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RESUMEN. 

 

El propósito principal de este trabajo de tesis es el realizar un estudio sobre las 

interacciones entre partículas de ferrita de cobalto obtenidas por un método de 

química suave. Dicho método, consistió en la reacción de sales de hierro y de 

cobalto en proporción 2:1 en metoxietanol formando así un sol cuyas partículas 

están formadas por cadenas de cationes unidos entre sí mediante puentes de 

oxígeno (uniones M-O-M). Las partículas, que forman los polvos precursores, se 

tratan a diferentes temperaturas (400 - 600 °C) para obtener partículas de ferrita 

de cobalto (CoFe2O4) con tamaños de partícula comprendidos entre 17.7 nm y 

26.3nm.  

 

Respecto a sus propiedades magnéticas, hay que destacar que las partículas 

obtenidas a 450 °C presentan el valor máximo de campo coercitivo (Hc = 2120.14 

Oe) y exhiben un comportamiento comparable al  de un monodominio magnético,  

cuyo proceso de magnetización dominante es la rotación coherente. Para las 

temperaturas de síntesis superiores a 450 °C, Hc presenta una disminución suave 

conforme el tamaño promedio de las partículas aumenta. Este comportamiento de 

Hc en función del tamaño de partícula clásicamente se observa en partículas 

nanométricas de tipo monodominio magnético, lo cual, se encuentra en 

congruencia con  trabajos en sistemas magnéticos particulados anteriores (por 

ejemplo [i] y [ii]). 

 

En ese sentido, la contribución más relevante y novedosa del presente trabajo 

consiste en evaluar las interacciones magnéticas en los sistemas de 

nanopartículas sintetizadas a distintas temperaturas durante el tratamiento 

térmico. Para tal fin, se emplea un análisis mediante curvas de Henkel, 

considerando, además, la anisotropía magnetocristalina cúbica propia de un 

material que presenta una estructura tipo espinela. Al comparar los resultados 
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experimentales con la curva predicha para un sistema de partículas con 

anisotropía magnetocristalina de simetría cúbica triaxial, es posible establecer que 

las partículas estudiadas están sujetas a interacciones de tipo desmagnetizante en 

todo el intervalo de temperaturas de síntesis. Lo anterior, significa que aquellas 

configuraciones en que el sistema se encuentra con una elevada magnetización 

remanente están sometidas a fuertes campos magnetostáticos. Esto implica que 

las interacciones dipolares magnéticas entre las partículas superan en intensidad 

a las de acoplamiento de intercambio entre los momentos de espín de los iones 

Fe3+ y Co2+. Este balance obliga al material a formar una configuración de baja 

magnetización para minimizar la energía del sistema, lo cual, ofrece una barrera 

energética que dificulta que el material alcance el estado de saturación magnética 

tal y como se observó en las muestras obtenidas durante este trabajo. 

 

Referencias. 

 

[i].- R.D. Sánchez et al., J. Magn. Magn.Mater., 247 (2002) 92. 

[ii].- E. Kneller y F.E. Luborsky, J. Appl. Phys., 34 (1963) 656. 
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INTRODUCCIÓN. 

 

Las ferritas son un grupo de materiales cerámicos ferrimagnéticos que debido a su 

gran variedad de propiedades eléctricas y magnéticas, poseen una gran 

importancia en el desarrollo científico y tecnológico. Sus aplicaciones principales 

se encuentran en la electrónica y telecomunicaciones (transformadores, antenas), 

en su uso como imanes permanentes de bajo costo (bocinas, motores), en 

equipos de microondas (guías de onda) y biomédicas (separación de proteínas, 

contraste en imagenología). 

Dentro de ese amplio grupo de materiales, se encuentra la ferrita de cobalto 

(CoFe2O4), que es un material cuyo interés radica en sus propiedades de dureza 

magnética que lo distinguen del resto de sus análogos estructurales. La ferrita de 

cobalto presenta campos coercitivos altos (200 – 2000 Oe), una magnetización de 

saturación moderada (∼80 emu/g), una alta resistividad eléctrica y una aceptable 

estabilidad térmica y mecánica [a]. Este material ha ganado atención en años 

recientes debido a sus posibles aplicaciones en medios de grabación magnética 

de alta densidad, fluidos magnéticos, sensores, catálisis heterogénea [b] y por sus 

propiedades magnetocalóricas [c]. La mayoría de estas aplicaciones requieren del 

uso de materiales micro y nanoestructurados que debido a su baja 

dimensionalidad tienen propiedades nuevas con respecto al material en bulto.  

Cabe señalar que las propiedades magnéticas de un material son muy sensibles a 

la existencia de interacciones dipolares o de intercambio entre los granos o las 

partículas que lo constituyen. Las interacciones dipolares son originadas por la 

energía magnetostática en las partículas del material cuyos momentos magnéticos 

interaccionan de acuerdo al electromagnetismo clásico [d]. Sus efectos son de 

naturaleza desmagnetizante [e] debido a la inestabilidad energética inducida por 

estados magnetostáticos elevados que tienden a mantener al material con una 

magnetización  muy baja. Por otra parte, la interacción de intercambio es de origen 

cuántico y está relacionada con las propiedades del espín electrónico. Dicha 

interacción origina que los momentos magnéticos se ordenen paralelamente entre 
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sí, favoreciendo el estado magnetizado  y en consecuencia favorece  estados 

altamente magnetizados [f]. 

La existencia de dichas interacciones y sus consecuencias sobre las propiedades 

magnéticas del material, son altamente significativas en sistemas granulados, 

particulados o nanoestructurados, tanto en fases puras como en materiales 

compositos [g]. De lo anterior, se origina la importancia que posee el estudio de 

las interacciones magnéticas entre los componentes de un material. Por ejemplo, 

los medios de almacenamiento de información de alta densidad requieren de 

elementos magnéticos que no interaccionen entre sí para minimizar el ruido en la 

escritura y lectura de la información [h]. En otro ejemplo, los imanes permanentes 

compositos requieren de una fuerte interacción de intercambio entre sus granos 

para optimizar sus propiedades de dureza magnética [h]. Además, se ha predicho 

teóricamente que las interacciones magnetostáticas afectan la dependencia 

respecto a la temperatura [i] de las propiedades magnetocalóricas de un material, 

hecho que es de relevancia para el desarrollo de la refrigeración magnética. 

 

Referencias. 

 

[a].- Jae Guan Lee et al., J. Mater. Scie., 33 (1998) 3965. 

[b].- M. Grigorova et al., J. Magn. Magn. Mater., 183 (1998) 163. 

[c].- J. G. Poddar et al., J. Magn. Magn. Mater., 307 (2006) 227. 

[d].- R.W. Gao et al., J. Magn. Magn. Mat., 208 (200) 239. 

[e].- P.E. Kelly et al., IEEE Trans. Magn., 25 (1989) 3881. 

[f].- O. Henkel, Phys. Stat. Sol., 7 (1964) 919. 

[g].- H. R. Bertorello, P. G. Bercoff y M. I. Oliva, J. Magn. Magn. Mater, 269 (2004) 

122. 

[h].- Hong-wei Zhang et al., Appl. Phys. Lett., 82 (2003) 4098. 

[e].-  A. Du y H.F. Du, J. Magn. Magn. Mater., 299 (2006) 247. 
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OBJETIVO. 

 

El trabajo de tesis que a continuación se presenta tiene como objetivo la obtención 

de partículas nanométricas de ferrita de cobalto (CoFe2O4) para estudiar sus 

propiedades microestructurales y magnéticas. En particular, este estudio se 

enfoca en la determinación del tipo de interacción magnética existente entre los 

componentes del sistema mediante el análisis por curvas de Henkel. Dichos 

estudios permitirán establecer una relación entre la estructura y las propiedades 

magnéticas del material. 

 

HIPÓTESIS Y EXPECTATIVAS. 

 

Por medio de química suave será factible el obtener partículas de ferrita de cobalto 

a temperaturas menores a las obtenidas en el método cerámico. Este hecho, 

aunado a pequeños incrementos en la temperatura de síntesis, se aprovechará 

para obtener partículas de tamaño nanométrico que posean pequeñas variaciones 

en su distribución de tamaño.  

Se espera que a escala nanométrica sea posible aplicar los modelos y el concepto 

de monodominio magnético para explicar el comportamiento del sistema de 

partículas. De esta manera, los estudios de remanencia magnética (curvas de 

Henkel) permitirán determinar cuál es la contribución energética (magnetostática o 

de intercambio) que predomina en el sistema. El punto final es relacionar las 

propiedades magnéticas con las características estructurales del material 

obtenido. 
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ANTECEDENTES 

1. Conceptos Básicos 

1.1 Campo magnético 

El campo magnético se origina a partir del movimiento de las cargas eléctricas y está 

asociado a la corriente eléctrica mediante la cantidad conocida como momento 

magnético . Considerando que la corriente eléctrica m I  describe una trayectoria 

cerrada es posible definir m  como: 

∫ ×= lrm dI
2
1

     (1.1) 

Donde, es el momento magnético asociado a la carga eléctrica [1],  es el vector 

que va desde el origen hasta un punto del circuito y  es la diferencial del vector 

desplazamiento e indica la dirección de la corriente eléctrica 

m r

ld
I como se muestra en la 

Figura 1.1. 

