess

Lew =aUS[e~Z cos (B-d)]

donde 2 es el mimero de primeros vecinos y dm es el vector -~
que une al 4dtomo central con cada vecino cercano ~»., El térmi-
no principal pars esa ecuacién cuando Ka <<! es Kaw<@usat)k®.
: Los valores del mimero cudntico total de espin de un sis-
tema de N espines § ,son NS ,MS-L,NS-2 ,...,de acuerdo a
la cuantizacidn de los momentos angulares. En el estado base -~
de un ferromagneto, el nfmeroc cudntico total de espin tiene el
valor NS : todos 1los espines son paralelos. La excitacidn de

una onda de espin disminuye el espin total porque los espines

¥a no son paralelos. Vamos a buscar una relacidén entre la am—-
plitud de la onda de esp:(n v la reduccidn de la componente £ <
del ndmero cudntico total de espin. Considérese la onda de es-
pin (8) con ra-l.cs

fCpra- wi)

x ! v ¥)
O fue y  Spmsiace

.

La componente del espin perpendicular a la direccién = es
4 yindependiente de Py del tiempo. La componente 2 de un es-
pin es:

S2 (S‘—x,c')'/‘:; Jo st para amplitudes
28 pequefias (w/SIK L,
La teorfa cudntica permite sflo valores enteros para
N(S-5%) . Si N es el nimero de espines y AS5-7, es la com
ponente & del espin total cuando una onda de espfn con vector
de onda K es excitada, tenemos entonces la condicién de cuen-
tizacidn para la smplitud de una onda de espin, <.t
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i 3 s 2 g S (10),
xe:j%%s LLx ¥ g Sn

Agqui, %2x es un entero iguel al nimero de magnones (ondas‘
de espin cuantizadas) de vector de onda X que son excitedas.
Cada magndn disminuye la componente Z del espin total en una ‘
unidad. ‘

La energfa de intercambio depende del coseno del dngulo -
entre 1os espines en los sitios 2 y p+/ . La diferencia de -
fase al tiempo £ entre espines sucesivos es ka radianes.las
puntas de los dos vectores de espin estdn separadas por una --
 distancia o Sy ka ,de modo que el dngulo ¢ entre los veg
tores de espin es (ver Fig.4):

Sen £ gpé Crs) wen L Ke,

- Para (w/5)«d, aos @ ﬂ/*.?(a/s.)*aew’at -

Fig.4. Relacidn gréfica entre 4, @ ¥ Ka.
Entonces, la emergfa de interaccién es:

v *ﬂd”‘s"’.‘y\//‘/a",@e;’;{-gq&
2 wQJN S 2Nt (1-cos Ka),
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¥ la energia de excitacién de unz onda de espin de emplitudeie
¥ vector de onda K ,es:

€, = IINug (/- cos xa),

Con la condicién de cuantizacién (10), obtenemos finalmen
te:

CEa = YIS (- cos Ka) RuRRx & ce

‘que es la energfa de un estado excitado consistente de ¥« mag
nones.

v En equilibrio térmico, el valor promedic de 72« estd dado
por la distribucién de Planck:

K7adps [ex,o(.ﬁw‘/zaT)—-_t]".
El nimero total de megnones excitamdos a la temperatura 7 est

SomusZ LexpCheos/kar)=1]"

donde X3 es la constante de Boltzmann y la suma es sobre todcs
los vectores & de la primera zona de Brillouin que son permi-
tidos por las condiciones periédicas a la frontera, y por cads
& 5610 hay una onda de espin.

po::- otra .parte,

Efozg -':\/‘dw o0 ) <o) s
donde o2¢w? es el mimero de modos magnénicos por unidad de in
tervalo de frecuencia. A temperaturas muy bajas podemos tomer
esta integral entre 0 y 0 porque <R cw)> ~* O exponencialmen—
te cuando w0 ,

. En tres dimensiones, el nfmerc de modos con vector de on-
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da menor que & es (#am ) (¥7°4%/2)  por unided de volumen y
‘el mimero de magnones olda)deu con frecuencia entre «w y wida
es (fam)3ur k) (di/dew) dew . Entonces, como

_gQ: sriafk"?(d%ﬁl)%wlﬂ!
x A
la densidad de modos de magnones ess

R 2. A % "
7 &z/é‘a'

‘de manera que

o
LY
Z’? =t (% )jdw' w? A’aT)f
rrrlidsay o 2PV A/m aJSat

' Fl valor de 1la integral es ¥/7%(0,0587). ELl nfmero & ae
dtomos por unidad de volumen es ®/a’ ,donde ®&=1,2,4 para -
las redes sc,bee y fee respectivamente. E1 cambio fraceional -
en la magnetizacibn, 4 /. (0°k) es igual a (Enx)/NS ,por

. 1o que

0. osaz_(/c o7 YA

.Z‘o XS

que es la ley de fﬂ de Bloch.

Hasta ahora no hemos considerado los efectos de un campo
- magnético externo ~aplicado *, Supongsmos un campe /4 paralelo
al eje de los espines; entonces en la ecuacidn (6) podemos po-
ner (6):

¥Todricamente se coloca un campo externo para evitar la =
degeneracidén -del estado base. Por ejemplo,podemos considerar
campo # que nos dé el estado base alineado en la direccidn po
sitive del eje Z ,haciéndolo tender a cero posterlormente.Como
ya menciopamos, el .campo exyterno es necesario para magnetizar
la sustanc:.a, ¥y al retirarlo, 4sta continuard magnetizada.,
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A dSe = Ty x[8, +77]7 Yt G 2B, R ],
oLt
Y en este caso,

= (2SS al) wt ppy
A

Entonces el campo externo cambia lz frecuencia de cada on
da de espin en ¢4 y la energfa magnénica es

véx-‘-)ta)&: 07\/5@‘/4‘%7/.,// k),
Y~péra un cristal cibico,
A= gd&[iﬁ -éc—os ('i=~ol:;..)]4 j,‘(or‘/,

dohde la sumatoria es sobre los 2 primeros vecinos (que inter

accionan) de un idén al cual estdn conectados por los vectores
.Jﬂwn

Antiferromagnetismo.

Existen estructuras cristalinas que tienen un alto grado
de ordenamiento magnético y sin embargo no muestran una magne-
tizacidn resultante ni una susceptibilidad mucho mayor que la
de un compuesto paramagnético desordenado. Néel propuso la ex~
istencia en estos materiales de dos subredes ordenadas, cade -
una de las cuales posee une magnetizacidén esponténee en tal di
reccidn, que la magnetizacidn total resultante de las dos sub-
Tedes es cero. & estos materiales se les llame antiferromagné-
ticos y su curve de X vs. T muestra una temperatura critica,
llamada de Néel, por debajc de la cual se esiablece el arreglo
antiparalelo de los espines de los dtomos.

Ya que en ecte arreglo antiparalelo la eccifn de un campo
externo tendiente a crear una magnetizacidn se ve opuesta por
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une fuerte interaccidn negative que actda entre los espines,la
susceptibilidad disminuye al disminuir la temperature, al con-
trario de lo que ocurre en el comportemiento paramagnético. 4
temperaturas superiores a }a temperatura de Néel, el arreglo -
de los espines se vuelve aleatorio, de manera que 1la suscepti-
bilidad disminuye al aumentar la temperatura.

Ahora bien,ya que un arreglo antiferromzgnético de espines
no tiene megnetizacidn espontdnea neta, la sustencis no muestm
ningin tipo de magnetizacidn, Ya dijimos que a temperaturas in
feriores a la temperatura de Ndel la susceptibilidagd decrecé -
al disminuir T, al aplicer un campo paralelo al eje de los eg
pines. Esta situacidén estd representada en la curva ¥~ de la
PFig.5.

o Oy T

Fig.5. Gréfica de X vs. 7 para un antiferromagne-
to.

Cuando el campo se aplica perpendicularmente al eje de --
los espines, tiene lugar una magnetizacién debida a la rota---
cién de cada espin a partir de la direccién del eje original y
entonces la susceptibilidad se hace independiente de la tempe-
© ratura {curva A+ ,Fig.5). Arriba de la temperstura de transi--
cidri, O s1la susceptibilidad siempre disminuye con el incremen
" o de T,independientemente de la direccidén del cempo aplicédo;

Entonces la curva £ vs. 7 presenta un doblez cn el punto de
 transicién.
Para estudiar 1a teorfa del antiferromagnetismo (7,8,9),
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vamos a dividir la red cristalina en dos subredes: la &,con —-
los sitios que ocupan los espines (+) y 1a B,con los sitios —-
ocupados por espines (=), Los espines en los sitios A estédn ba
Jo la influencia de las fuerzas de intercambio debidas a los -
espines en los sitios B, asf como a las de los espines en A y
viceversa. Como en la teorfa del ferromagnetismo de Weiss, el
efecto de intercambio puede expresarse por el campo molecular,
Bl campo molecular que actda en un sitio A estéd dado por:
- Homy= Wan Za * Wag To ydonde Ise Is son las intensidades de magne
tizacibn en los sitios A y B respectivamente y el coeficiente
waa Siempre es negativo. De la misme manera, en los sitios B:
Heng= Wen Ta + Was Za.

En el caso del antiferromagnetismo, los sitios A y B son
simétricos; es decir, podemos hacer el intercambio iones AgT®
iones B, sin que la situacién se zltere. Entonces wha=wag ¢ w)
Y Was: Wea=Wa . Ademds, en ausencia de un campo externo,J/as-fa:Z.
Entonces

Homg & (= wWa) T o
an’f (M'ML)IS .

Anflogamente al ferromagnetismo, los valores de da e Jgen
equilibrio térmico son?

Tn = HH (10 14) .z.,)

Ky T

for UGIE),
donde N es el némero de 4tomos magnéticos por unidad de volu—
men, ‘
Las ecuaciones para Jp e Jy como funciones de 7 qUue ~=~
por la condicibén Ja=-Jp son equivalentes, van a tener la mig
me forma de la de la megnetizacidn intrinseca del ferromagne—-
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tiswo. Es decir, La ¢ Jg van a decrecer al aumenter 7 y de——
saparecen a la temperatura de Néel, que es:

By = NMR (W, =uwh) |
6 AXp

Cuando la sustancia estpa en un campo magnético externo,
La e Ig ya no permanecen simétricas. Aplicando 4 en la dix-—
rececidn positiva, tenemos que:

Zav 20 L H(Hs0 Tn s wa Tn))

Ko 7
Lgs __/"_’ef_’oz’(ﬁ/f/i )4;.:,77:.1 *M,ZQ_)) .

Diferenciendo y sumando estas ecuaciones obtenemoss

2= QL - 2383 2dp = 3CKLE)
IH  OH SN 7e3L) Ba

donde oL &) es la derivada de & con Trespecto a /J,C-'..E”_ﬁf_* v
s
Ba.® NN (Wi Wad/ s ks
Cuando T estd arriba de Gy, L% V9,7

c
?—'=;_—:—a .

Abajo de Ow ,1la magnetizacién en cada sitio decrece gra--
dualmente al dismimuir 7, dando como resultado un decremento
de K'@ . Entonces la susceptibilidad disminuye y finalmente
pare 74 06, X,=0.

Cuando aplicamos el campo perpendicular al eje de los es-
Pines, X no se hace cero ni en 7 =0% Por un desarrollo similar
al anterior, se 1llega a la conclusién de que, en 0°K, Z,=*/we .
Esto coincide con el valor de Z & la temperatura de Néei, in-
dicando que Zy es independiente de 7 entre O°K y 7= Oy,

Los antiferromagnetos son generalmente aislantes idnicos,
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en 10s que no hay electrones de conducciédn., Mds ain,los iones
metdlicos generalmente estdn separados por un anidn sin espin.
"Entonces la posibilidad de gue haya un acoplamiento entre los
espines de los iones metdlicos es casi,si no,nula. En el séli-
do, los orbitales de dtomos vecinos se traslapah v es diffeil
que no haya una transferencia parcial de algunos electrones.Eg
ta transferencia sélo ocurrird si el traslape entre las érbi--
tas es apreciable, Por esta razén, sé8lo resultardn apropiadas
~las 8rbitas del anién.que se extiendan en direccidédn de los ca~
tiones, y es por supuesto indispensable que la Srbita que Peci
ba al electrén esté vacfa. Y ya que s6lo un electrén con su eg
pin antiparalelo al espIin del catidn puede entrar en esa Srbi-
ta, tenemos la clave de la dependencia de la interaccidn resul
tante con el espin, interaccién que, en este caso, por no tra-
tarse de 4tomos vecinos, se denomind indirecte o de superinter
cambic., Entonces la transferencia simultdnea de dos electrones
del anidn a los iones metdlicos.sdélo puede ocurrir si los dos
iones metdlicos tienen espines toteles antiparalelos.