 

Figura 1.1. Momento magnético de un circuito. 

La corriente eléctrica I induce un campo magnético B(r) que se calcula a partir de la 

ley de Biot-Savart [1]: 

∫
×

=
c 2

0  
4

 )(
r

Id rlrB
π

μ
     (1.2) 

Donde la cantidad vectorial B(r) es el campo de inducción magnética. En el Sistema 

Internacional de unidades (S.I.) B se expresa en Tesla (T), donde 1 T = 1 N/(A.m) = 1 

Wb/m2, y un Weber (Wb) es1 Wb = 1 J/A = 1 V.s. El factor μ0 ≡  4π x 10-7 H/m es la 

permeabilidad del vacio y está dada en Henry sobre metro (1 H/m = 1 T.m/A). 
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El campo magnético puede definirse en términos de dos cantidades: el campo de 

inducción magnética (B) y la intensidad de campo magnético (H). En el vacío ambas 

cantidades están relacionadas por la ecuación: 

B  = μ0H                                                        (1.3) 

Donde la intensidad del campo magnético se expresa en A/m. 

La interacción de los materiales con el campo magnético se puede describir a partir de 

la inducción de campo magnético (B). De tal forma, B es originado por dos fuentes: la 

inducción magnética del vacío (μ0H)  y la inducción debida a la respuesta del material 

que se determina mediante su magnetización (M). Así, la inducción magnética en 

presencia de un material se puede expresar como la suma de dos contribuciones: 

B = μ0(H+M)       (1.4) 

donde H es la intensidad del campo magnético y M es el vector de magnetización del 

material. La magnetización está definida como el número de momentos magnéticos 

por unidad de volumen presentes en el material [2]: 

∑Δ
= →Δ

i
iV V

mM 1lim 0        (1.5) 

Es decir, M es la densidad promedio de momentos magnéticos dentro de un material 

M =<m>/ΔV, donde <m> es el promedio de los momentos magnéticos existentes 

dentro de ΔV. En el S.I. M se expresa en unidades de A/m y posee las mismas 

unidades que la intensidad del campo magnético H. 

Cada material posee una permeabilidad magnética característica μ, aunque ésta suele 

expresarse en términos de la permeabilidad relativa μr = μ/μ0 que es una cantidad 

adimensional. La permeabilidad μ se define como el cociente B/H. 

Como la magnetización M es inducida por el campo aplicado H, puede asumirse en  

una primera aproximación que ambas cantidades son directamente proporcionales: 

M = χH                          (1.6) 

Donde la constante de proporcionalidad χ se conoce como susceptibilidad magnética, 

y es una cantidad adimensional. 
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Sustituyendo el valor de M de la ecuación 1.6 en la ecuación 1.4, se obtiene: 

B = μ0(H+M) = μ0(1+χ)H  = μ0μrH        (1.7) 

Donde la cantidad μr  = 1+χ  es la permeabilidad relativa del material. 

1.2 Sistema Gaussiano de unidades. 

Aunque el S.I. es ampliamente aceptado entre la comunidad científica mundial, existen 

ciertos campos de estudio como la física atómica, la física nuclear y la física del estado 

sólido [2] en los que persiste el uso del sistema gaussiano de unidades. Éste sistema, 

corresponde a un sistema cgs (centímetro-gramo-segundo) mixto, pues proviene de la 

combinación entre un sistema electrostático con un sistema electromagnético. En el 

sistema electrostático todas las cantidades se definen a partir de la fuerza de Coulomb 

entre dos cargas eléctricas. En el sistema electromagnético, la definición de las 

cantidades M, H y B se establece a partir de la fuerza entre momentos magnéticos, a 

diferencia del S.I. que define a estas cantidades en términos de corriente eléctrica [1, 

2]. En la tabla 1 se presenta la equivalencia entre las unidades del S.I. y las del 

sistema gaussiano. 

Tabla 1. Sistemas de unidades. 

Unidad 
Cantidad símbolo 

Gaussiano S.I. 

Momento dipolar 

magnético 
m 

unidad electromagnética 

(1 emu)* 
= 1 x 10-3 A m2

Inducción 

magnética 
B Gauss (1 G) = 10-4 T 

Intensidad 

magnética 
H Oersted (1 Oe) = (103/4π) A / m 

Magnetización M 1 emu / cm3 = 1 x 103 A / m 

Magnetización 

específica 
σ 1 emu / g = 1  A m2 / Kg 

* 1 emu = 1 erg / Oe = 10 -3 J / T  
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El empleo del sistema gaussiano implica una modificación en la ecuación 1.4 que 

relaciona a los vectores de campo magnético. Mientras en el S.I. la relación es: 

B = μ0 ( H + M )          (1.4) 

En el sistema gaussiano dicha relación adquiere la forma: 

B = H + 4π M      (1.8) 

Obsérvese que, en la ecuación (1.8), tanto B como H poseen las mismas dimensiones, 

por ello, la permeabilidad magnética μ = B/H es adimensional en el sistema gaussiano. 

Cuando la magnetización se expresa como 4πM la unidad empleada es el gauss G. La 

susceptibilidad magnética χ = M/H se expresa en unidades de emu / (Oe cm3) y la 

permeabilidad μ tiene el mismo valor que la permeabilidad relativa μr en el S.I. 

Siguiendo la tendencia predominante en los trabajos sobre magnetismo en estado 

sólido, durante el presente trabajo se empleará el sistema de unidades gaussiano para 

los vectores de campo B, H y M. 

1.3 Orden magnético 

La susceptibilidad magnética χ establece la relación entre la magnetización del 

material M y la intensidad del campo aplicado H, por ello, χ es un parámetro adecuado 

para clasificar el comportamiento de los materiales en presencia de un campo 

magnético, en consecuencia, es posible establecer diferentes comportamientos 

magnéticos en función del valor de χ. 

1.3.1 Diamagnetismo. 

Los materiales diamagnéticos no presentan un momento magnético neto y las 

susceptibilidades características son constantes negativas del orden de -10-6 a -10-5
 

[2]. Los átomos ó iones de estos materiales tienen sus orbitales completos, esto 

implica una configuración electrónica de espines apareados. Su comportamiento 

diamagnético es originado por la interacción del campo magnético con el movimiento 

orbital de los electrones, es decir, el campo aplicado H sobre material, modifica el 

movimiento de sus electrones de tal forma, que se induce un campo magnético de 

sentido opuesto al campo aplicado [3]. Los materiales superconductores poseen una 

χ = -1 por lo que se les conoce como diamagnetos perfectos. 
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1.3.2 Paramagnetismo. 

El comportamiento paramagnético se debe a la existencia de capas electrónicas 

semillenas en los átomos de un material. En un orbital semilleno existen electrones 

con sus espines desapareados, lo cual, origina un momento magnético resultante 

distinto de cero. Debido a que la orientación relativa entre los momentos magnéticos 

es aleatoria (ver Figura 1.2), no hay una magnetización macroscópica resultante. Los 

materiales paramagnéticos tienen una χ>0 y de magnitud muy pequeña (del orden de 

10-5 a 10-3 [2]). 

 

Figura 1.2 Representación esquemática del desorden de los momentos 
magnéticos dentro de un material paramagnético. 

 

1.3.3 Ferromagnetismo. 

Un material ferromagnético se caracteriza por tener momentos magnéticos que 

interactúan cooperativamente alineándose paralelamente entre sí, ver Figura 1.3. 

Dicho orden cooperativo, se mantiene aún en ausencia de un campo externo y da 

lugar a la existencia de una magnetización espontánea y permanente en el material. 

 

Figura 1.3. Representación esquemática del orden ferromagnético. 

La susceptibilidad magnética y la permeabilidad de estos materiales son mucho 

mayores a las de los materiales paramagnéticos. En general, la susceptibilidad llega a 

ser del orden de χ ~ 103 y las permeabilidades máximas se encuentran entre μ ~ 103 y 

105 [2].  
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Para explicar el ferromagnetismo, Heisenberg sugirió en 1928 que, un material cuyos 

átomos tienen sus momentos de espín paralelos (↑↑), presenta una distribución de 

densidad electrónica distinta a la que tendría si sus espines fueran antiparalelos (↑↓). 

Dicha diferencia es una consecuencia directa del principio de exclusión de Pauli y, a 

cada configuración de momentos de espín, le corresponde un estado cuántico con 

distinta energía. A la diferencia de energía de los estados con orden paralelo (↑↑) y 

con orden antiparalelo (↑↓), se le conoce como energía de intercambio. En los 

materiales ferromagnéticos el estado de mínima energía es aquél donde todos los 

momentos de espín se encuentran alineados paralelamente. La energía asociada a 

esta interacción puede ser obtenida a partir del operador hamiltoniano de Heisenberg 

[3]. Para un par de electrones, la energía de intercambio es de la forma [4]: 

H12 = -2J12S1
.S2 = -2J12 S1S2cosθ    (1.9) 

Donde S1 y S2 representan el momento de espín electrónico y θ es el ángulo entre 

cada momento de espín; J12 es la integral de intercambio que indica la magnitud del 

acoplamiento entre los espines 1 y 2. Omitiendo las constantes, la integral de 

intercambio J12 es de la forma [5]: 

∫∫ ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
= 212221

12
121112 )()(1)()( ττψψψψ ddrr

r
rrJ    (1.10) 

Donde ri representa las coordenadas espaciales del electrón i y dτi es el respectivo 

diferencial de volumen. El término r12 = ⏐r1 - r2⏐ describe la posición relativa entre el 

electrón 1 y el electrón 2 y Ψ( ri ) es la función de onda de cada electrón. Esta integral 

describe los cambios en la energía del sistema ante la interacción entre electrones y 

es consecuencia de la antisimetría de las funciones de onda electrónicas [5]. En un 

material ferromagnético la integral de intercambio (1.10) siempre es positiva, de 

manera tal, que la energía de intercambio (1.9) se minimiza cuando θ = 0 ° y todos los 

espines se ordenan paralelamente.  