Un ejemplo representativo de un material sntiferromegnéti
co es el MnO, gque tiene uma estructura cristalina semejante al
NaCl. En esta red los iones Mn forman una estructura bec ¥ sus
espines estdn alineados antiparalelamente. Yo que los iones -~
magnéticos en este 6xido estdn separados por iones ox{geno, la
interaccidn directa de intercambio entre los iones magnéticos
se podria considerar como muy débil. Pero a pesar de esto, pa-
rece heber una fuerte interaccibn de intercambio entre los io-
nes Mn como indica el valor de la temperatura de Néel para es~
te compuesto. Esto se explica entoncés en términos de una in--
teraceidn indirecte o de superintercambio gue mencionamos antg
riormente. Ocurre que los espines de 1los iones metdlicos en lg
dos opuestos de un ién oxfgeno interaccionan entre sf a través
de la érbita p del ién 0%, Consideremos el sistema compuesto
por dos iones metdlicos M, y M, separados por un iédn 0% (Fig.6)
En el estado base, el ién 0% +tiene la configuracién 28%2pé, y
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no existen acoplamientos de'los“espines con los iones metdli--—
cos., Pero existe la posibilidad de que uno de los dos electro-

Fig.6. Esquema del sistema M,-0-M,.

nes de-0% sea excitado y transferido a un ién metdlico veeino
(digamos M;) en el cusl la fuerte interaccidn de intercambio -
tiende a dirigir el espin del electrdn transferido en la direg
¢ién en que el ién tenge un momento de espin mAximo, Al mismo
tiempo, el electrdén que queda en la drbita p del ox{geno, se -~
acoplard con el otro ién Ma y el electrdn transferido interac-
cionard de la manera gue hemos descrito, con los electrones de
M,. Ya que, de acuerdo al principio de Pauli, los dos electro-
nes gque estaban en la érbita p del ién 0" deben tener espines
opuestos,ambos iones metdlicos deben tener momentos magnéticos
antiparalelos para cumplir con la regla de Hund para ambos io-
- nes. Esta interaccién de superintercambio serd mfs fuerte cuan
do los tres iones estén en 1lfnea recta, ya que la drbita p del
ox{geno podrd traslaper las Srbitas de ambos iones M en esta -
configuracién. Sin embargo, si M.-0-M; hace un 4ngulc de,diga-
mos, 90°, se espera que el superintercambio sea pequefio.

Vamos & discutir zhora las ondas de espin en un antiferrg
magneto. Como en el caso del ferromagnetismo, las interaccio--
nes de intercambio en antiferro y ferrimagnetos dan lugar a on
das de espin, pero en estos casos la teorfa se encuentra con -
la dificultad de que se desconocen sus estados hase.

Entonces, por conveniencia, vamos a tomar el estado base



24

de un antiferromagneto como aquél que tenga minima energia clf
sicamente hablando, es decir, la mfnima energfis con los espi--

nes tratados como vectores cldsicos en la interaccidn de Hei--
senberg.

IRAR
(RN
IRAR]

Fig.7. Esquema del ectado base idealizado de un
antiferromagneto.

Partamos del modelo de dos subredes de Néel y supongamos
que el estado base estd representado por un conjunto de espi--
nee que apuntan en direccidn opuesta aslternadamente.

Para obtener una expresidn para la relacién de disversién
de los magnones en una antiferromagneto unidimensionsl, se ha~
cen lag sustituciones apropiadas en la teoria del ferromagne--
tismo. La subred A estd compuesta por los espines con Indices

pares J£p ,que apuntan hacia arribas (s%=35) ¥ la subred B por
los eépines con Indices nones Rp#/ ,apuntando hacia abajo
(s2=-3),

Consideraremos ¥nicamente las interacciones entre primeros

vecinos, con V<O . Entonces, para la subred 4,

o Y
diag = (%5)(—.2 \2}; “‘S;;_, - \S\.tp,u )
*
CLSV 2 ES!S —J‘Sx-* “. —S -f.>
r3 (;t, )( Sp " Supns 021/ s
¥y para la subred B,

14
Jéﬁ%;;L= 6ﬁ£§)<}hi:;,ftz;’*5§pﬁ;>
¢ A ,
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y ’ «® = x

IR-L PS¢
Hagamos § =5 +¢£ 57 ; entonces

L () # B 7S
czs,m—-(-wsy.w:,,,,,‘ Sip # Shpea).

Buscamos soluciones de la forma

« {Gpka~wt) #” fL@prdka-wt]
Vip T e r SapEvE )

‘de modo que las ecuaciones anteriores se vuelvent

cle Fé[ﬁé&? (2 + Ve " 4 ye™?)
v = L[ IS rere " a
v "[#,:c ](.'u/ we' T tee ),

sistema que tiene solucidn si el determinante de los coefi-~-—

" cientes es igual a cero.

ot = (%J_/,‘S)“(,- CO\S‘Kd)}' W= Z'/_é{:s/ocn Kal ‘

Para Ma << {,

2 1-‘/;/3/3 Jkal (11).

De esta relacidn vemos que hay una notable diferencia en-
tre las 6ndas de espin en un cristal ferromagnético y en uno -
antiferromagnético. En el primero, la energie de las ondes de
espin y su frecuencie varfan como A* y en el segundo,como K,
Ademds, para cada valor de K permitido, hay dos ondaes de espin
antiferromegnéticas en este modelo, pues tanto los iones con
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espin (+) como con {-) podrfsn tener la amplitud precesional ~
requerida. Lsto surge del hecho de que hay dos iones magnéti--
cos en cada celda magnética unitaria. Hay que hmcer notar que
este hecho no resulta claro a partif de la ecuacién (11), pues
el espectro se encuentra degenerado. Sin embargo, al splicar -
un campo //,como veremos en seguida, se rompe esa degeneracidn.

El anfdlisis de ondas de espin puede usarse para derivar -
expresiones para la susceptibilidad y las megnetizaciones de -
las subredes parz un antiferromsgneto. Sin embargo, el cdlculo
de dstas es muy complicado y se sale de los propésitos de este
trabajo, pero podemos referir al lector =z la referencis (10).

Vemos ahora a considerar los efectos de aplicar un campo
externo. El movimiento precesional adicional inducido por un -~
campo A en la direccién 2 , estd en el mismo sentido tanto pa
ra los iones A como para los B, por lo que # no causa un des-
balance de las amplitudes precesionales. En este caso, la ener
gla de las ondas. de ecspin para un cristel dntiferromsgnético -
con dos subredes y cuando &0 ,es?

Hcve = HMS Ikal 2 gus K (11) (12)

'donde las energias de las dos ondas de espin Qque corresponden
‘afcada valor de & estdn shora separadas por el campc aplicado.

Cuando los iones con espin (+) tienen la mayor amplitud -
de prece516n se aplica el signo + y viceversa,
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Seccidn 2. Perrimagnetismo.,

‘Se observé que en muchos cristales "ferromagnéticos" la -
magnetizacidn de saturacién en 7 =0°K no correspondfa al ali--
neamiento paralelo de los momentos magnéticos de los iones co-
rrespondientes. Uno ejemplo de esto se puede observar en la ~-
megnetita, Fey0, (Fe?' 0-Fel 0,). Los iones Fe®* estén en un es-
tado con espin § =5/2 ; entonces cada ién deberfa contribuir -

con Sus al momento total. Los iones Pe'' deberfan contribuir -
~ con 4mn . Entonces el niimero efectivo de ws por molécula de -
Fo 0y deberfa ser de 2¢5+4=14 4s s5i todos los espines estuvie-
ran paralelos. Pero el valor observado es de 4.1 «s. Esta dis-
crepancia ge elimina suponiendo que los momentos de los iones
FeHson antiparalelos entre si ¥y entonces el momento observado
surge Wnicamente de los iones Fe™ , A este tipo de compuestos
une poseen magnetizacidn espontédnea aungue tengan un ordena —-
miento antiparalelo de sus espines se les llams ferrimagnéti--
cos.

L. Néel (12) 11levd a cabo un estudio sistemdtico de este
tipo de ordensmientor de los espines, con referencia a un tipo
de dxidos magnéticos conocidos como ferritas. EL término ferri
magnetismo fue utilizado originalmente para describir el orde-
namiento de espines del tipo que presentan las ferritas y por
extensidn ese término cubre cualguier compuesto en el que. algu
nos iones tienen su momento magnético antiparalelo a otros, —-
existiendo sin embargo cierta magnetizacién.

La férmula general de las ferritas es MO-Fe, 0, donde M es
un ién metdlico divalente. Las ferritas tienen una estructura
eristaelina 1llamada espinela. Los iones ox{geno en esta red se
tocan,formande una red fec compacta. En esta red de ox{genos,
los iones metdlicos toman posiciones intersticiales que pueden
clasificarse en dos grupos: uno es el grupo de sitios llemados
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tetraddricos u 8a, cada uno de los cuales. estd rodeado de 4 —-
ox{genos. E1 otro es el gruvo de sitios llamados octaddricos o
‘164, cada uno de los cuales estd rodeado de 6 oxI{genos. Para -
abreviar, llamaremos sitioe A ul primer grupo y sitios B al sg
gundo. Desde el punto de vista de las valencias, lo razonable

serfa tener a los iones M*' en los sitios A y & los iones Fe¥
en 1los sitios B,porque el mimero de iones ox{geno que rodean &
Jos sitios A ¥ B estdn en la proporcién 2:3. A esta estructurs
’_ée le llama espinela normal. Sin embargo, ocurre que la gren -
mayorfa de las ferritas ferromagnéticas tienen la mitad de los
iones Fe¥ en los sitios Ay la mitad restante de Fe¥t y todos
los iones K" en 1los sitios B. A esta estructura se le llema -
espinela inversa. Se comsidera (13) que los factores que influ
“yen en la distribucidn de los iones metdlicos en los sitios A

vy B son el radio de los iones metdlicos, su configuracidn elec
trénica y la energia electrostdtica de la red.

~0» —0» -0 ~O+ Ba
SO Ao 4O 4O— 40— <O~ <O~ 16d
-0 —Co -0~ —O+~ 8a
40— O 40— 40— w0~ o <O~ 16d

e d —O -l -0 fa

<«0—Fedt <o~ M2t

Fig.8. Arreglo de los espines en la ferrita espi-
nela inversa.

La intensidad de magnetizacidén intrinseca de las fervitas
puede explicarse suponiendo una distribucidn de los iones da=-
 tipo espinela inversa (Fig.8) y un alineamiento antiparslelo ~
de los espines en los sitios A y B, Este alineamiento de los -
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A espines surge a causa de la naturaleza de la intersceidn de in
tercambio; ya que el déngulo entre A-0-B es de 125°,mientras —-
que el A-0-A es de 80° y el de B-0-B de 90°, la interaccién de
superintercambio deberd ser mayor entre los sitios A y B. Aho-
ra, en la Fig.8 puede verse que en ambos sitios entra el mismo
ndmero de iones Fe?' de modo que sus momentos magnéticos se ~-—
cancelardn; entonces la magnetizacidn neta se deberd Unicamen-~
te a los momentos magnéticos de los iones M*' en los sitios B.

Vamos shora & discutir la dependencia de la magnetizacién
intrinseca de las ferritas con la temperatura, en base a lg ——
teorfa de Néel., Este tomd como punto de partida la teorfa del
campo molecular de Weiss (gque representa al intercambio) y su-
pusc que un idn en A estd sujeto a un campo molecular pPropor--—
cional a la magnetizacifn de la subred de los iones B (repre—-
" gentando las interacciones A-B) y también a un campo molecular
proporcipnal a la magnetizacién de la subred A (representando
las interacciones A-A). De la misma manera, un idn en B estd -
sujeto a dos campos moleculares; entonces los campos molecula-
res resultantes gue actdan sobre los iones A y B son,respecti-
vemente:

Hrsg = W(ct Ta=Ta )

Humg =z W(BIg-La) )
~donde Ja e g son las magnetizaciones de las subredes de los
iones A y B respectivamente. W es la constante del campo mole
cular para la interaccién A-B, ¥ y2 que en las ferritas esta -
interaccidn favorece el alineamiento antiparalelo de los momen
toe de los iones A y B, en las ecuaciones (1), wW>o . W y
wﬁg son las constentes del campo molecular para las interac—-
ciones A-A y B-B.

Procediendo de manera similar al tratamiento del campo me
lecular para las sustancias para y ferromzgnéticas, se puede -
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encontrar que el valor en eguilibrio térmico de 1le mognetiza~-
cién de cada subred estd dado por:

Loz dog of(ﬁd.fl&.): l‘ogozo Maw =T "fgl’)
ka7 Ke T
z:g: foaof(%&): .f;;a f(ﬁxl;ﬁ._#‘_’ //SJb’zA‘/)’

~donde L. e J,; son las magnetizaciones de las subredes A y B
~cuendo todos sus iones metdlicos estdn alineados de modo que -
TonsNMs § Toge2NMy 5 N es el nimero de moleculas de ferrita
incluidas en el volumen unitario de la red espinela y los mo--
mentos magnéticos atémicos de los iones A y B son Mq y Ms,

Estas ecucciones pueden resolverse para Ja e s como -
funciones de T, simulténeamente, en términoe de Jos ; Jogy W , Wi
¥ w3 3 las soluciones no pueden encontrarse analftice,sino --
grificemente. Ndel encontrd que Za e Js son antiparaleles si
wOWoywps ¥ que decrecen al aumentar la temperatura,desde Jon €
Zog & T =0°K hasta Ja =Jg =0 a una temperaturs critica llamsda
temperatura de Curie™ y Bt

La magnetizacién esponténea de una ferrite, ,es la resul-
tante de las moegnetizaciones Ja e Tg 3

Is /IA /"/Ig/.

La forma de la curva £ ves. 7 variard segidt les magnitu-
des de los pardmetros Joa, Top, WX , W y W, pues I es una -
diferencia entre dos términos que varian.

Si Zp4 difiere notoriamente de Jes , 7 decrecerd gradual--
mente hasta caer abruptamente a cero en 9,& « Lo mayorfa de las

ferritas muestran este comportamiento (Fig.9 (a)). Sin embargoe,

*En algunoe texbtos sobre ferrimagnetismo se le llama tempe
ratura de Néel. Sin embargo, se trata de un punto similar al -
ferromagnético de Curie,denominacién que se utiliza en la mayo
r{a de las referencias consultadas para este trabajo,
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si Zoa e ZQ gson comparabiles en megnitud, pueden ocurrir varia
ciones anémalas. Si,por ejemplo, Jos >Tew ¥ @>> e ytenemos la -

(@

Fig.9. Algunos tipos de dependencias de la magnetiza
cién intrinsece de las ferritas con la temperatura. Las -
magnetizeciones de las subredes (1lfneas continuas) se com
vinen para dar le magnetizacidn resultante (lineas puntea
das).

situacién de la Fig.9 (b). Aquf el campo molecular #Hwzes relg
tivamente pequefio en 7* €@ porque sus dos términos son opues——
tos (si Wg favorece el antialineamiento). Entonces 1} digmi-
nuird rédpidemente al aumentar 7 e J} disminuird lentamente.Es
tas tendencias se invierten a temperaturas mayores porque el -
balance de los términos del campo moleculsr cambia como resul-
tado de la rapidez iniciasl de decrecimiento. Cuando Les el re
“sultado de restar Ja de Ts yencontramos que Z puede decrecer ~—
hesta llegar a cero a una temperatura intermedia llamada punto
de compensacifn y elevarse nuevamente hasta hacerse finalmente
cero a la temperatura cri{tica &¢. Si,sl contrario, B , ten—
dremos la conducta de la Fig.9 (c).

" La explicacién de la existencia de las curvas anfmalas de
la susceptibilidad vs. la temperatura y la interpretacién cuan
titativa de los momentos magnéticos observados en muchas sus—-
tancias ferrimagnéticas y su variacién con la temperatura, fue
ron los &xitos a2 la teoria de Néel.
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De log .cdlculos anteriores basados en la teorfa del campo
molecular se pueden obtener también expresiones pera la suscep
tibilidad a temperaturas superiores a 67; . Estas se derivan to
mande L)z /3 para o0 y,si incluimos un campo externo #,
se tiene:

o Tacdon L Mo [ Hmg +H] 2 Ca Lty + H
' g KT Xeg 7

Ls:Tog # ,-?i’!- [ Hug w ]z Co (Howgt# ]
2 7 Kg T
donde se han definido las constantes de Curie Ca y Ce para -
las subredes & y B. Sustituyendo (1) en las ecuaciones anterio
res y resolviendo para Jx ¢ Jo,se puede derivar la siguiente -
expresién para V¥ @

:—-CZ'-+—!-+I— (2),

[
4 o T-p

donde C= Ca +Ca ;6.-.};/_%.,& (24 o +8) ;f'a:'cé _é/_(,qca weCa) ¥
Tz wiCaCy (%a-~1) ¢ & .
C Zo

E1l punto significativé de esta expresién para /£ es que
muestra una dependencia hiperbdlica de la temperstura, que di-
fiere marcadamente de la ley lineal de Curie-Weiss,

El punto de Curie & en este modelo es aguella temperatu
re a la cual la susceptibilided en la ecuacién (2) se hace oo,

es decir, -i,— a 0 en 7= &y . Entonces,

a;‘(u//SCar‘ W Ca)@p ¢+ W Ch G Ge=1)=0 (3)

que es una ecuacidn cuadrdtica para &¢ y puede tener dos raf-
ces reales positivas. La temperatura de Curie serd le railz ma-
yor porque bajo ésta ocurre el ordenamiento.

Los primeros dos términos de la derecha de la ecuacién (2)
representan la l1fnea asintética a la cual debe tender la curvsa
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¥ vs. T a altas temperaturas porque 0/(r-&) se debe anmu
lar en 7T—*ov , La extrapolacidén de esta asintota intersecta al

o
Fig.10. Grifica de Y¥ vs. 7 para un ferrimagneto.

eje de las 7 en Gas-C/2., que es el punto asintético de Cu~
rie. El tercer t&rmino, O/ (7~ 6) ,sin embargoe, crecerd ripi-
damente al disminuir 7 en direccién de 8¢ , de modo que la —-
curva YX vs, 7 se desvierd de la linea asintética y se ird
a cero antes de que 7 llegue a Ba . Ff es la temperatura a la
cnal J¥ ® 0 y al mismo tiempe aparece lo magnetizacién espon-
tdnea, de modo que es un punto ferromegnético de Curie. Enton-
ces, de la ecue~i®. (3),

9/:%[/6504« CA\‘-[(G{CA'ﬂCO.)l*'VCACG}V{J 4

Si ¢ <0 ,tenemos paramagnetismo en todo el rango de tem
peratura, mientras que si &¢»0 ,tendrenos ferrimagnetisme ~-
abajo de 6 . La condicidn para obtener ferrimagnetismo serd -
entonces:

of+ﬁ+V(o<—~/a)-'+*l >0



0,equivalentemente,

X >0 , B>0 ¥ x8 < { para & o @ <O.

Ondas de espin en ferrimagnetos.

Vamos a considerar un modelo sencillo de2 un ferrimagneto
con sus iones magnéticos arreglados de tal manera que no haya -
dos primeros vecinos de un idn particular que Sean primeros ve
cinos entre si. Entonces podemos dividir nuevamente la red en
dos subredes, cada una de las cuales no contiene pares de pri-
meros vecinos. En el modelo de Heisenberg, la interaccién estéd
descrita por:

e ~2UE. S 5,
ASs

donde V<O ¥y la sumatoria es sobre peres de primeros vecinos,
uno perteneciente a la subred A con momento de espin 54 y el -
otro a la subred B con momento de espin 3% . Vamos a tomar una
red bee, de modo que el nimero de iones A sea igual al de iones .
B. Entonces la configuracién inicial pars el cdlceulo con ondas
de espin es el estado perfectamente ordenado de la Fig.ll;

& )

D*

Al

4

Fig.ll. Estadoe ordenado de un ferrimagneto bec. -

4 4
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La componente del momento en dirececifn 2 de los iones A
es S* y de los iomnes B, S%. El modelo se reduce a un antife-—

romegneto si S$*=3Y,
Utilizando un método andlogo al que nos sirvié para los =
problemas del ferro y del antiferromagnetismo, se obtiene:

Lk Se = 254 (0-atet) S0 850 5,°]
Lok Sy 2 RS-t k) 574 85°SE §
L b G-l S(9-atut)S) + 95458}
iwd Sz WS fpat St rISISEE

De estas ecuaciones se derivas
A= [(250)* 1 (25 25\50G-at N |2 EG -5 PSS W45 Grat ) A,
VA ’

! Entonces, para cada valor de & hay dos frecuencias (dos -
ondas de espfn}. En el caso en que S%+S9 ,tenemos un antife—

rromagneto y

SR R | 28 ax P aE-atr?),
I

T,8i K<ed ,
A w=hSak.

Si J% §% el cristal es ferrimagnético. Cuando &= O ,-

las.expresiones para & se reducen ai

. ‘ N .
ey, = i%%i’/a, P
T Aoy =S IS2-54/fs sl#ﬁ‘g"_%fg.:} .

La primeras rama, ¢ ,es muy similar a la rama ¥nica para -
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un ferromagneto, con la misma dependencia de la energia de la
onda de espfn con A%, E1l coeficiente de «®x&* en el caso fe-
rromagnético ‘puede reescribirse como:

W= b Vg

donde M es el momento magnético por ién. E1l coeficiente ferri-
magnético anterior puede ponerse en una forma similar:

‘S'A P - 51
L = grme s
donde 9 es la media geométrica de S y $9, M es el momento
resultante, y 74/ el factor ? efectivo para el par iénico. Ya
que M és igual a (g, 52 ~ 9o $* ), entonces

?A/:‘: w .
(S~ S”)
La rama ¢, corresponde a precesiones en las cuales &4 y
N permenecen gproximademente antiparalelos en cada celds uni
ta’.ria‘, para K->0 ,

Le segunda rama,@i,es un fenmeno peculisr del ferrimag-
netismo. Aguf la onda de espin tree consigo una desviacidn del
alineamiento antiparalelo de &4 y S$9 , Sus amplitudes prece--—
gionales son diferentes, y esta diferencia no tiende a cero —-
cuando A+ 0 como sucede con un antiferromagnete. Este wodo -
caracteristico de un ferrimagneto se conoee como modo de R
plen-Kittel. i

" La ley 754 de Bloch,%:%%ﬂ é%g_f/‘ que derivamos -

para un ferromagneto se aplica igualmente a materisles ferri--
magnéticos.. En este camso, la excitacidén de la rema ¢z (8ptice)
es casi despreciable hasta que la temperatura pasa de 10°K,Lag
contribuciones principales & la desviacién de Icon respecto a
I; a bajas temperaturas se deben a la rama w, (acdstica), que
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tiene una relacidén de dispersidn similar a la de las ondas de
espin en un.ferromegneto. En la ecuacién de Bloch hay que reem
plazar el némero cudntico de espin ¥ por su valor efectivo pa
ra un ferrimagneto,

Suf = 4 |42 452 s«s’/

SA-88

Cuando se aplica un campo externo H s1a energfa de una on
da de, espin ess

.ﬁ")l",dei‘/ H + Du*

donde vemos la similitud entre la rama &), del ferrimagneto cm
las ondas de espIn ferromegnéticas; y

Ay addNI/SA 54/,*[;4;/1.5"-5@/][/;,,587,, SOH]+ D,

con Ja 22 JJ] SAS® 4t para redes cibicas.
2 /5A-58) .