1.3.4 Antiferromagnetismo. 

En la sección 1.3.3 se mencionó que para un material ferromagnético la integral de 

intercambio (J12) siempre es positiva, lo cual, favorece la configuración donde todos los 

momentos de espín se encuentran alineados paralelamente. De manera similar, 

existen materiales donde la integral de intercambio es siempre negativa [6], lo cual, de 
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acuerdo a la ecuación (1.9), favorece energéticamente a la configuración de 

momentos magnéticos antiparalelos (↑↓). En este caso se habla de un material con 

orden antiferromagnético. En este tipo de material existe un orden magnético elevado, 

pero el momento magnético neto es nulo debido a la mutua cancelación de sus 

momentos magnéticos alineados en direcciones opuestas (Figura 1.4). 

 

Figura 1.4. En un material antiferromagnético el momento magnético total es 
cero debido al orden antiparalelo de sus momentos magnéticos de espín. 

De acuerdo al modelo de Néel, un material antiferromagnético puede representarse 

por dos tipos redes magnéticas llamadas A y B, cada una con ordenamiento interno de 

tipo ferromagnético, pero con sus momentos magnéticos alineados en direcciones 

opuestas entre sí. Cada red posee su propia magnetización de saturación MA y MB, sin 

embargo, como ambas son de igual magnitud y de dirección opuesta, la magnetización 

total es cero: M

B

s = MA + MB =  ó  MA - MA = 0. 

1.3.5 Ferrimagnetismo. 

Existe otro grupo de materiales magnéticamente ordenados cuyos momentos 

magnéticos se alinean antiparalelamente, pero no se cancelan como en los materiales 

antiferromagnéticos (Figura. 1.5). A los materiales que presentan este ordenamiento 

se les llama ferrimagnéticos, nombre derivado de un grupo de óxidos magnéticos 

conocidos como ferritas. Las ferritas son óxidos mixtos de hierro (III) y de algún otro 

catión metálico, generalmente un catión divalente M2+ [7]. 

 

Figura 1.5. Descompensación de los momentos magnéticos de un material 
ferrimagnético. (© DolTPoMS, University of Cambrige) 
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Análogamente a un material antiferromagnético, un material ferrimagnético se puede 

representar por, al menos, dos tipos de redes ferromagnéticas cada una con su 

respectiva magnetización. Estas redes se encuentran colocadas alternadamente una 

sobre otra y están asociadas a los distintos sitios de la red cristalina del material. En 

ese sentido, el momento magnético total del material es simplemente la diferencia 

entre los momentos magnéticos de cada subred: 

M = MA - MB        (1.11) B

En cuanto a su comportamiento macroscópico, los materiales ferrimagnéticos 

muestran grandes similitudes con los ferromagnéticos y pueden ser descritos en 

términos similares. 

1.4    Estructura magnética. 

1.4.1 Anisotropía magnética. 

La definición de anisotropía indica que las propiedades de un material dependen de la 

dirección en que son medidas. Lo anterior, implica la existencia de ciertas direcciones 

espaciales en las que se minimiza la energía del material ante determinados procesos. 

La anisotropía magnética involucra la existencia de direcciones preferenciales para la 

magnetización del material. Esto quiere decir que en un material magnético existen 

determinadas direcciones donde se minimiza la energía necesaria para alcanzar la 

magnetización de saturación. A estas direcciones se les llama direcciones de fácil 

magnetización o simplemente direcciones fáciles. Las causas físicas que originan la 

anisotropía magnética pueden ser diversas [4, 6], por ejemplo tensiones o esfuerzos 

mecánicos (anisotropía magnetoelástica), la energía magnetostática asociada a la 

geometría del material (anisotropía de forma), o bien, el acoplamiento del momento 

magnético con la estructura cristalina (anisotropía magnetocristalina). Para los fines 

que se persiguen en el presente trabajo, la anisotropía magnetocristalina es la 

aportación más importante. 

1.4.2 Anisotropía magnetocristalina. 

La anisotropía magnetocristalina se origina a partir de las interacciones de 

acoplamiento entre el momento de espín S y el momento orbital L, que a su vez, 

provocan el acoplamiento entre las estructuras magnética y cristalina [3]. El momento 

magnético de espín queda anclado, junto al momento orbital, a alguna de las 
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direcciones determinadas por la geometría que adquieren los orbitales atómicos dentro 

de una red cristalina [7].  

La dependencia de la anisotropía magnética con respecto a los ejes cristalográficos 

establece la energía necesaria para magnetizar a un material en una dirección distinta 

a la de fácil magnetización, matemáticamente se expresa como la expansión de una 

serie de potencias de senos y cosenos en función de los ángulos que forma la 

magnetización con los ejes cristalográficos [4]. 

EK = K1(α1
2α2

2+α1
2α3

2+α2
2α3

2) + K2(α1
2α2

2α3
2) + ...   (1.12) 

Donde αi son los cosenos de los ángulos que forma la magnetización respecto a los 

ejes cristalográficos. Las Ki son las constantes de anisotropía y poseen dimensiones 

de energía sobre unidad de volumen (en erg/cm3 o J/m3) y EK es la densidad de 

energía de anisotropía. 

En los cristales con geometría hexagonal es común que K1 sea positiva, lo cual origina 

que el eje de fácil magnetización coincida con su eje cristalográfico c [001]. En este 

caso, se dice que el material posee anisotropía magnetocristalina uniaxial (Figura 1.6). 

 

Figura 1.6. Red hexagonal mostrando la dirección [001] que corresponde a la 
de fácil magnetización cuando existe anisotropía magnetocristalina uniaxial 

Cuando la anisotropía magnetocristalina es uniaxial, la ecuación 1.12 puede 

expresarse como: 

EK = K1sen2θ + K2sen4θ    (1.13) 

Donde θ es el ángulo formado entre la magnetización y el eje de fácil magnetización. 

En la mayoría de los casos K2<< K1, por lo que se considera únicamente al primer 

término de la ecuación (1.13) como una buena aproximación. Si K1 < 0 en vez de un 
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eje fácil, existe todo un plano de direcciones fáciles perpendicular al eje cristalográfico 

c, y el material presenta un plano basal de anisotropía.  

Para el caso de cristales con simetría cúbica [4], por lo menos hay que considerar a 

los dos primeros términos de la expansión en series de la ecuación (1.12): 

EK = K1(α1
2α2

2+α1
2α3

2+α2
2α3

2) + K2(α1
2α2

2α3
2)  (1.14) 

También, es común que en los cristales cúbicos K2 << K1. Cuando K1 es positiva, 

existen tres ejes de fácil magnetización (Figura 1.7) y las direcciones fáciles 

corresponden a la familia <100>. Cuando K1 es negativa la familia <111> es el conjunto 

de direcciones de fácil magnetización.  

 

Figura 1.7. Perfiles de densidad de energía para anisotropía cúbica con K1 > 0 (izq.) y K1 < 0 
(der.) indicando las direcciones de mínima energía en cada caso. 

Estas ecuaciones se construyen con base en consideraciones de la simetría que 

muestra EK respecto a los ejes cristalográficos y aún no es posible describir la forma 

funcional de la energía de anisotropía mediante un formalismo físico-matemático 

satisfactorio. 

1.4.3 Dominios magnéticos. 

La existencia de dominios magnéticos puede explicarse en términos de una 

optimización energética del sistema y fue propuesta por Weiss en 1907, aún cuando 

no estaba en posibilidades de comprobarlo experimentalmente [4]. Aunque las 

aportaciones de las energías de intercambio y de anisotropía se minimizan cuando el 

material está saturado en alguna de sus direcciones fáciles, el estado de saturación 

magnética provoca la aparición de una densidad de corriente eléctrica de 
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magnetización que puede separarse en una componente volumétrica y otra superficial 

[2, 4]. En particular, la densidad de corriente superficial equivale a la presencia de 

polos magnéticos en la superficie del material, los cuales, son responsables de la 

existencia de un campo magnetostático desmagnetizante HD (Figura 1.8). Para un  

cuerpo uniformemente magnetizado  HD es proporcional a la magnetización:  

MH ND −=      (1.15) 

Donde N es el tensor (3x3) de desmagnetización cuyo valor depende únicamente de la 

geometría del cuerpo magnetizado. El campo desmagnetizante HD también contribuye 

a elevar la densidad de energía del sistema de acuerdo a: 

ED = ½ μ0MNM      (1.16) 

Donde ED es la densidad de energía de desmagnetización y MNM es el producto 

(matricial) entre el cuadrado del vector de magnetización y el tensor de 

desmagnetización.  