CAPITULO II
MATERTALES FERRIMAGNETICOS Y SUS ESTRUCTURAS CRISTALINAS

Ferritas (14). .

Como mencionamos anteriormente, la estructura cristaline -
que presentan las ferritas es la estructura espinela, pero tni
camente las ferritas con espinela inversa son ferrimagnéticas.

Fig.12. Representacidén en perspectiva de la estructu
ra espinela. Los cfrculos negros y grises reprecentan a -
los iones colocados en los sitios tetraddricos y octaddri
cos,respectivamente. Los circulos blancos representan io-
nes ox{geno.

La férmula general de las ferritas es MO.Fe,0;,donde M es
un ién metdlico divalente como Mn®',Fe? ,Ni** ,Co* ,Cu*! ,Zn?*! o
Mg?f. La estructurs espinela es cibica con 8 moléculas de ~——-
Mo ‘Fe,0; “en una celda unitarias cuya arista es de unos 81, Esta
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estructura puede describirse como un arreglo hexagonal compac-
4o de iones 0% ,con los iones M situados en los intersticios -
de la red de oxfgenos. Los sitios ecupados por los iones M se
clasifican en dos tipos: ocho sitios con cuatro ox{genos veci-
nos, con simetrla tetraddrica (sitios 8a 6 A) y diecisdis si--
con seis ox{genos vecinos y simetrfa octaddrica (sitios 16d 6

N T/
e\ \

I Sz MO'Fe, 03

ML

Fig.1l3. Sececidn de un plano de simetria de la estruc
tura espinela, Las verticales son ejes de simetrfa triple. To-
dos los iones que no estdn situados sobre slguno de estos ejes,
se presentan tres veces, lo gue indican los clrculos punteadcs
de las capas superiores, Los circulos pegquefios blancos y ne—-—-
gros representan iones colocados en los sitios octaéddricos y -
tetraddricos, respectivamente. Las flechas indicen la orienta-
cibdn relativa de los momentos magndticos de los iones,
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B). En la espinela normal, loe iones M*' gcupan los sitios A y
los iones Fe® ,los sitios B, Sin embargo, en le espinelas inver
sa, . la mitad de los sitios B contiene iones M ¥ la otrae mie-
tad, iones Fe® mientras que los sitios A estén ocupados por -
los iones Fes* restantes. Los momentos de espin dz los iones -~
en los sitios Ba y 164 estédn alineados antiparzalelsmente (ver
Fig.13) y el ferrimegnetismo se debe a los momentos magnéticos
de los iones M3** en los sitios 16d.

Ilmenitas (15).

Aungue la ilmenita natural FeTiO; es antiferromagnética,
se han observado dos compuestos ferrimegnéticos con esta misma
estructuras: NiMnO; y CoMnO, .

O ©® @

Fe3t Fa?t “H—

Fig.14., Estructura cristalinae de la iluenita,FeTiO,.

Los &xidos de este tipo cristalizan en una red que tiene
simetr{a romboédrica y puede describirse como cadenas alterna-
_"das de iones Mn y Ni, cada uno de ellos rodeado de 6 iones oxf-
geno en un arreglo casi hexagonal.

Tanto la ilmenite como le hematita ( X Pe,03) son antife--
rromagnéticas y sin embarge, las soluciones de ambos 4xidos o=
muestran ferrimagnetismo. Lo mismo ocurre con la serie MTi0,«
Fea0y donde M representa Co,Ni § Mn. Se considera que la razén
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"~ de este cemportamiento es que los iones no magnéticos Ti'* en-
tran preferencialmente en 1los sitios A, mientres que los iones
magnéticos M** entran en los sitios B de las subredes antife--
rromagnéticas del e Fe,0, ,de modo que el momento de saturacién
estd determinado por la magnetizacién debida a los iones M*' -
en los sitios B, ’

Magnetoplumbita (16).

La magnetoplumbita es un éxido ferrimagnético cuya compo-
sicién es PbPe,Al0, « El mismo tipo de 6xido puede obtenerse -
: mezclando y sinterizando Ba0, Sr0 § Pb0 con Fe,03. La férmula
‘ general de este tipo de compuestos es MO: 6B, 0, (llamados tipe M)
donde M representa iones divalentes como Ba® ,Sr?** § Pp**.,y B,
iones trivalentes como :e? ,A1%*,Ga% 6 Cr¥', La estructura de
estos dxidos es hexagonal y muy compleja. La celda unitaria -—-
contiene dos unidades de MO-6B,0, y los 24 iones magnéticos ti

aspintla

+ sipindla

@ Ba, S5, P, ete,

Fig.1l5. Representacién esquemdtica del cristal tipo
magnetoplumbita.

po B estdn distribuides en cinco diferentes clases de sitios.
) De:estoe; los 4f, son teiraddricos, los 2a, 4fy ¥y 12k gon ‘octa
ddricos y los 2b hexaédricos con cinco ox{genos vecinos.,
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M = BaFe;y0p

!OE
P

55
—&-o—1

QD

3
QT

j&

X

-
%

}
P
&

\/CDK

Fig.1l6. Corte de la estructura M de la magnetoplum--
bita. DLes flechas indican la orientacién de los espines. Las -
capas que contienen Ba estdn sefinladas con la letra m. Las ca-
pas tipo espinela S estdn separadas por capas m, Los asterig--
c08 indican una rotacidn respecto al eje vertical, de 180°. Um
cruz denota un eje de simetria. '

Oxidos hexagonales complejos (17).
Eetos son estructuras formadas por combinaciones de blo--
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ques tipo espinela y magnetoplumbita. Existen tres series de -
estos compuestos, denominadas W,Y y Z, cuyas fdrmulas genera--

les sons
W Ba0-2Me0 :8Fe, 0, é BaMe ;Fe,0ss
Y 2Ba0-2Me0 +6Fe ;04 é BayMezFe,On
% 3Ba0 2Me0-12Fe ,0, é Ba,Me, Fe,, 0y

donde Me es un idn metdlico divalente como Mn2* ,Fe®* ,Co** ,Ni%,
Zn* & Mg?t ,que forman espinela con el Sxide de hierro.

La composicidén de estos dxidos es muy complicada y puede
comprenderse mejor en términos de un diagrama de fase de BaO,
Fe,0y ¥y MeO.

Fes0
02 3

W= Bo Me, Feis 0,7
Y = Bay Mey Feyz Oy
: .Z=-" 803 MEz .Fe%,OM

BaFeg Oy fr———rm—mm S=MeyFe,0p
40,

04 ' 100
oo 100 80 60 . 40 20 0 peo

Fig.1l7. Diagrame que muestra la relacién entre los -
8xidos hexagonales M,W,Y y Z, sus 6xidos constituyentes y la -
fase espinela, S. M representa la estructura magnetoplumbita.
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En los esquemas de las Fig.18 se muestra: (a) La estructu
ra W, que puede conciderarse como una supernosicidn de estrue-
turas S (espinela) y M (magnetopiumbita}; (b) La estructura Y,
compuesta de elementos T (Ba0:2Fe,0,) ¥y S alternadas; (c) La -
estructura %, que puede considerarse como ung cuperposicidn de
estructuras M v Y. Las flechas indican la orientacién de los -
espines. Las rectas verticales son ejes de esimetria triple y -
una crugz denota un centro de simetria.

Granates (18).

Son un grupo de minerales que tienen el mismo tipo de com
posicidn que el Mg,Al; {SiO,); . Reemplazando al Si por Pe tene-
mos el grupo de los granates ferrimagnéticos cuya férmula gene
ral es P3(Q;Ry0, . Las combinzciones posibles de P,Q y R en es-
ta estructura, gon numerosas ¥y estdn limitadas dnicamente por
el tamafio idnico y &l balance total de carga dentre de la fér-
mula estructural. No existe una relacidn simple entre el orden
de un sitio en particular y la valencia de los cationes que és-
te puede acomodar. En los granates naturales, P cs un ién diva
‘lente como Ca? ,Mn?** 6 Fe® ; Q es un idn irivalente como Fed*,
Cr** 6 A1"™ y R es Si%*. Yoder y Keith (19) descubrieron que -
es posible reemplazar simultdneamente a los ilones divalentes y
trivalentes por dos iones trivalentes y sintetizaron Y, A1,A1,0,
con la misma estructura que el MgyAl,(5i04), . Geller y Gilleo
(29).identificaron el andlogo magnético de este compuesto, -—--—
I Fe,Fey 0, que se denomina usualmente YIG {(yttrium iron gar--
net) y de éste derivaron los granates de tierras raras, RIG --
(rare earth iron garnets). No todas las tierras raras forman -
granates con el hierro y sélc se hen preparado aguéllos que --
contienen Sm.Ku,Gd,Tv,Dy,Ho,Er,Tm,¥b,Iu e Y.

Otra sustitucidn que puede hacerse en la estructura grana
te, es reemplazar Si %" por Ge% para lograr compuestos del fi-
po MY M3 Ge,0, con M**=Ca 6 Mn y M’*=Fe,Al § Cr; pero como en
el caso del MgaAlz(SiO,‘)3 ninguno de estos compuestos muestra -
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un ferrimagnetismo apreciable arriba de 1.3°K.

Los granates tienen unabestfuctura cristalina muy comple-
ja cuya celda unitaria contiene ocho moléculas de P,;Q,R,0. que
hacen un total de 160 4tomos, 96 de los cuales son 6xigenos,--
que ocupan sitios 96h,mientras que 40 son iones Q*" ocupando -
sitios 244 y 16a, y 24 son los iones M en los sitios 24c.

Pig.19, Celdsa uniteria de un granate, con los catio-
nes en los sitios c,a y d. Ceda octante de la celda estd rela-
cionado con los demds por rotaciones de 180°. Los iones metdll
cos P,Q ¥ R estdn en sitios que tienen respectivemente 8,6 y 4
oxfgenos vecinos (sitios 24c¢,16a y 24d). La estructura granate
presenta un alto grado de simetria.

- Le mayorfa de los granates presenta una fuerie dependen-—-
cia de la magnetizacidn con la temperatura a bajes temperatu--
ras. Segin Néel (21),estas propiedades magnétices pueden expli
carse suponiendo que el ferrimagnetismo de estos éxidos se de-
be a los espines positivos de Pe3t en los sitios 16g, 1os espl
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nes positivos de M3 en los sitios 24c Yy los espines negativee

200 §

BFeg03~3M30;
Lo M=

5 Gd ThDyHoEr TmYbLu Y
105

200 e 300 P 00

e
Fig.20. Dependencia de la magnetizacidn esponténea &
: 1los granates ferrimagnéticos con la temperatura.

de Fe? en los sitios 24d, con una interaccién de intercambie

entre los iones M?®' en los sitios 24c, casi despreciable, de -
modo que los momentos magnéticos de los iones M estardn eli-
neados por una interaccién de intercambie, exclusivemente con

los iones Ee*' ,

Compuestos tipo NiAs (22).

Los compuestos entre metales de transicién como V,Cr, Mn,
Pe,Ce y Ni y elementos semimetflicos como 0,5,Se,Te,P,As,5b ¥
Bi,muiestran propiedades magnéticas interesantes. La mayorfa de

"estos compuestos tienen una estructura cristalina del 1ipo —~-
Ni As, '

Los momentos magnéticos de los iones metAlicos estdn ale.
gunes veces slineados paralelamente entre sf (ferromagnetismo)
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¥y algunas veces, antiparalelamente (antiferromagnetisme). Se -
supone que el ferrimagnetismo se presenta cuando hay iones me-

Pig.21l, Bstructura cristalina de los compuestos
tipo NiAs.

t4licos faltantes. Una caracteristica de este tipo de compues-
t0s es que el ferro,ferri y antiferromagnetismo aparecen subse
cuentemente con cambios de temperatura y de composicién.

Un ejemplo tipico de esta clase de compuestos es la pirro
tita, Fe,S,,(Femg” S$) que muestra ferrimagnetismo. Haraldsen
(23) nizo una investigacién detallada de la estructura crista-
lina y las propiedades magnéticas de los compuestos de la se-—-—
rie Fe-S ¥ encontrd que tienen la estructura tipo NiAs en el -~
rango de FeoquS a Feoqns; S ¥ magnetizacidén esponténea entre ——-
Peots S ¥ Feyge So De esta investigacién, Bertaut (24) dedujo ~
gue la red contiene vacancias de cationes que estdn ordenadas,
resultando en una estructura compleja con una celda unitaria -
monoclinica que contiene 8 moléculas de Fe,S,;. Ndel interpreté
este ferrimagnetismo suponiendo que las vacancias en 1los si-—-
tios de los iones metdlicos forman una super-red, concentréndg
se en una de las subredes sntiferromagnéticas, de manera que -
la diferencia en el nifmero de iones Fe entre las dos subredes
da origen s la megnetizacién espontédnea. E1 compuesto FeS mueg
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tre antiferromsgnetismo debido a la compensacién de las magne-

tizaciones de ambas subredes.

Otros compuestos (25,26,27).

"En el sistema Cr-S, el Cr«.» 5 muestra ferrimagnetismo en-

tre -114°C y su punto de Curie, 40°C, pere el ferrimegnetismo
desaparece repentinamente abajo de 114°C,transforméndose en an
tiferromagnético.
' En el gistema MnSh~CrSk existe ferrimagnetisme o antife—
rromagnetismo segln la concentracidn de los componentes. La —-
temperatura de Néel es diferente a la temperatura ferrimagnéti
ca de Curie.

Se ha reportado tambiédn un fluoruro ferrimagnétice:

NagFe Py , cuyae estructura (a eltas temperaturas) es sencilla,
con una celda unitaria que contiene 6 iones Pe?® en dos sitios
diferentes, 2a y 44,



CAPITULO III
TEORIA DEL CALOR ESPECIFICO EN SOLIDOS

EY cdlculo del calor especifico de un sélido debe tomar en
cuenta las contribuciones a la energila interna del sélido debi
das & diferentes fendmenos, entre los que se cuentan las vibra
ciones de los 4tomos en la red, la contribucidén del movimiento
traslacional de los electrones libre (que sélo se encuentran -
en los metales) y la contribucién de la excitacidn de los mag-
nones (que sdlo se presentan en sustancias magnéticas). Los —=-
efectos de estos fendmenos no son apreciables en el mismo ran-
go de temperatura. Por ejemplo, el movimiento de los electro-—
nes libres sélo tiene un efecto apreciable =obre el calor espe
cffico total a temperaturas menores de 20°K; a temperaturas mo
deradas y altas, la contribucidén principal al calor especifico
es debida a las vibraciones de los 4tomos en la red y la con--
tribucibn magnética al calor especifico sblo es aprecisble a -
temperaturas del orden de 5°K.

Consideremos un cristal metdlico compuesto por N gtomos
idénticos y supongamos que czda 4tomo es un oscilador arménico
tridimensional que vibra independiente de los demds, es decir,
su desplagamiento alrededor de su posicidn de equilibrio es pe
quefio. La energfa de un oscilador armdnico es la suma de sus -
energlas cindtica y potenciall

E=t ng® +(am) 557 (1)

donde £ es el momento y ¢ la posicidn. Para un oscilador tpi
dimensional, hay tres términos de # (AcypysPa) ¥ tres de 2,
(9s%+%)s que son las seis variables independientes necesa--
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rias para describir el sistema; cada 4tomo tiene entonces 6 ~-
grados de libertad.

Por la ley de la equiparticién de laz energla, a cada gra-
do de libertad le corresponde una energiz de # 487 s Entonces
un oscilador tridimensional tiene una energia de JA;T,por lo -
que le énergfa interna del cristal es: '

ﬂ.‘: GKQTN >

y por definicidn, la capacidad calorf{fica a volumen constante
es

Cy=(%%gl=w9NWa »

siendo el calor especifico ¢» la capacidad calorifica por gra
mo.

Este resultado, conocido como Ley de Dulong ¥y Petit, nos
dice que la capacidad calorifica es constante, independiente &
la temperatura y concuerda con las observaciones experimenta—-

, fbl NaCl
=T
s AL/ -
e“ l // / ] /ﬁmn&
I1/Amd

8
g

300 400 500 600 700 8OO 900 1000
Temperatura, °K

Fig.22. Variacién de /3R ve, 7 de algunos
compuestos,
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les a temperaturas superiores a la ambiente. Pero z temperatu-
ras menoresg, teorfa y experimentos discrepan seriamente, pues
se encuentra que el calor especifico de todas las sustancias -~
tiende a cero, siendo entonces proporcionsl =& 7? como se ve -
en la Tig.22.

La mecdnica estadfstica clésica no ofrecid una explicacib
concordante con esta variacibn del calor especifico con le tem
peratura; la explicacién surgid con el desarrollo de la teorfa
cudntica.

Segin la mec#nica clésica, si la amplitud de los desplaza
mientos de un oscilador armdénico tridimensional es pequefia, su
movimiento puede describirse.por tres ecuaciones del tipo (1),
0 sea, como el de tres osciladores unidimensionales, Fntonces
en el cristal podemos considerar 3N osciladores arménicos 8im
ples.

Segiin la teorfa cuéntica, la energfe € de cada uno de —-
esos osciladores puede tomsr sélamente los velores discretos

E,,.,:(i"""”)'J“V {72:0)/,,7)...).

Sea Z la funcién de perticidn del sistema,

Bz Z exp(~€n/keT).

Entonces
s/ eks T -
z.—: -e._.—_..._~_________
) eJu/haT ?
¥y como

AU INKaTQ /o Z
7T

tenemos gque



ew/.e,'r ) ’

siendo la energla promedio de cada oscilador:

<e>_4uf A

ewl‘tar‘ /

, En general, los 3N osciladores ne tienen la misma frecuen
cxa. Sea &Ny el nfmero de osciladores cuya frecuencia estd en

’rre R y =J+ 21, Entonces

ANy = g(l’)dl) 3

donde 2 (v ) debe cumplir que
e < [ olv=an

Entonces la energfs de les A partfculas del cristal es:

46:\/«9 a!A/J:f(‘-g-‘-’ +E}(§£;;/);(u) a2y,

‘. por -lo cual la capacidad calorifica del cristal ess

; R aujwumﬂy(»>du (2).

(e /T /_).;

‘Einstein (28) consider$ un modelo muy sencillo en el cual
: ~.-2 los 4tomos de la red vibren todos con la misma frecuencia Vs .
LE T e deeir, g(»’ )=0 para V£ Jsr y 2(2 )#0 pera Y =Ve . Enton--
ces la ecuacifn (2) se transforms en:

Cpm GNEs (Ve /s r2 o} el e
(eAdeiker )b
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Si -definimos G =.bidr/ks y hacemos A igual al ndmero de

g(v) :

AN~

Fig.23. Distribucidn de frecuencias en el modelo de
Einstein.

Avogadro, ¥ = R/s  obtenemos:

e/
%= ) g

Este fue el primer intento de aplicar la teorfa cudntics
4 8l calor espec{fico de los sélides ¥, aungque la suposicidn de
frecuencias liguales para todos los osciladores armdnicos»esté
alejada de la realidad, la expresidn de Einstein fue un paso -
fundemental en el campo tedrico del calor especffico en s8li--
dos.

Cuando 7=res ,(€v/3 & )1, de acuerdo a la ley de Dulong
¥y Petit. Cuando 7=»0 ,(Sv/3R )-» 0 de acuerdo con los experi
mentos. Pero en la teoria de Einstein, € tiende a cero exp0O--
nencialmente, lo cusl es mds rédpido de lo que ocurre en la rea
lidad.

Debye (29) en cambio considerdé al sélido como un madio cq
tinuo isotrépice para asi calcular una distribucidén de frecuen
cias resultante de la propagecifn de ondas en el cristal. Supu
80 ademds un espectro continuo de frecuencias, desde cero has-
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ta una frecuencia méxima Ve .
Esta frecuencia de corte Y= se toma de modo que la longi
tud de onda correspondiente itenga dimensiones stémicas.

&)

Pig.24. Distribucibn de las frecuencias en €l modelo
de Debhye.

La distribucién de frecuencias que Debye utilizé pars su
modelo, es:

Feii dq(u).—.%l v? para V& U,
| ’ S g = O para V>

y esta Z(P) cumple que J;(u)dz)-'afv.

Entonces, de la ecuacién (2) obtenemos que

; . ‘
" o ___] 9w M AT ) 8T 4o
INks o (o v/xer_ , )2

51 definimos una ¢ 18l que X=dV/ ke T J Ko~ Abm/kaT =
Bl T sdonde Bp=. Aim/Ls ¥y sdemds hacemos A= A/, ,entoncess
’ 8/T ) ’

Ce=.93 [ x'e* 4 ,
Je BTV Y (o> 2P

8
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A temperaturas altas, 75>6» ,el limite superior de la in~
tegral se hace pequeiio y el integrando se reduce a 2t que;in—
tegrado, se hace é-(eb/rD’ . Bg decir, ey A22)»{ segin la ley
de Dulong y Petit. _

A temperdturas muy bajas ( "< 8o //0 ), el 1imite superior

. de la integrel puede tomarse como infinito, en cuyo caso:

Esta es la ley 7% ge Debye y predice que el calor especl
fico de un sélido debe tender a cero como 77 cerce del cero -
absoluto, lo cual concuerda con los experimentos.

Sin embargo, con el advenimiente de mediciones del calor
especifico a muy bajas temperaturas { en el rango del helio 1f
quido), vuelven a encontrarse discrepancias notables entre teo
ria y experimentos. Estos muestran que hay un término lineal =
en el calor especifico de los metales, Al desarrollarse la teo
ria del electrdn libre, se atribuyd este término a la parte de
la energfa interna con que contribuyen los electrones de con--—
duccidn,

La veriscidén del calor especifico de los metales con la -
temperatura fue un enigma hasta que Sommerfeld aplicd la esta-
distica de FPermi-Dirac a los electrones libres de un metal y -
demostrd que la contribucibn de estos a la capacidad calorifi-
ca sdlo es apreciable a bajas temperaturas, siendo entonces 1i
neal en T, cuando la 77 ae Debye se hace pequefia, A tempera—
turas més altas, el término lineal es pequefio comparado con el
efocto de las vibraciones de la red.

De acuerdo al principio de exclusién de Pauli, sblo dos —
electrones (con espines opuestos) pueden ocupar el mismo esta-
do cudntico. A la temperstura de cero absoeluto, nc pueden estar
todos los electrones en el estado de més baja energfe; en este
caso, todos los estados de menor energfa estdn ocupados hasta
el estado con energfa €s ,energfe de Fermi.
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Segin 1la estad{stica de Fermi-Dirac, el nimero probable &
particulas con energfa €x es:

*’ = ?"
CXPLCEn ~Ec s 7TIH L

donde dn s el mimero de niveles con energla €« . Los niveles
de energfa estdn tan cercanos que es conveniente definir la —-
densidad de estados (& 4 €& como el nfimero de estados entre
€y €&+dé por unidad de volumen. :

Sea /(é)zlv.t /3« el {ndice de ocupacién de un estado cm
energla €x. Cuando 7= 0 , f(6)=. para cualquier cnergla €<&e
y A¢é)= £ para &€>€;. Bs decir, todos los estados con ener-
gla inferior a ér estdn completamente ocupados, mientras que
todos los estados por encima de €r estédn vacfos. & una cierta
témperatura 7 ,algunas de las partfculas que estén & una dis——
tancia £o 7 de €g, tendrdn suficiente energila térmica como -~
para ser excitadas a estados con energias éuperiores. La ener-
gl{a de Fermi de un sistema electrénico en estas cundicioness es
tal que wg Tambanfe <<€, POT 10 que el mimero de excitaciones a
temperature embiente es muy pequefio (es decir, el sistema esté
altamente degenerado). Consecuentemente, no es necesario cono-
cer todos los niveles de energfa del metal para calcular el ca
lor especi{fico electrdnico; basta con conocer el nimero de es-
tados en la vecindad de €4, .