 

Figura 1.8. Un cuerpo con magnetización M genera “polos magnéticos” en su superficie. Estos 
polos producen un campo HD y el flujo magnético total es B = μ0(H+M). (Adaptada de [4]). 

 

Para minimizar la contribución de energía debida a este campo magnetostático, el 

material se divide en dominios magnéticos. De ahí que la configuración de estos 

dominios sea tal, que se minimice la existencia de polos magnéticos [4], lo que explica 

el estado inicial de baja magnetización de los materiales ferromagnéticos (Figura 1.9).  
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Figura 1.9. Disminución del campo magnetostático por la formación de dominios. 

La región que delimita a los dominios magnéticos se llama pared de dominio. Esta 

región marca la transición entre dos zonas magnetizadas en direcciones distintas. Si, 

por ejemplo, se considera una pared donde la magnetización cambia 180º al pasar de 

un dominio a otro, se observa que los momentos magnéticos no cambian 

abruptamente de orientación en la región que separa a los dominios. Por el contrario 

dentro de la pared los momentos magnéticos giran gradualmente desde 0º hasta 180º 

(Figura 1.10). Lo anterior, se debe a que la energía de intercambio aumenta 

drásticamente si la orientación de los momentos magnéticos cambia abruptamente. 

Este tipo de pared magnética se conoce como pared de Bloch [3].  

 

Figura 1.10. Pared de Bloch. 

El cambio en la dirección de la magnetización dentro de una pared de dominio implica 

la aparición de una contribución a la energía del sistema. Por un lado, la energía de 

intercambio (1.9) favorece un cambio gradual en la magnetización, haciendo que la 

variación en el ángulo entre cada momento de espín (θ) dentro de la pared, sea 

cercana a cero. Por otra parte, la energía de anisotropía (1.12) se minimiza en las 

direcciones fáciles, que generalmente se encuentran separadas entre sí por ángulos 

grandes, lo cual, promueve un cambio brusco en la dirección de la magnetización. De 

tal forma, la energía contenida en las paredes de dominio, así como su estructura 
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interna, están determinadas por el balance entre las energías de anisotropía e 

intercambio. Para una pared de Bloch, la densidad superficial de energía está dada 

por la ecuación [3, 4]: 

1AKcw =γ       (1.17) 

Donde c = 2 para la anisotropía cúbica y c = 4 para anisotropía uniaxial. El factor A ~ 

kJijS•S/a0 es la constante de intercambio del material y es función de la integral de 

intercambio Jij, el momento de espín S, el parámetro de la celda a0, y la simetría de la 

celda cristalina reflejada en el factor k que es cercano a la unidad [4]. 

De lo anterior, se puede comprender que la configuración macroscópica de un material 

ferromagnético depende del balance entre las energías de intercambio, de anisotropía 

y magnetostática. Dicho balance, es sensiblemente alterado por otros factores como la 

homogeneidad en la composición del material, su grado de cristalinidad, la presencia 

de defectos o impurezas, el tamaño de sus granos, la existencia de tensiones y 

esfuerzos, su geometría, entre otros.  

1.4.4 Ciclo de magnetización 

El paso de un estado desmagnetizado a uno magnetizado en un material puede ser 

explicado en términos del desplazamiento de sus paredes de dominio. Cuando a un 

material dividido en dominios se le aplica un campo H, originando un nuevo estado 

energético. Esto se debe a que el campo ejerce una torca  sobre la magnetización 

de cada dominio de volumen V

τ

0. 

HMτ ×= 00μV      (1.18) 

Cuando la magnetización es paralela o antiparalela al campo aplicado, H no ejerce 

torca sobre M. La torca ejercida sobre los momentos magnéticos de la pared de 

dominio provoca que ésta se desplace de forma tal, que los dominios cuya 

magnetización se encuentra alineada a favor de H aumenten su volumen a expensas 

de aquellos magnetizados en dirección opuesta [3]. Si algunos dominios están 

magnetizados perpendicularmente a H, la torca ejercida sobre M la obligará a 

desviarse de su dirección de fácil magnetización. Este último proceso es mucho más 

energético que el desplazamiento de las paredes de dominio porque hay que vencer la 

energía de anisotropía de todo el dominio que es del orden de K1V0. Debido a lo 
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anterior, los procesos iniciales de magnetización están dominados por el 

desplazamiento de las paredes de dominio por ser éstos los de mínima energía. 

La curva que describe la relación entre M y H a partir del estado desmagnetizado se 

llama curva de magnetización inicial. La curva de magnetización inicial de un material 

(Figura 1.11) presenta una pequeña región de comportamiento lineal donde M = χH, 

siendo su permeabilidad inicial μi constante. Esta región está caracterizada por la 

deformación elástica, reversible de las paredes de dominio, las cuales, oscilan 

alrededor de su posición inicial sin modificar sus puntos de anclaje [3, 4]. 

El movimiento de las paredes se vuelve irreversible a partir de un punto caracterizado 

por el llamado campo crítico de propagación HCr a partir del cual, las paredes 

comienzan a desplazarse cambiando durante su recorrido sus puntos de anclaje [7]. 

En este proceso, los dominios cuya magnetización está en dirección a H, crecen a 

expensas de aquellos magnetizados en dirección opuesta a H. 

 

Figura 1.11. Curva inicial de magnetización. 

Cuando el desplazamiento de las paredes ha desaparecido, el único mecanismo para 

aumentar la magnetización en la dirección de H es la rotación de la magnetización. 

Cuando H crece por encima de HK los momentos de espín rotan respecto a su 
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dirección de fácil magnetización hasta llegar a ser paralelos a H. Cuando esto último 

ocurre, se ha alcanzado la magnetización de saturación Ms. 

Si, después de que el material alcanzó el estado de saturación se comienza a retirar el 

campo H, su magnetización comienza a regresar hasta su dirección fácil para, 

después, formar una nueva configuración de dominios. Como el desplazamiento de 

paredes de dominio es un proceso irreversible debido al cambio en sus puntos de 

anclaje, parte de la energía proporcionada por H queda almacenada en el material. 

Debido a lo anterior, la curva M(H) ya no sigue la trayectoria de la curva inicial, ahora, 

sigue el trayecto B-A-Mr de la Figura 1.12. La energía almacenada en el material hace 

que la nueva configuración de dominios sea distinta a la del estado inicialmente 

desmagnetizado. Como consecuencia de esta nueva configuración de dominios ahora 

M(0) ≠ 0. A la magnetización Mr se le llama magnetización remanente o de 

remanencia. Para que el material vuelva a estar desmagnetizado se requiere aplicar 

un cierto campo en dirección opuesta. La magnitud del campo en el que M se anula se 

llama campo coercitivo (Hc), fuerza coercitiva o coercitividad del material. 

 

Figura 1.12.Curva inicial (o-A-B) y ciclo de histéresis. 

Si la intensidad del campo H continúa creciendo en sentido negativo, la magnetización 

comienza a crecer en sentido negativo y alcanza la saturación negativa (-Ms). Si el 

campo H se vuelve a aplicar en dirección positiva, se tiene una situación 

completamente simétrica y la magnetización sigue la curva B’-B. Durante este trayecto 

M se vuelve a anular al alcanzar el campo coercitivo (+Hc) y, paulatinamente, alcanza 

la saturación positiva de nuevo. A este fenómeno se le conoce como histéresis (del 

griego hysteros: quedar detrás) y a la curva que va desde +Ms hasta -Ms y regresa a 

+Ms se le conoce como ciclo de histéresis.  
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La forma del ciclo de histéresis depende del valor máximo de campo (Hmax) que se ha 

empleado, sin embargo, cuando Hmax ≥ Hsaturación el ciclo de histéresis (Figura 1.13) ya 

no se ve modificado [4].  

 

Figura 1.13. Ciclo de histéresis mayor y ciclos menores obtenidos a Hmax < Hsaturación. 

 

1.4.5 Clasificación de los materiales magnéticos. 

 

El ciclo de histéresis y en particular el campo coercitivo HC, permiten clasificar a los 

materiales magnéticos en alguno de estos grupos: materiales magnéticos suaves o 

duros. Aquellos materiales que poseen campos coercitivos menores a 12.6 Oe (1 

kA/m) se les llama magnéticamente blandos o suaves y, aquellos cuyos campos 

coercitivos superan los 125 Oe (10 kAm-1) [8], son agrupados dentro de los materiales 

magnéticamente duros. 

1.4.5.1 Materiales magnéticos suaves 

Los materiales magnéticamente suaves se caracterizan por sus ciclos de histéresis 

muy angostos, pues sus campos coercitivos pueden ser tan bajos como 13 mOe (1.0 

A/m) [3]. Su propiedad más importante es su elevada permeabilidad magnética (que 

llega a ser μr ≈ 1x105 en las aleaciones conocidas como permalloy), lo cual, les permite 

amplificar y canalizar la densidad de flujo magnético a través de ellos. Dentro de este 

tipo de materiales se encuentran el hierro, el níquel, algunas aleaciones FeNiCo, y 

ferritas del tipo (Mn,Zn)Fe2O4 o (Ni,Zn)Fe2O4. Cuando en un ciclo de histéresis se mide 

la inducción magnética B = H + 4πM en vez de la magnetización, el área encerrada 

dentro del ciclo B-H (del orden de 16πMrHc) es proporcional a la energía invertida 

irreversiblemente en el proceso. A esta energía se le conoce como pérdida por 
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histéresis [3]. La elevada permeabilidad, combinada con bajas pérdidas por histéresis, 

hace que los materiales suaves se utilicen para transportar y canalizar campos 

electromagnéticos de altas frecuencias, donde su ciclo de histéresis debe ser recorrido 

muchas veces durante su operación. De ahí, que estos materiales se utilicen en 

aplicaciones electrónicas como en transformadores de alta y baja potencia, antenas de 

telecomunicaciones, inductores, sensores de campo magnético y como parte de 

blindaje magnético de ciertos componentes electrónicos. 