La energfa promedio del sistema electrénico es (30):

o (-4
E= (e frer M) e = (KsT)* [x Dy LugToc)otae
,,f 4 exs 4/ ’
donde x=€&/2s7 y E=€slrel .
Podemos separar la integral en dos rangost (0,£) y (¥, o)
de modo ques ‘

'g f ~
£ _-//)zxdx-_ér‘euiz-_.vc Zx oz .
&ary Y

)7 e f-x =L o S
L ¥
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Si sustituimos sex 2-~€ en le tercera integral,

f%}%ﬂ ;;*i),) alats

>y en la segunda integral, .¢= g‘- X

f 2 of . ot
/ /(e“‘w)

* e

Si extendemos este Ultimo rango de integracidn de oo a 0,
causamos un error despreciable de e’ Unicamente. Entoncess

a0
Ev [920e) e # AKo T2 Co) ﬁeﬁ%&
& p
]
El primer término de la derecha es ia energfa interna a
_0°K, mientras que la integral de 0 a o de w A1) puede --
transformarse en la serie £ ¢-™' 8°* = cuyo valor es 7% -,
Entonces, la energia es

Eals »_1_67,5‘ (ko TIXP2 (68
¥ la capacidad calorffica del sistemaz electrdnico es:

Cat =g:,e; mles) T

Aunque a temperatura ambiente la contribucidn electrdnica
a la capacidad calor{fica del metal es insignificante compara-
da con la contribucién de la red, la situaecién es diferente =
bajes temperaturas ( 77 ). En general, a temperaturas tales
que T <€ @y/26 ,ambos términos son de magnitud comparable y el
calor especifico observado es de lc forma

C=2p7%re7T.
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Calor especifico magnético.

En las sustancias magnéticas exiete une contribucidn im~--
portante a la cavacidad calorifica en el intervalo de tempera-
turas en que los momentos megnéticos se ordenan (un cambio en
el grado de orden implica un cembio en la entropla y por 1o =
~tanto, una contribucidn a la capacidad calorifica).

Bl trabajo realizado para incrementar la magnetizacién de
una sustancia, de I a Z+dI ,bajo la accién del campo molecu
lar, es:

SE=WT JT,

de modo gque la energfa interna del estado con magnetizacidn es-
pontdnea I , es:

z
Esfdi = s/ wZdI=wI*,
¥, por definicidn

Cooot = W N,
7T

adr R

Segin la aproximacidn de Weiss, para un ferromsgneto en -
pusencia de campo externo,

I:_A_/_/___W" Hm .
4T

Utilizando la condicidn M—yta;[S(SW)JV" ,tenemos:

To s g* (SCSHD) Hom
JusT

entonces

g:z= NG ZI(SCSHID) o
\?ka 7e
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¥ por lo tanto,

CMJ = flom N&: 2‘(8{5*”) .

8Ky TN

paers un ferrimagneto, reemplazamos S por Sef y obtenemos

C‘m,c Mo i3 3 [6‘*‘63 IR SAS (s30T
Ka 7[R (52.59 )07

7 Ya vimos en la teorfia de las ondas de espin para el ferro
¥ el ferrimagnetismo que la energfa de excitacidn de una onda
de espin con vector de onda A es:

E& = nmx a)x .
Entonces la energla slmacenada en las ondas de espin es:

@m =.§.m Ko, 2 Z T (S atxt),

Por otra parte, sabemos gue 2.:73& nfdwo@(w) Lt )> y
qQue olewdcdaw= (tlam)® (yr x*) cde . Entonces,

@
% = T (-’/V.Sa.‘&‘) At i.‘s..
“ (3%)) o @xp(diSasatfeg 7)1

- S/2
(@) 2vS L (ke ) 5" p ).

La capacided calorifica magnética (a volumen constante) -
es la derivada de 2(la con respecto g 7 $

372

Cmaf ke (é)’a_ﬁ ,j_g‘_. “ £6r2) (,&a_‘)

es decir,

/8
CnegNus (.NS ,
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donde / es el nimero de iones del sistema y £ es una constan
te cuyos valores son 0,113 para redes sc, 0.113/2 para bee y
0.113/4 para fcc. Si # es el nimero de Avogedro, tendremos el
calor especifico molmr.

Para extender ecte resultado 8l caso del ferrimagnetisme,
tenemos que reemplazar el ndmero cudntico de espin S por su -~
valor efectivo, obteniendo:

C, =g N ( ko T (S4-59) )m
" RU[ 5758 $1T SAS® (57 58)]

Es muy importante hacer notar que, tanto'para ferre como
para ferrimagnetos, las leyes de 72 son inadecuadas a tempe-
raturas altas en.que la excitasién de oendas de espin con vecto
res de onda A grandes, es considerable. En este ceso, la dew-
pendencia parabblica de la energfe de las ondas de espfn con -
x* ye no serd exacta. Al incluir en el desarrollo que hemos -
hecho para la ley de Bloch un término en ,t”,se introduce un -~
término. proporcional a 7%? en las ecuaciones para Z y Cwm

Dyson {31,32) 1levd a cezbo una generalizacidn de la teo--
ria de las ondas de espln para un ferromegneto idesl segin el
modelo de Heisenberg y obituve gue

™
Lo Ty (1 ATV A 7 ) (4).
Los términos en 7Wﬂ r’“;..., deberdn contribuir signifis

cativamente a temperaturas que excedan aproximadamente en 1/10
de la temperatura critica y estas centribuciones se han identi
ficado ya en algunas mediciones experimentales.



CAPITULO 1V
MEDICIONES DEL CALOR ESPECIFICO EN FERRIMAGNETOS

Una proviedad muy imporitante de los ferrimagnetos es el -~
hecho de que casi todas las sustancias que son ferrimegnéticas
son aislantes eléctricos, en contraste con las sustencias fe--
rromagnéticas, la mayorfa de las cuales son metales o buencs —
conductores.

Desde el punto de viesta prictico existen muchas ventajas
al estudiar sustancias aislantes, ya que con éstas eg posible
llevar a cabo experimentos en todo el rango del espectiroe elec-
tromagnético sin interferencia de corrientes espureas. Y desde
el punto de vista tedrico, también hay grandes ventajas en tra
bajar con materiales que no confengan electrones libres. Esto
evita todas les complicaciones de los efectos de estructura de
bandas y permite utilizar el concepto de iovnes magnéticos dis-
cretos enlazados idnica o covalentemente en la red cristzlina.
Bajo estas circunstancias es posible aplicar muchos de los re-
sultados de le teoria de 1los paremagnetos, va bastante desarro
1lade, ¥y es posible deducir muchas propiedades ferrimagnéticas
de compuestos complejos a partir de las propiedades conocidas
de los iones constituyentes.

Entonces, al ser aislantes, los ferrimagnetos son ideales
para el estudio del calor especifico, ya que no presentan el -
t4rmino lineal 47 de los ferromaguetos conductores.

La importaﬁcia experimental de remlizar mediciones de ca-
lor especf{fico en ferrimagnetos estriba en la informacidn bési
ca que se puede obiener sobre los fendmenos magnéticos, de los
cuales son los més importantes:

1. Ordenamiento en el punto de Curie. Al empezar el orde-~
namiento cerca del punto critico, la entropla disminuye con la
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temperatura y esto correcponde, como ye dijimos, a una contri-
bueidn adicional al calor especifico. kn les suctanciss ferro
¥ antiferromagnéticas, se nbserve generalmente una anomalfa ti
po A en el calor especifico y el pico de dste se toma usugl--
mente como definicidén del punto de Curie (o de Ndel, en su ca=-
s0), sunque puede cer que &sta no sea exactamente la temperatu
ra o la cual se inicia el ordenamiento. Si se pudiera hacer we
estimacidén de la parte no magnétice del calor especifico, ya -
sea por una interpolecidn de las tempersturss alejzdas de la ~
anomalia, 0 por comparacidn con sustancias similares que no —-
muestren anomalfas, podrfa calcularse el cembio en la entro—=
ple integrando el excedente en el celor especifico. Esta infor
macién complementa los datos magnéticos normales y actda como
comprobacidén de los modelos tedricos de ordenamiento. Sélamen=-
te se ha realizado un experimento de este tipo especificamente
en compuestos ferrimagndticos (33) en CuFey0ye Ev el NiCryQy -
se ha observado una interesante anomalie en sl celor espec{fi-
co a 310°K, bastante alejeda de su punto critice de Curie, 80°K
(34), v éste s¢c ha interpretado como debida pociblemente a un -
ordenamiento en el gue wna subred es antiferromagnética, mien-
tras que la oiras es aln ocaramagnétics (35).

2, Cambios de fase cristalinos. Una snomalfs tipo A en &
calor especi{fico podrie tembién indicar un cambio de fase bajo
el punto de Curie y este efecto se ha vbservado en PFegly B —w=w
120°%K (36). El calor especifico puede ser un instrumento muy =
Util para estudiar cambios de fese en otras sustancias ferri--
magnédticas.

3. Ondas de espin. Probablemente el efecto més importante
a estudiar en el calor especifico magnédtico es la. contribucidn
de laes ondas de espin a bajas temperaturas.

Para poder comparar el cdlculo tedrico de les megnetiza-—-
ciones y los calores especificos con los valores experimentge
les, es necesario realizar mediciones extremadamente sensibles.
En el caso del calor esgecffico de loc meteles se reguiere, cg



64

mo ya dijimos, separar la contribucidn magnética de las con—e-—.
trihuciones electrdnica y de la red, y la dificulted princi—-—-
pal se introduce debido sl calor especifico electrdnice rela—
tivamente grande que, a bajas tempersturas, varis como 7 .

Los primeros intentos de observar el comportamiento T
em. ferromagnetos, no tuvieron mucho éxito. En 1936, Fallot -—=-
(37) observd que sus datos de la magnetizacién del Fe y Ni, --
abajo de 200°K, podian ajustarse a una relacién 7% pero la -
evidencia no era concluyente. Un afio después, Weiss (38) re---
portd que el decremento en la magnetizacidén de una muestra de
FezAl, desde 20°K hasta la temperaturs ambiente, parecfa ape-—-—
garse a una ley 7%,

Durante los quince afios siguientes no existid ninguna -—
otra confirmacidn experimental de la teorfas de las ondas de es
pin.Pero desde 1953 se han encontrado evidencias inequfvocas -
del comportamiento 7°%*
‘néticos.

Pugh y Argyle (39) midieron directamente el cambioc en la

magnetizecidn de un cristal de Ni, como resultado de un peque-

en una gran variedad de materiales mag

fio incremento en la Hemperatura, entre 4 y 120°K. Encontraron
gue el término dominante en Z es el de 7',de acuerdo a la ~
teor{a de las ondas de espin, y que A;=(9.65:(L25)x10" ¥ -
Ae=(2.6%1.5)x10"7, Hicieron tembién mediciones similares pa-
re el Fe, encontrando.que A, =3,3x107%,

Rayne y Chandrasekhar (40) encontraron que el calor espe-
effico del Pe presenta el término 7% que predice la teorfa &
las ondas de espin. )

Elliot (41) encontrdé que, para el Gd, (%~ L) varfa como
7°2 hagste una temperatura de. 0.8 &€ .

Gossard, Jaccarino y Remeicka (42) investigaron el com--
puesto CrBr,, ferromagneto no metdlico, y su magnetizacibdn es-
pontdnea entre 1 y 4.5°K. Encontraron que su variaeién con la
temperstura puede representarse adecuadamente por la ecuacidn

(4):
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. TETaCr-A T AaT™),

con A =(2,5420.7)»107 y A;=(3.021.0)x107¢.

Bl primer experimento para detectar el término C’MJ en fe
rrimagnetos, 1o reportd Kouvel (43),guien midid el calor espe-
cifico de la magnetita, Pe;Q, entre 1.8 y 4°K y encontrd una -
clara evidencia de la presencia de un término 7"'4, ademAs de -
la contribucién 7° de la red.

Edmonds y Petersen (44) midieron el calor especifico de -
una muestra policristalina pura de YIG entre 1 y 4°K y encon--
traron que el calor especifico consta de una parite que depende
de 7%* (contribucién magnética) y una dependiente de 7° (con
tribucidn de la red). Obtuvieron que Cy(Y¥YIG)=68.9 7™“+29.3 7?
erg/cm® °K, y utilizando la ecuacién Cp(red)s= () 7Y Mo (F )

con M, nimero total de 4tomos por unidad de volumen ¥ le rela
cidn de dispersidén para las ondas de espin, Hw= De>, con --
De *JS a®, obtienen que el calor especifico magnénico por --
unidad de volumen es: Cy(magduflsisa)(ravidm "] ks (1) 0-”-3#0(&3.-7')%.
Llama la atencidén que no presentan una discusién de sus errores
' experimentales.

4 5 6
th [w¥]

Fig.25. Calor especifico por unidad de volumen de YIG,ans
lizado en sus dos componentes graficande Cv/ 792 vyg, 7% (44).
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Kunzler, Walker y Galt (45) midieron el calor especifice
del YIG a 1.45°K como funcién del campo magnético aplicado,uti
lizando calorimetrie adiabdtica. Su problemé principal en el -
experimento fue el montaje de la muestra, que influfa notable-
mente en las mediciones de los cambios de temperaturs en ésta.
Estas mediciones debfan realizarse sin alterar la capacidad ca
lor{fica significativamente, ni destruir el alto grado de ais-
lamiento térmico requerido y en especial, sin introducir canti
dades, ain pequefifsimas, de materiales paramzgnéticos, debido
a su gran capacidad calorifica en este rango de temperatura y
cuye presencis en cantidades significativas darfa lugar o com-
biqg espureos en 7. Por todo esto, adoptaron un método consis
tente en sostener la muestra en polvo de silicio que .es una -
sustancia que se puede obtener muy pure y no existe el peligro
de efectos espureos por la presencia de impurezas paramagnédti~-
cas,

El calor especifico del YIG se midid afiadiendo cantidedes
conocidas de calor por medio de un calentador de resistencia y
obgervando el cambio en 7 de la muestra. El calor especifice
para M =0 fue de 126 erg/°K cm’, Se estimé que 5 erg/°K cm®-
incluidos en ese valor para Cv se deben a la contribucibn de -
los alrededores. Encontraron que el calor especifico decrece &
aumentar # ¥y que, para # =0, '

Croras = 0.628 ka %) T ta0.5 77

#Cﬂy“ Coast = 336 TR p 20,670 2vg /oK ewt”

Los resultados de Kunzler, Walker y Galt, se encuentran —
graficados en la Fug. 27.

Pollack y Atkins (46) encontraron el calor especifico mag
néfico de las ferritas de Li,Co,Mg y Ni y observaron que sigue
la ley de 7 entre 1.6 y 5°K.
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Shinozaki (47) midid el calor especffico del YIG entre —-
1.5 y 4.2°K. Utilizé calorimetria adiabédtica y para evitar ——-
errores asociedos a la desadsorcién de gas de intercambio entre
los periodos de calentamiento, utilizd un switch térmico mecd-
nico. Analizé el celor especifico en dos partes: la contribu--
cidén magnétice ( 79%) y la de la red ( 7°). Sus resultados pue

200

i

-

%

5100

&, : Samgle 1

S ! )
o) Y Y I Y N N WO OO PO
R A S S R S - Ry R | A R A A N R (I

T { deg™) T {aeg]

Pig. 26. Calor especifico de dos muestras de YIG
vs. la temperatura (Shinozaki).

den representsrse por C =a 77*+b 7%, Suponiendo que #£ew = Dt
- " . -2 e g, : i/a
obtiene para b el valor (g%) Cr3vr 7 ).«g(%a) 2 0.3 Ka (‘%‘)‘ .

(ver teambién la Pig. 27).

Harris y Meyer (48) midieron con calorimetria adiabitica
la capacidad calorifica de los granates de hierro y Sm,Y,Gd,Th
Dy;Ho,Er,Yb y Iu entre 1.3 y 20.6°K, Comparando sus resultados
con los modelos teéricos del campo molecular de Weiss (wMP) v
el de las ondas de espin, concluyen que, en general, pars tem-
peraturas menores que v & /2xXs , donde F: es la energfa del

'gprimer estado excitsdo, los resultados se pueden interpretar -
utilizando la aproximacidn de las ondas de espin, mientras que
para temperaturas mayores gque £,/6ks , el tratamiento con el
campo'molecular de Weiss es vdlido. En el intervalo de tempera
tura entre estos dos 1l{mites, ambas aproximaciones son iguel--
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mente buenas. En las siguientes figuras se encuentran sus re——
sultados experimentales.
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Fig.27. Calor especifico del YIG y el IuIG entre 1.5 y 6K
graficados como C/T” yg, 792 | 1a 1fnea KWG representa 1los -
resultados de Kunzler,Walker y Galt para el YIG. Las lineas S,
¥ Sz representan los datos de Shinozaski para el YIG.. )

Fig.28. Calor especifico del YIG y el LuIG entre 1.5 y --
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21°K, graficados como C/7% vs. 7% ,Las curvas discontinuas -
son les extrapoleciones de los resultados pern temperaturas ba
jo 6°K.

Fig.29. Calor especifico del HoIG entre 1.5 v 6°K. & , ——
Coeg+ Cue . La curva continua se calculd con el WMF,

Fig. 30. Calor especifico del HoIG entre 5 y 21°K. A ,ca-
lor especifico totel; @ , Cuy+ Cmees La curve continua se caleu
18 con el WMF.
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Fig.3l. Calor especifico del TbIG entre 1.3 ¥y 5°K, A ,ca-
lor especifico total; ® , Gey + Cmw s La curva continua se celeun
16 con el WMF.

Fig.32. Calor especifico del TvIG entre 5 y 21°K. & ,cala
especifico total; @ , Cay+ Cwe. Curva continua,WMPs
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"Pig.33. Calor especifico del ErIG entre 2 y 4°K. A ,calor
ecpecifico total; @ , C""°a+ Cuarc s Curva continua calculada con -
WNEF . .

Fig.34 Calor especifico del EriG entre 4 y 21°X. A ,calor
especifico total; ® ,C...}. Curva continua, WMF,
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Fig.35. Calor especifico del DyIG entre 2 y 6°K, & ,celor
especifico total; @ ,C”%4-cnw.0uxva continua,WMF.Curva discon
tinua,celculada por la aproximacidn de las ondas de ecpin,

Fig.36. Celor ecpecifico del DyIG entre 5 y 16°K. & ,calar
especifico total; @ , Gueg+ Cmwe. Curva continua,WhF.
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Fig.37. Calor especifico del GAIG entre 1.3 y 4°K. A ,ca~
lor especifico totsl; ® ,calor especifico magnétice. La 1linea
punteada se calculd segin le aproximacién de las ondas de espin
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para D =7.7 em™ y #awr=28.6 cm™ . La curva segin el modelo WMP
se calculd para &, =27.8 cmn-'.

Fig.38. Calor especifico del GAIG entre 4 y 21°K. A ,ca—-
lor especifico total; ® ,calor especifico magnético. La curva -
WMF se calculd para &, =27.8 cm™
la calculada por 1a aproximacidén de las ondas de espin (no se

¥ coincide précticamente con

muestra en lz figura) hasta unos 16%K.

Fig. 39.Calor especifico del YbIG entre 1.3 ¥y 3°K. Aqul =
tomé en cuenta el calor especifico nuclear. & ,calor especifi-
co total; ® ,Cot Cawe. Lo 1fnea del WMF se calculé con &; =25
en™ ., TLa linea punteada, calculada con la aproximacidn de las
ondas de espin y -£e,=17.4 em™’ y £w, =26 cn™’ . Cuoe se midié
por resonancia paramagnética.

Fig.40. Calor especifico del YbIG entre 3 y 21°K. A ,ca~—
lor especifico total; ® , C‘"? .la curva WMF se calculd con £: =
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Fig.4l. Calor espec{fice del SmIG entre 1.6 y 5%. A ,ca—
-~ lor especi’ficé total; @, Ceem+ Cmes Curva continua, WMF.
Pig.42. Calor especifico del SmIG entre S5 y 20°K, A ,ca--
lor especifico total; @ ,Cm.‘. Curva continua, WMF.
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Venerc y Westrum (49) midieron por medio de un cridstato-
adigbdtico la cepacidad calorifica de la ferrite de litio,——-=
LiggPe, Oy entre 5 y 545°K sin encontrar transiciones o anoma-
1fas. La capacidad calorf{fica del Li,,Fe,,0, muestra la depen-
dencia en T7%® esperads para una sustancia ferrimagnética.
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Pig.43. Grédfica de C/7™ vs, 7% para la ferrita
de litio. (Venero y Westrum).
La capacidaed calorifica de la ferrita de litio se extrapo
16 bajo 5°K utilizando une ecuacidn de la forma € =aT? +b T%%,

obteniende a y b de la grifica por medio de minimos cuadrados,
a=13% 5 scel K'Y mol” y b=160L 2 ucal K%,
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TABLA COMPARATIVA DE RESULTADOS EXPERIMENTALES.

CALOR ESPECIFICO DEL YIG

Autor Intervalo de Gy red Cv mag
Temperatura b1 s g T n
blerg/cn’ K¥] alerg/cn?K™]
Edmonds y )
Petersen. 1a 4% 29.3 68.9
Kunzler,Walker
¥ Galt. 1.45°K 20,5 ‘ 3346
Shinozaki, 1.5 a 4,2°K T.6 34.7
15.1 32.1

Harris y Meyer. 1.3 a 20.6°%K 12.8 75.7

CAPACIDAD CALORIFICA DE LA FERRITA DE LITIO
b(#Cal K'mo1™] = [weal K°"4

. Pollack y
Atkins 1.6 8 5°K 24 162

Venero y : .
Westrum. 5 a 545°K 13 ) ) 160
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Como se ve de la tabla comparativa de valores experimenta
les, los calores especificos de Shinozaki para el YIG, son con
Siderablemente menores que el medido por Edmonds y Petersen y -
el de Meyer y Harris, perc comparables a log de Kunzler, Wal—-
ker y Galt. Avdn suponiendo impurezas megnéticas en las mues~-—-
tras que den como resultado diferentes Cmq%, esto no explicow-
ria las discrepancias en los valores de Cacd -

En el caso de la ferrita de litio, los valores de los cus
ficientes de T?* obtenidos por Pollack y Atking son compara--
bles a los de Venero y Westirum, pero no hay explicacién aparem
te de la discrepancia en los valores de los coeficientes de 79,

De todo esto podemos concluir gue las mediciones de calor
especifico de ferrimagnetos hasta ahors no son reproducibles.
El problema principal estriba en la pureza y composicidn de —-
las muestras, aparte de lzs complicaciones experimentales.

Existen tres dificultades principales para nreparar mues-
tras adecuadas para lasTinvestigaciones en ferrimagnetos:

1) Impurezas quimicas. Se ha encontrado gque cantidades e
lativamente pequeilns de'impurezas metdlicas pueden afeectar al-
gunas propiedades magnéticas de ciertos compuestos. Por e jele-—
plo, se ha estimado (50) que més de un 4% de concenfracidn'de
Fe, 05 en una muestra de LulG, puede causer un error de mds del
2% en su calor especiTico magnético a temperaturas menores de
5%K. .