1.4.5.2 Materiales magnéticos duros. 

Por otro lado, los materiales magnéticamente duros presentan coercitividades 

elevadas, que pueden ser del orden de 12.6 kOe, (1x103 kA/m) como en el SmCo5, lo 

cual, implica que se deba invertir una gran cantidad de energía para realizar un ciclo 

de histéresis. Los materiales duros son capaces de retener la mayor parte de la 

energía que fue empleada para saturarlos, esto se cuantifica con el área y la anchura 

de su ciclo de histéresis B-H. Un aspecto importante de este tipo de material es su 

capacidad de mantener un estado de alta remanencia magnética. Debido a su 

capacidad de almacenar energía, los materiales duros se utilizan como fuentes de 

campos magnéticos permanentes cuando se desea evitar el uso de electroimanes. Un 

imán permanente debe ser capaz de soportar su estado de alta remanencia aún 

cuando es sometido a fuertes campos desmagnetizantes además de mantener 

siempre una alta densidad de flujo magnético [3]. Por lo anterior, un ciclo de histéresis 

rectangular y ancho es muy deseable para un material magnético duro. Además de su 

campo coercitivo y su magnetización remanente, otro parámetro relevante para un 

imán permanente es su producto de máxima energía (BH)max en J/m3, que es la 

máxima densidad de energía que puede almacenar el material [3, 8]. Dentro de este 

grupo de materiales se encuentran algunos tipos de aceros al carbón, tungsteno y 

cobalto, los alnicos basados en la fase Fe2NiAl, las ferritas hexagonales, los materiales 

compuestos de alguna tierra rara (como Nd, La o Sm) basados en las fases Nd2Fe14B 

y SmCo5. Dependiendo de sus propiedades y su costo, se utilizan como fuentes 

permanentes de campos magnéticos en motores, generadores, bocinas, cojinetes, 

sujetadores y transductores. Otra aplicación relevante es la grabación magnética, la 

cual se basa en la asignación de un 0 o 1 (código binario) a los estados de 

magnetización +Ms y -Ms de un material magnético como medio de almacenaje de 

información. 
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2 Modelo de Stoner y Wohlfarth. 

2.1 El caso de una partícula. 

En 1948 E. C. Stoner y E.P. Wohlfarth [9] propusieron un modelo matemático que 

explicaba el mecanismo de magnetización y la forma del ciclo de histéresis de las 

partículas magnéticas. Este modelo se basa en el análisis energético de la 

magnetización en función de un campo aplicado a una partícula. La partícula se 

restringe a ser de tipo monodominio con geometría esferoidal y anisotropía uniaxial, 

cuya magnetización es siempre uniforme. Bajo estas condiciones es posible 

considerar que la partícula tiene una energía de intercambio constante y la anisotropía 

uniaxial permite definir un único eje de magnetización fácil. En cuanto a la geometría 

de la partícula, la forma más simple es la de esferoide o elipsoide prolato (Figura 2.1), 

cuya superficie se obtiene al hacer rotar a una elipse sobre su eje mayor. Así mismo, 

el eje de fácil magnetización coincide con el eje mayor de la partícula, designado como 

eje z. 

 

Figura 2.1. Geometría de una partícula de Stoner-Wohlfarth 

Utilizando coordenadas esféricas polares se define al vector unitario de magnetización 

(Figura 2.2): 

zx mˆmˆmˆM/ˆ kjiMm ++== ys    (2.1) 

donde: 
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mx = senθcosφ,     my = senθsenφ   y    mz = cosθ 

son las proyecciones de sobre los ejes coordenados y cumplen con la igualdad 

m

m̂

x
2+ my

2+ mz
2 = 1 

 

Figura 2.2. Vector unitario de magnetización. 

Sea θ el ángulo formado entre la magnetización y el eje fácil, ψ el ángulo entre el 

campo aplicado reducido h y el eje principal, φ el ángulo entre h  y m  (φ = ψ - θ), ver 

Figura 2.1. 

ˆ

Para calcular la magnetización del material es necesario minimizar la energía de la 

partícula (G). La energía magnética de la partícula es la suma de las contribuciones 

de: el campo aplicado, la energía de anisotropía y la energía magnetostática.  

La densidad de energía aportada por el campo aplicado H es [3, 6]: 

EH = -μ0M•H = -μ0M H cosφ    (2.2) 

La densidad de energía magnetostática ED de la partícula con la geometría esferoidal 

es [4]:  

ED = ½ μ0Ms
2

 [Nz + (Nx-Nz) sen2θ]    (2.3) 

Donde Nz y Nx son los factores de desmagnetización en las direcciones x y z. 

La densidad de energía de anisotropía EK: 

EK = K1sen2θ      (2.4) 

 
 

19

z 

y 



Como ED y EK poseen la misma dependencia en sen2θ ambas aportaciones se pueden 

reducir a un solo término: 

ED + EK = K1sen2θ + ½ μ0Ms
2
 [Nz + (Nx-Nz) sen2θ] = Keffsen2θ   (2.5) 

Donde Keff = K1 + ½ μ0Ms
2(Nx-Nz) es la constante de anisotropía efectiva que contiene 

la información sobre la anisotropía magnetocristalina y la anisotropía de forma 

inducida por la energía magnetostática. 

Sumando las expresiones 2.2 y 2.5, la energía de la partícula es [4, 9]:  

G = V0 (EK+ ED + EH) = V0[Keffsen2θ -μ0M . H]        (2.6) 

En cantidades adimensionales, la densidad de energía de la partícula es: 

g = ½ sen2θ - hcosφ                  (2.7) 

Donde g = G/(2KeffV0) es la energía adimensional de la partícula. El término hcosφ 

proviene del desarrollo del producto punto y en él se ha sustituido el campo 

adimensional h=H/HK, donde HK=2Keff/(μ0Ms) es el campo de anisotropía de la 

partícula. 

Para el ciclo de histéresis se emplea la proyección de la magnetización en la dirección 

del campo aplicado mh = cos(ψ - θ). Haciendo esta sustitución, la energía de la 

partícula puede escribirse como función de mh [4]: 

g = ƒ± -mhh                 (2.8) 

)2(m1
2
1)2cos()m21(

4
1

4
1 22 ψψ senf hh −±−+=±  

Y se calcula la condición de equilibrio dg/dmh = 0, lo cual conduce a: 

hdm
dh ±= f

        (2.9) 

Donde     )2cos(m)2sin(
m12

)m21(
dm
d

h2

2

h
ψψ +

−

−
±=±

h

hf
.     
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Fijando a ψ es posible calcular a h como función de mh y, dependiendo del signo del 

factor dƒ±/dmh, es posible determinar las partes positiva y negativa del ciclo de 

histéresis. 

)2cos(m)2sin(
m12

)m21(
h2

2

ψψ +
−

−
±=

h

hh       (2.10) 

La Figura 2.3 representa el ciclo de histéresis calculado al sustituir ψ = 45° en la 

ecuación 2.10. Cabe señalar que en cada una de las curvas del ciclo, h alcanza un 

valor crítico, en el cual, el estado de magnetización asociado (+ o -) pierde estabilidad 

y la magnetización presenta una discontinuidad (representada por la línea punteada en 

la Figura 2.3). En ese punto, que corresponde al valor máximo o al mínimo de h de las 

ramas negativa y positiva respectivamente, la magnetización salta de una curva a otra. 

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
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0M
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Figura 2.3. Ciclo de histéresis de una partícula monodominio, calculado a partir de (2.10) con 
ψ=45°. 
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La forma de los ciclos de histéresis depende de la orientación de la partícula respecto 

al campo h dada por el ángulo ψ. La Figura 2.4 representa los ciclos de histéresis 

obtenidos para distintas orientaciones de la partícula. 

 

Figura 2.4. Ciclos de histéresis calculados con un ángulo de orientación ψ igual a (a) 0°, (b) 45° 
y (c) 90°. Adaptada de [4]. 

Existen dos casos extremos: En (a) cuando ψ = 0°, la partícula alcanza su máxima 

coercitividad Hc que coincide con el campo de anisotropía Hk, también puede 

observarse que la magnetización cambia de dirección instantáneamente cuando H = 

HK, siendo este el máximo valor posible de la coercitividad de una partícula. En el 

segundo caso (b), cuando ψ = 90° la curva de magnetización no presenta histéresis 

2.2 Sistema de partículas. 

En el modelo de Stoner - Wohlfarth se considera un sistema de partículas cuyos ejes 

de fácil magnetización están orientados isotrópicamente y al azar en el espacio. Para 

calcular su curva de magnetización y su ciclo de histéresis, se realiza un promedio de 

la proyección de la magnetización de las partículas en dirección del campo aplicado 

(mh) en todas las posibles orientaciones cuando h está fijo [9, 10]: 

∫
∫

∫
===

2/

0
2/

0

2/

0 dsencos
den2

dsencos2
cos

π

π

π

ψψφ
ψψπ

ψψφπ
φ

s
mh     (2.11) 

El término 2πsenψ proviene del promedio espacial de las orientaciones de las 

partículas en coordenadas esféricas polares.  
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La magnetización de saturación se alcanza cuando todos los momentos magnéticos 

se alinean en la misma dirección del campo (φ = 0°): 

1
2/

0

=== ∫
π

ψψdsen
M
Mm

s
h        (2.12) 

Y, la magnetización de remanencia, es la proyección de Ms sobre el eje de fácil 

magnetización después de haber alcanzado el estado la saturación, se encuentra con: 

2
1

2/

0

dsencos/ == ∫
π

ψψψsr MM               (2.13) 

Es decir, la remanencia de saturación Mr(Hsat) es la mitad de la magnetización de 

saturación Ms. A la relación Mr/Ms se le conoce como cuadratura del ciclo o 

remanencia reducida. Por otra parte, el campo coercitivo Hc que se obtiene con este 

modelo es igual a 0.495HK [9]. El gráfico de la Figura 2.5 corresponde al ciclo de 

histéresis calculado para un sistema de partículas de Stoner - Wohlfarth donde 

φcos=hm . 

 

Figura 2.5. Ciclo de histéresis de un sistema de partículas de Stoner - Wohlfarth [9]. En las 
ordenadas se grafica φcos=hm  y en las abscisas h = H/HK 
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2.3 Remanencia magnética y curvas de Henkel. 

Las propiedades de remanencia de un sistema de partículas magnéticas son de gran 

importancia para obtener información acerca de los procesos de magnetización 

presentes en el sistema. En ese sentido, se definen dos tipos de magnetización 

remanente [10]: 

2.3.1 La magnetización remanente mr  

Se inicia con una muestra desmagnetizada M(H)H=0 = 0, a la que se aplica un campo 

magnético H, luego este campo se retira y se mide la remanencia resultante Mr(H). El 

proceso se repite como se muestra en la Figura 2.6, aumentando el valor de H hasta 

que se alcanza la saturación Ms(Hsat) con la respectiva remanencia Mr(Hsat), a veces 

designada como Mr(∞). Con frecuencia se acostumbra manejar la remanencia 

normalizada respecto a la remanencia de saturación: 

mr = Mr(H)/Mr(∞)            (2.14) 

 

Figura 2.6. Medición de Mr (H) 

2.3.2 La remanencia de desmagnetización md

Después de que la muestra ha sido saturada por un campo Hsat, se aplica un campo en 

sentido opuesto -H (tal que⏐H⏐< Hsat) y después se retira. La magnetización 

remanente que resulta se define como Md(H). Este procedimiento se repite hasta que 

el campo de saturación negativo (-Hsat) se alcanza. También, se define la remanencia 

de desmagnetización adimensional como: 
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md = Md(H)/Mr(∞)           (2.15) 

 

Figura 2.7. Medición de la remanencia de desmagnetización. 

La relación Mr = Mr(H) define a la curva isoterma de remanencia magnética (IRM), 

mientras que, la función Md = Md(H), describe a la curva de remanencia de 

desmagnetización por corriente directa (DCD). 

 

Figura 2.8. Isoterma de remanencia magnética (IRM) y curva de desmagnetización en 

corriente directa (DCD). 

La primera derivada de este tipo de curvas (dMr/dH y dMr/dH) corresponde a la 

distribución de campos de inversión de la magnetización, la cual, indica la proporción 

de partículas que invierten su magnetización (de -Ms a +Ms) cuando se les aplica un 
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campo ± H determinado. Estas distribuciones poseen gran interés para el estudio de 

medios particulados de grabación magnética debido a que corresponden únicamente a 

la componente irreversible de los procesos de magnetización/desmagnetización [11].  

2.3.3. La relación de Wohlfarth y las curvas de Henkel 

En 1958 Wohlfarth [12] dio a conocer la existencia de una relación lineal entre Md y Mr  

válida para partículas monodominios, sin interacciones y con anisotropía uniaxial con o 

sin orientación [10, 11], o en materiales con paredes de dominio con una distribución 

homogénea de sitios de anclaje. 

Md(H) = Mr(∞) – 2 Mr(H)       (2.16) 

En ese mismo artículo, Wohlfarth [12] señaló que las causas de desviaciones de la 

relación 2.16 podrían provenir de: anisotropía no uniaxial, interacciones entre 

partículas, superparamagnetismo, multidominios o rotación incoherente de la 

magnetización. 

La relación 2.16 puede ser utilizada como criterio para conocer la existencia de 

interacciones entre partículas. En 1964 Henkel [13] propuso graficar md en función de 

mr para observar las desviaciones del comportamiento límite (2.16) descrito por 

Wohlfarth. A este tipo de gráfico se le conoce como curva de Henkel y él señaló  que 

las desviaciones por encima de la línea Md(H) = Mr(∞) – 2 Mr(H) eran producto de un 

campo de interacción positivo entre las partículas[13]. Por otra parte, este campo de 

interacción sería negativo cuando la curva se desviara por debajo de la recta de 

Wohlfarth. El grado y tipo de desviación del comportamiento ideal es medido por la 

cantidad δm(H) [14] definida como: 

δm(H) = md(H) – [1 – 2 mr(H)]           (2.17) 

Con esta cantidad se identifican las desviaciones asociadas a interacciones entre las 

partículas, siendo el signo y la amplitud de δm(H) indicadores del tipo y la magnitud de 

la interacción. Así, un δm(H) positivo indica la existencia de interacciones que soportan 

el estado magnetizado entre las partículas y aumentan la magnetización remanente, 

dichas interacciones son identificadas con el acoplamiento de intercambio entre los 

momentos de espín de los átomos de la superficie de los granos o partículas 

adyacentes. Este acoplamiento implica el ordenamiento paralelo de los momentos 

magnéticos de dos partículas adyacentes y ayuda a soportar un estado de alta 
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magnetización. Por el contrario, una interacción negativa (δm<0) es interpretada como 

producto de efectos desmagnetizantes [15] que son promovidos por un estado de alta 

energía magnetostática que produce que los momentos magnéticos de las partículas 

formen circuitos magnéticos cerrados que poseen magnetizaciones muy cercanas a 

cero (Ver Figura 2.9). 

 

Figura 2.9. Curvas de Henkel para sistemas que muestran: comportamiento ideal y sin 
interacciones (PtCo); efectos magnetizantes (MnAlC) y, efectos desmagnetizantes (CoCr).  

 

2.3.4. Consideraciones para sistemas con anisotropía cúbica.  

El modelo de Stoner - Wohlfarth [9] explica el ciclo de histéresis de un sistema de 

partículas idealizadas que poseen anisotropía uniaxial, sin embargo, no incluye la 

descripción de sistemas cuya energía de anisotropía magnética presenta otras 

geometrías. Cuando un material posee anisotropía magnética de simetría cúbica, la 

existencia de más de dos direcciones de fácil magnetización que minimizan la energía 

de anisotropía (seis para K1>0 y ocho para K1<0), dificulta la resolución analítica del 

problema. Diversos cálculos [16] han logrado establecer que la cuadratura del ciclo de 

histéresis (Mr/Ms) de un sistema de partículas no interactuantes, crece conforme se 

aumenta el número de ejes de fácil magnetización distribuidos isotrópicamente en el 

espacio. De manera inversa, la coercitividad HC del sistema disminuye conforme se 

agregan más ejes de fácil magnetización (ver Tabla 2). La remanencia magnética de 

un sistema de partículas idealizadas que son monodominios, están uniformemente 
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magnetizadas, que no interactúan entre ellas y que poseen anisotropía cúbica es 

Mr/Ms = 0.8312 para K1>0 y 0.8660 para K1<0 [16]. 

Tabla 2. Cuadratura y coercitividad de un sistema de partículas en función de su 

número de ejes de fácil magnetización. 

Número de ejes fáciles. Mr/Ms Hc/(2K1/Ms)

1 0.5000 0.479 

2 0.7071 >0.416 

3 0.8312 >0.292 

4 0.8660 >0.034 

De la Tabla 2 se observa que los parámetros del ciclo de histéresis de un sistema de 

partículas son una consecuencia directa de la distribución de sus ejes de fácil 

magnetización y esto determina la forma que adquiere la función de energía libre de 

las partículas. En el caso de una partícula esférica con anisotropía magnetocristalina 

cúbica, la energía libre es de la forma [17]: 

g = ± ½ ( α1
2 + α2

2 - α1
4 - α2

4 - α1
2α2

2) - h cosφ           (2.18) 

donde α1 y α2 son los cosenos directores del vector (el tercero αm̂ 3, se determina a 

partir de los otros dos) referidos a los ejes cristalográficos cúbicos y, ±, corresponde al 

signo de la constante de anisotropía K1. La ecuación (2.18) implica una minimización 

simultánea respecto a dos variables (los cosenos directores α1 y α2 o, 

equivalentemente, los ángulos θ y φ que definen a ), proceso que únicamente posee 

solución analítica cuando h = 0. Debido a lo anterior, el ciclo de histéresis y las curvas 

de remanencia deben ser modeladas numéricamente [17, 18].  

m̂

Wohlfarth [12] había señalado que, la existencia de una anisotropía no uniaxial en las 

partículas, era una de las causas que induce una desviación respecto a la relación 

lineal 2.16. Los cálculos empleados para construir las curvas de Henkel indican que la 

anisotropía cúbica siempre produce una desviación positiva respecto a la relación de 

Wohlfarth (Figura 2.10), aún en ausencia de interacciones magnetizantes [16, 17, 18].  
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Figura 2.10. Curvas de Henkel calculadas por Geshev y Mikhov [18] para partículas ideales con 
anisotropía cúbica triaxial (3”) y cúbica cuadriaxial (4”); el caso uniaxial estudiado por Wohlfarth 
está señalado por (1”). 