2) Incertidumbre sobre el estade de oxidacidn de algunes
cationes, Por ejemplo, es casi imposible preparar un compuesto
gue contenga Fe¥ y oxigeno, de manere que se excluya la posi-
bilidad de formar una cierta cantidad de Fe*' . Le razén princi
' bal de esto reside en las altes temperaturas que deben utilizgr
se para producir las muestras cristalinag, Lia falia de control
en la composicidn exacta de la valencia puede producir dog —--
efectos muy cserios. Primero, si un compuesto contiene el mismo
tipo de i6n en des diferentes estados de valencia, los dos 1o«
nes pueden intercambisr fdcilmente un electrdn, produciéndose
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asf conductividad eldctrica. Si esto ocurre en cantidad apre--
ciable, el ferrimagneto ya no podrd considerarse un aislente,
caracterfstica que se busca para facilitar el estudio del ca—-—
lor especifico magnético. Segundo, ciertos iones en un estado
de valencia en particular, pueden tener propiedades indesecables
seme jantes a las de ciertas impurezas quimicas.

3) Desorden de los cationes. En ciertas estructuras, un -
sitio particulaer del cristal puede ser ocupado por dos tipos -
de iones magnéticos, o bien, un tipo de ién puede, bajo cier=
tas circunstancias, distribuirse en dee tipos de sities del —
cristal. Este desorder puede producir resultados importantes -
en las caracteristicas del cristal., Afortunadamente, sélo se -
presenta en un mimero reducido de compuestos.

Desde un punto de vista tebrice, sélo puede intentarse la
explicacién detallada de un fenémeno si el experimento se rea-
liza con compuestos quimicamente bien definidos y de estructu~
ras regulares. En resumen, las cualidades deseables en un com-
puesto ferrimagnético adecuado para una investigacidn fisica -~
detallada, sont

1) Una estructurs cristalina bien definida, regular y de
preferencia, simple,

2) Una relescidn uno a uno entre los sitios del cristal y
los tipos de ilones constituyentes.

3) Valencia tnica pars cada tipo de ién presente; control
preciso de la valencia en el métode de preparacidn.

4) Un método sencille para fabricar monocristales grandes
¥ perfectos.

Aungue, al presente, ninguno de los compuestos ferrimagng
tices conocides llena todos estos requisitos, parece ser que ~
los granates dertierras raras, a pesar de sus esgtiructuras com-
plicadas, cumplen ampliamente los demds puntos.

En el Centro de Investigecidn de materiales se planea 1lle
var a cabe un proyecto de investigacién de calores espec{ficos
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en materiales ferrimagnéticos. Para medir estos calores espec_{
ficos se piensa utilizar el método AC que consiste en aplicar
una onda senoidal de caler a la muestra, que estd acoplada tér
micamente a un befio de helie ifquido; la temperatura de squili
brio resultante de la muestra, es inversamente proporcional a
su capacided celorifica y se puede medir con bastante precisid
Para estudiar la factibilided de aplicar esta técnice, va
mes a resolver el siguiente modelo (51,52,53)s Considérese un
sistemz compueste de une rebanada de muestra, de densidad f

CALENTADOR MUESTRA ///
2 Kh lr<b g
Rof Tocos B 5={Cp, Ty W Cs Ts (1) F—W—E2 T
. % KB ) -
BANO TERMICO

C@ 'TG TERMOMETRO

Fige44. Sistema compuesto de calentador, muestra,
térmémetro v bafio térmico, para la aplicacién del néto
do AC.

grosor L v area A , un calentador y un termfmetro, con capacl
dades calorificas Gy y Cgs Coe La muestra estd conectada a un
bafic, al calentador y al termémetro, por medio de conductancies
térmicas K , ¥o ¥ Ks ,respectivamente, y se le calienta uni--
formemente en X =0 por un flujo senoidal de calor g}(o,t)a% gt

Las ecuaciones térmicas del sistems, considerando que 1a
miestra tlene conductividad térmica infinita, sons

GuTi = @a*@, Ccos gt '~ ku (Th-T3)
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CaTsuRs=ia (Ta-Ta)-ks( Ts-Ts)- ko ( To-To)
Cef;c Q‘ e Ko (7:1.. T&) .
Sullivan y Seidel resolvieron estas ecuaciones simultdness
pera Te , la temperatura que se mide, y enconiraron que, para
una muestra con conductividad térmica finitas

To =T +4 @0 {—té *.%';séa cos (Wt~ u)}: 73 #AT + Tae COS (it - o),

donde C=Cs+Co+ Cy 5 o €8 un 4ngulo de fase, y o es un tér-

K,c,T(x,t)
|~
2 o 2
% — K 7
“p cos wi b -
- A2 T,
/
Z
7’
L~
| : BARO
Area= A : X=L

x=0

Fig.45. Muestra pare el método AC.

mino complicado que depende de todos los pardmetros,

’ Suponiendo que las capacidades calorifibas del calentador
’ yel t'erm6metro son mucho menores gque la de la muesira; que la
muestra, el calentador y el termémetro llegan al equilibrio en
un tiempo.mucho menor que Yeo , es decir, w*(Zet+ZL)4< | e
donde Zp = Col/Ke § Tic Cilis s ¥ Que la frecuencia es mucho
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mayor que el inverso del tiempo de relajacidn entre muestra y
batic Zs= C/L4 ,es decir, cws »>2 f, entonces:

I=of = L1 ot
o

-Ve,
peat (st +2id]
&42
o (tore)} T
‘ * avcsenfrrd i —~co ¢+ 24
=4 [I é.ﬂ)&u e
Y la temperaturas escilatoria de la muestra resulta ser:

£ GCOE) AlLs
COSA & 3(k K50 JAL)Sen AE

donde 9‘«&/.(/\*4), Helwmn)’ yarelpe o Ces el calor
especifico de la muestra y & ,su conductividad térmica.

Con la condicién Zecw >»/ ,es decir, o2& A244 557 y pi
Ky

diendo gque la dimensidn de la muestra sea pequefia respecto a -
la longitud caracteristica, es decir, ALy s la Ta. puede
expresarse come

202) no-[g,{ ea(“ﬁ—’ +—L(m_a£ +_a_>)]

0 3e8,

. . o/
7-' o B :uu't 74 .-....__é‘;____. 2 a 2% + R4 )
ae Z2AcPcl [: GJJ’C.LA-) tee ((‘703'7501.) 3A &

Nétese que Cstﬁé_dﬁ_ ¥y Cs=felA . Haciendo la susti
3

tucidn Trha= .l'/(?b)"'n donde &.,»* puede asociarse con el tiempe
en el que la muestra llega al equilibrioe térmice, la magnitud
de 7Ta est

-:/:

7a foﬂz, + 2L LS
/ “/"'S%E[Ha, 22,0 7 T w
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Usualmente, por la condicidn &L <er, el método AC se -«
aplicp a pelfculas delgadas; su tamafio pequefio significa que,
en un rango de frecuencias de 10 o 50 Hz., la profundidad de =
penetracién de la onda de calor serd adecusda & su radio. Sin
embargo, siendo necesario realizar mediciones sobre muestras -
voluminosas, debemos saber si es posible aplicar este métode -
sin efectos térmices superficiales.

Para e\}ita.r dichos efectos, requerimos que dc(ﬁ_“’(_.ll)»l.w

< Pe(r)

En la gréfica de la Fig.46 se muesiran los valorés calculados
de @ pare el YIG en:un rango de temperaturas de 4 a 20°K y -
frecuencias de 0.2 a 50 Hz. Los valores de A& (7) se tomarcn -
de R.L. Douglass (1963) y los de &(7) de A.B. Harris y H. Me
yer (1962). La densidad del YIG es de 5.1 g/cm®. De esta gréfi
ca puede observarse que, para una muestra de 2 mm. de radio ¥y
trabajando con una frecuencia de 25 Hz. me evitardn los efec~-
tos térmicos superficiales.
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CONCLUSIONES

En este trabajo hemos revisado brevemente los prineipales
resultados de la teorfa del hagnetismo haciendo especial hinca
pié en la teorfa de las ondas de espin deserrolleda a partir -
del modelo de Heisenberg. Aungque casi todas las teorfes esta~-
disticas modernas del ferro y ferrimagnetismo ecstdn basadas en
dicho modele, &ste no deja de ser una aproximacién con validez
restringida. EL hamiltoniano de Heisenberg ha sido uno de los
objetos de estudie fundamentales de la teorfa del megnetismo .
a pesar de ello, no ha side posible elevar al intercambio a la
categdria de un principio universal, es decir, hacerlo uns --——
"fuerza de 1la naturaleza" como las leyes de Coulomb ¢ de New--
ton. E1 hamiltonieno de Heisenberg, aplicado a dtomos complica
dos, =s6lo ec correcte semicuantitativamente y es neceserio en
ese caso resolver un hamiltoniano mucho mdes comple jo.

De todo esto puede decirse que el magnetisiio,.uno de los
problemas centrales de la fisica, es todavia un campo abierto
a la investigacidén tedérica, especialmente en la rame de los fe
rrimagnetos, que puede considerarse un campo relativamente re-
ciente cuya importancia no puede pasar desapercibida.

Al desarrollar lz teorfz del ferrimagnetismo hemos visto
cédmo del modelo sencillo de dos subredes con 1a intersccién de
Heisenberg, surge la relacidédn de dispersién para las ondas de
espin y de ésta, la ley de Bloch,

Hemos estudiado también los principales compuestos ferri-
magnéticos y sus estructuras cristalinas, las cuales nog dan
cuglitativamente la clave para comprender su comporfamiento -
magnético. Todos los compuestos ferrimagnéticos son cristalo--
grificamente muy complicades y esto puede considerarse como --
una desventaja en comparacidn con los ferromagnetos, cuyas egS~
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tructuras son mds sencillas. Pero a pesar de ello, en casi te-
dos los casos es posible explicar sus propiedades en base a les
ideas de Néel.

A continuecidn revisamos los resultados de la teorfa del -
calor especifico de loc sdé1idos, poniendo énfasis en el resul-
tado que la teoria de las ondas de espin predice para el caler
especifico magnético. Nétese que, para el cdlculo tedrico de -
la ley de Bloch y del calor especifico magnédtico de los ferri~
magnetos, s6lo se ha tomado en cuenta la rama acdstica del es-
pectro magnénicao. Seris interesante observar experimentalmente
gué tanto contribuye la rama dptica al calor especifico.

Ya hemos mencionado la cantidad tan reducida de experimep -
tos que se han llevado @ cabo sobre el caler especifico de few-
rrimagnetos, & pesar de su importancia tedrica ¥y la ventaja de
que =on aislantes idnicos, evitdndose asf el término ¥7T de -
los ferromagnetos conductores. Del calor especifico puede obte
nerse infermacién, entre otras cosas, sobre el ordenamiento en
el punte critico, cambios de fase cristalinos, ondas de espin
& bajas temperaturas y cobre los pardmetros de intercambio,V .
Experimentalmente, la importancia de los ferrimegnetos mislan-
tes como materiales para estudios calorimétricos estribe en la
ausencia de efectos debidos a electrones de conduceidn, lo cusl
es unae ventaja respecto a los ferromagnetos,

Respecto a su importancia prdctica, se les utiliza actual.
mente en diversos aparatos, entre los que podemos citaer trans-
formadores de radio frecuencia, aislantes de micro~ondas, modu
ladores, circuladores, desfasadores y amplificadores paramétri
cos (54-,55,56,57,58,59). .

Por otro ladc, los experimentos analizados aquf, sunque -

siguen bastante bien la ley de 7 7%

s no son reproducibles y es
to puede deberse, como ya hemos dicho, a errores inherentes a
los métodos celorimétricos utilizados y a lae dificultedes en

le preparacidn de las muestras,
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En el Centro de Investigacidn de Materiales se proyecta -
llevar a cabo un estudio caloriméirico de ferritas preparadas
en sus laboratorioa. Este trabajo constituye la investigacidn
preliminar 2 dicho proyecto, realizada con el onjeto de obte-~
ner una visién global sobre los resultados, tanto tebricos co-
mo expérimehtales, logrades hasta el memento., Se llegd a la - -
conclusgidén de que el problema reviste interéds, puesto que toda
v{a hay mucho por hacer en el campo de calorimetrfa de ferri--
magnetos, ¥ que el método AC es el méAs apropiado pare hacerlo.
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