Por tanto, se debe tener cuidado al interpretar las curvas de Henkel cuando el sistema 

consiste de partículas con anisotropía cúbica, pues, las desviaciones positivas no 

necesariamente son producidas por el acoplamiento de intercambio. Por otro lado, la 

existencia de interacciones dipolares magnéticas [17], provoca una desviación que 

puede hacer coincidir los datos experimentales con la línea de no interacción de 

Wohlfarth y esto puede llevar a la conclusión errónea de que el sistema está 

compuesto por partículas ideales como las descritas por Stoner – Wohlfarth, ver Figura 

2.11. 

 

Figura 2.11. Curvas de Henkel calculadas por García-Otero et al. [17] para partículas ideales 
con anisotropía cúbica triaxial y con distintos grados de interacción dipolar magnetostática. 
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3. Ferritas 

El nombre ferrita se aplica a toda una serie de materiales cerámicos que pueden 

considerarse como óxidos mixtos, resultado de combinar Fe2O3 con otro óxido 

metálico, generalmente de un catión divalente M2+. Originalmente, el nombre se 

aplicaba a los óxidos con estructura cúbica y estequiometría MO.Fe2O3, sin embargo, 

el nombre se ha hecho extensivo a otros óxidos de hierro ferrimagnéticos con diversas 

estequiometrías y otros tipos de estructuras cristalinas.  

3.1 Tipos de ferritas. 

De acuerdo a su estructura cristalina, las ferritas se clasifican: en ferritas cúbicas  

(espinelas), ferritas hexagonales y ferritas tipo granate. 

3.1.1 Espinelas 

La mayor parte de las ferritas magnéticamente suaves poseen una estructura cristalina 

tipo espinela. Esta estructura corresponde a la del mineral MgAl2O4 y se representa 

por AB2O4, donde los iones O2- forman un empaquetamiento cúbico compacto (fcc); los 

cationes divalentes A2+
, ocupan un octavo de los sitios tetraédricos y, los trivalentes 

B3+, la mitad de los sitios octaédricos. La celda unitaria está constituida por ocho 

fórmulas AB2O4. Gráficamente, esta estructura suele representarse con un catión A2+ 

localizado en el origen de la celda, la celda se divide en octantes cúbicos de lado a0/2 

[7]. Los octantes de la espinela son de los tipos A y B de acuerdo al tipo de sitios que 

contienen (Figura 3.1). Cada uno de los cuatro octantes del tipo A contiene un sitio 

tetraédrico ocupado por un catión A2+, con el resto de los cationes divalentes 

ocupando las posiciones de una celda fcc. Los octantes de tipo B contienen cuatro 

cationes B3+ ocupando sitios octaédricos. Esta distribución de cationes dentro de la 

celda se representa por (A)[B2]O4 donde, los paréntesis representan un sitio 

tetraédrico (A) y los corchetes representan un sitio octaédrico [B]. 
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Figura 3.1. Modelo de la estructura tipo espinela mostrando los octantes tipo A y B 

En este tipo de ferritas existen tres tipos de interacciones de superintercambio entre 

los iones magnéticos de las espinelas: A-O-A, B-O-B y A-O-B (ver Figura 3.2.), siendo 

esta última la de mayor intensidad. La diferencia en la intensidad de estas 

interacciones se explica en términos de la geometría de los orbitales atómicos 

involucrados en los enlaces. En el oxígeno, los orbitales de valencia son de tipo p y 

dada su simetría lineal, las interacciones de superintercambio más intensas son 

originadas en los enlaces M-O-M donde el ángulo entre los cationes es el más cercano 

a 180º. Por lo anterior, se espera que la interacción entre los cationes octaédricos y 

tetraédricos (A-O-B) sea la más intensa debido a que el ángulo de enlace es de ∼135º, 

seguida de la interacción B-O-B donde el ángulo de enlace es de 90º [7]. 

 

Figura 3.2. Representación esquemática de la interacción de superintercambio. 
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Las interacciones de superintercambio originan que los iones que ocupan el mismo 

tipo de sitio interactúen alineando sus momentos de espín paralelamente (↑A↑A y 

↓B↓B) dando lugar a una interacción ferromagnética dentro de cada subred. Los 

cationes que ocupan sitios distintos interaccionan ordenando sus espines 

antiparalelamente (A↑↓B) dando lugar a un arreglo global antiferromagnético. De 

acuerdo al modelo de L. Néel para el antiferromagnetismo, una espinela ferrimagnética 

puede visualizarse como la combinación de dos redes ferromagnéticas alternadas y 

que guardan orientaciones antiparalelas entre sí, cada una con su propio momento 

magnético. Estas subredes magnéticas se nombran de acuerdo al tipo de catión que 

participa en ellas, en las espinelas las dos subredes se denominan A y B por el sitio 

catiónico al que están asociadas. Por otra parte, la gran mayoria de las ferritas de tipo 

espinela son materiales magnéticamente suaves y poseen constantes de anisotropía 

magnetocristalina pequeñas y negativas (Tabla 3) dando lugar a la existencia de 

cuatro ejes de fácil magnetización en las direcciones cristalográficas <111>. 

Tabla 3. Constante de anisotropía magnetocristalina de algunas espinelas. 

Ferrita K1 @300K 
(kerg/cm3) 

Fe3O4 -110.0 

NiFe2O4 -60.2 

MnFe2 -30.0 

Con datos de [7]. 

El momento magnético por fórmula AB2O4 está determinado por la distribución de los 

cationes dentro de la red cristalina. En una espinela con distribución normal, la 

diferencia entre el momento magnético del catión divalente A2+ y los 10μB de los dos 

Fe  de los sitios octaédricos (Figura 3.3), origina un momento resultante. En una 

espinela con distribución inversa, los iones Fe  se encuentran distribuidos 

homogéneamente entre los sitios A y B. Dado la interacción antiferromagnética que 

existe entre estos dos sitios, los momentos magnéticos de los iones Fe  se cancelan. 

El momento magnético total es debido únicamente al catión divalente del sitio A. 

B

3+

3+

3+
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Figura 3.3. Ordenamiento del momento magnético de una espinela normal (A) y de una inversa 
(B) 

En la Tabla 4 se observa el momento magnético calculado y el momento magnético 

experimental. El momento magnético experimental difiere del calculado porque no se 

considera la contribución del momento orbital, además de que algunas ferritas 

presentan distribuciones catiónicas intermedias entre las de espinela normal e inversa. 

Por otra parte Ms tiene un amplio intervalo de variación debido a que depende de 

varios factores relacionados con el proceso de síntesis del material, tales como la 

homegeneidad química, el tamaño del grano, la porosidad, los defectos estructurales, 

entre otros. 

Tabla 4.  Magnetización y temperatura de Curie de algunas espinelas. 

Ferrita TC (K) 
m(μB) B

Calc. 

m(μB)B

Exp. 

Ms (300K) 

(kA/m) 

Fe3+[Fe2+ Fe3+]O4 858 4 4.1 480 

Fe[NiFe] O4 858 2 2.3 270 

Fe[CoFe] O4 793 3 3.7 425 

MnFe2 O4 573 5 4.6 400 

Fe[CuFe] O4 728 1 1.3 135 

Zn[Fe2] O4 9 0 0 0 

Con datos de [7]. 

3.1.1.1 Aplicaciones. 

Generalmente, las espinelas de Mn-Zn y Ni-Zn, son utilizadas en aplicaciones que 

involucran campos electromagnéticos alternos de altas frecuencias. A pesar de que 

sus permeabilidades iniciales y magnetizaciones de saturación son menores a las de 

algunos materiales ferromagnéticos metálicos, su alta resistividad eléctrica (10-2-100 

Ω.m para las de MnZn y de103-108 Ω.m para las de Ni-Zn [7]) disminuye las pérdidas 
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energéticas por corrientes Eddy que resultan significativas a altas frecuencias en 

materiales conductores. Debido a su menor resistividad, las ferritas de Mn-Zn se 

utilizan para frecuencias inferiores a los 2 MHz, mientras que las de Ni-Zn se utilizan 

para frecuencias 1 o 2 MHz hasta cientos de megahertz [19]. Estas ferritas están 

presentes en dispositivos como antenas de radio y dispositivos de telecomunicación, 

transformadores de circuitos electrónicos, detectores, tecnología de microondas, 

blindaje magnético o cabezas de lectura magnética [7, 20] (ver Tabla 5). 

Tabla 5. Aplicaciones de las ferritas tipo espinela.   

Aplicación Frecuencia Ferrita 

Bobinas de comunicación 1kHz-1MHz MnZn 

Transformador de pulso 0.5-80MHz NiZn 

Antena 0.4-50MHz NiZn 

Cabeza magnética 1KHz-10MHz NiZn 

Circuito aislador 30MHz-30GHz MnMgAl 

La ferrita de cobalto es un material que pertenece a este grupo de ferritas y, dado que 

este trabajo se centra en el estudio de este material y su comportamiento magnético 

difiere a lo antes mencionado, se hace indispensable hacer una revisión particular de 

este material. 

3.1.2 Ferrita de cobalto. 

La ferrita de cobalto CoFe2O4 posee la estructura tipo de la espinela inversa B[AB]O4 

(Figura 3.4), sin embargo, su comportamiento es muy distinto al del resto de las 

espinelas ferrimagnéticas pues, al contrario de éstas, la ferrita de cobalto es 

magnéticamente dura. En una espinela inversa, la mitad de los iones Fe3+ ocupan los 

sitios tetraédricos que en una espinela normal corresponden al ión A2+, haciendo que 

los iones A2+ compartan los sitios octaédricos con la mitad de los iones Fe3+. La 

distribución catiónica en una espinela inversa corresponde a (B3+)[A2+
 B3+]O4. Sin 

embargo, la distribución catiónica de la ferrita de cobalto se representa por (Co2+
x 

Fe3+
1-x)[Co2+

1-x Fe3+
1+x]O4 donde x es el grado de inversión de la espinela (1 para la 

normal, 0 para la inversa). La proporción de Fe3+(A)/Fe3+[B], depende en gran medida 

del historial térmico del material y del método de síntesis empleado [21], ya que varia 

desde 0.61 ± 0.04 (x = 0.25) para un enfriamiento rápido (quench), hasta 0.87 ± 0.04 (x 

= 0.07) para un enfriamiento lento. 
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Figura 3.4. Estructura cristalina tipo espinela inversa de la ferrita de cobalto, nótese que la 
diferencia con una espinela normal (Figura 3.1) reside en la distribución de los cationes en los 
sitios A y B. 

 

3.1.2.1 Propiedades magnéticas. 

El momento magnético de la ferrita de cobalto proviene del balance entre los 

momentos magnéticos de los átomos de los sitios octaédricos y  tetraédricos según la 

distribución catiónica (↓Co2+ x↓Fe3+
1-x) [↑Co2+

1-x ↑Fe3+
1+x]O4. Si la estructura obtenida 

es totalmente inversa (x=0) se esperarían más de 3 μB por fórmula (considerando 3 μB 

para el Co2+ y 5 μB para el Fe3+) [22].  

La ferrita de cobalto posee anisotropía magnetocristalina cúbica con sus tres ejes de 

fácil magnetización alineados en las direcciones <100>. Su constante de anisotropía 

magnetocristalina, K1 = 2x103 kerg/cm3 [22] es muy grande en comparación con la de 

otras espinelas ferrimagnéticas (ver Tabla 3). Lo anterior, se debe al fuerte 

acoplamiento entre el momento orbital y el momento de espín que se origina en el 

Co2+  cuando éste ocupa un sitio octaédrico [3,23]. El acoplamiento entre las 

estructuras magnética y cristalina en la ferrita de cobalto induce una elevada constante 

de magnetostricción λs= -110 [7]. 
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Los campos coercitivos reportados para nanopartículas de ferrita de cobalto se 

encuentran entre los 500 y los 2000 Oe, sin embargo, se han reportado partículas de 

40 nm con la distribución catiónica (Co2+
0.25 Fe3+

0.75)[Co2+
0.75 Fe3+

1.25]O4 que poseen un 

campo coercitivo de 4.65 kOe a 300 K, mientras que el valor teórico es de 5.1 kOe 

[24]. Estudios de coercitividad y medición de torque indican que el tamaño crítico para 

la existencia de monodominios en CoFe2O4 es de alrededor de 70-40 nm [24]. 

Asimismo, presenta una moderada magnetización de saturación (≈80 emu/g) [25], una 

temperatura de Curie de 790 K [26] y es un buen aislante eléctrico a temperatura 

ambiente dada su elevada resistividad ρ  = 6.7x108 Ω.m [7]. 

3.1.2.2 Aplicaciones 

A pesar de ser un material magnéticamente duro, la ferrita de cobalto no suele ser 

utilizada como imán permanente porque sus campos coercitivos no son tan elevados 

como los de otros materiales, además que las ferritas hexagonales de bario y 

estroncio son más adecuadas para estas aplicaciones. 

Recientemente, se ha reportado la aplicación bioquímica de partículas de ferrita de 

cobalto en el aislamiento de ADN y modulación de una reacción proteica [27,28]. Por 

otro lado, se ha determinado que aunque el Co2+ es tóxico, la ferrita de cobalto es 

estable y no presenta citotoxicidad [29], lo cual, le abre camino en aplicaciones 

biomédicas como la destrucción de tejidos cancerosos por hipertermia localizada [30]. 

Asimismo, se han reportado partículas superparamagnéticas de ferrita de cobalto con 

un tamaño de 5 ± 3 nm que presentan efecto magnetocalórico [31] cerca de la 

temperatura de bloqueo (TB ≅ 223 K), siendo este hecho de interés para la 

refrigeración magnética. 

También, se ha empleado en prototipos de sensores basado en el efecto 

magnetorresistivo [32] producto del acoplamiento magnético (spin valve) en una 

multicapa de ferrita de cobalto y un metal magnético. 

Una de las principales características de la ferrita de cobalto es que presenta una 

magnetostricción elevada [22, 33], lo cual, la convierte en un material adecuado para 

la construcción de transductores mecánicos de presión, tensión o torsión (Figura 3.5). 

Se ha propuesto su aplicación en dispositivos automotrices [31] formando compositos 

con polímeros [34] y metales [35], con un costo menor que el de materiales de alta 

magnetostricción que contienen tierras raras.  
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Figura 3.5. Prototipo de sensor de torsión para la dirección automotriz diseñado en Ames 
Laboratory, EUA. 

 
3.1.3 Granates 

Estas ferritas poseen la estructura tipo del mineral granate Ca3Fe2(SiO4)3 y les 

corresponde la fórmula general R3Fe5O12, siendo R un catión trivalente de una tierra 

rara. Su celda unitaria contiene ocho veces la fórmula R3Fe5O12 y su estructura está 

conformada por poliedros de oxígeno que contienen a cada uno de los cationes 

distribuidos en tres tipos de sitios: {R3}[Fe2](Fe3)O12 [7, 22]. La tierra rara, que es el 

catión más grande, ocupa el sitio { } que posee geometría dodecaédrica distorsionada. 

Los iones Fe3+ se distribuyen entre los sitios octaédricos [ ] y tetraédricos ( ). El 

prototipo de estos materiales es el granate de itrio y hierro (o YIG: “ytrium iron garnet”) 

Y3Fe5O12, descubierto en 1956 [35]. Su momento magnético resulta del arreglo 

antiferrimagnético de los iones Fe3+ (el Y3+ no posee momento magnético) según la 

fórmula: {R3}[↓Fe2]( ↑Fe3)O12, lo que resulta en 5μB de un Fe  por fórmula. Este tipo 

de materiales son de gran importancia para aplicaciones de frecuencias muy elevadas 

dentro del régimen de las microondas (1-30GHz) [22]. En ese tipo de aplicaciones su 

desempeño supera al las espinelas de Ni-Zn debido a su mayor resistividad (∼10  Ω m 

para YIG [7]). Por otra parte, los granates ferrimagnéticos presentan propiedades 

magnetoópticas que son de gran importancia para el desarrollo de tecnologías de 

grabación magnetoóptica. 

B

3+

6 .

3.1.4 Ferritas hexagonales. 

Las ferritas hexagonales son una familia de compuestos cuya estructura cristalina está 

formada por un empaquetamiento de iones O2- y presenta una simetría hexagonal o 

romboédrica. El primero de este tipo de compuestos es la ferrita de bario BaFe12O19, 
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comercialmente conocida como Ferroxdura [35]. En este compuesto los iones Fe3+ se 

localizan dentro de cinco sitios diferentes dentro de la red cristalina. Estas ferritas se 

caracterizan por su construcción cristalina a partir de bloques, nombrados S, R y T que 

se apilan para construir la celda unitaria. El bloque S posee la estequiometría 

correspondiente a dos espinelas (Me2+Fe2O4)2. El bloque R tiene la estequiometría 

(BaFe6O11)2- y, el bloque T, corresponde a Ba2Fe8O14 [7]. A consecuencia de  la 

estructuración por bloques, existe una gran variedad de ferritas hexagonales con 

estequiometrías y estructuras distintas. Por ejemplo, la celda unitaria de la ferrita de 

bario contiene dos veces la fórmula mínima BaFe12O19 y está compuesta por los 

bloques RSR*S* (* indica rotación de orden 2 respecto al eje c). Si a esta estructura 

(designada como M) se le añade un bloque S, se obtiene la ferrita hexagonal Y = M + 

S cuya estequiometría es Ba2Me2Fe12O22. 

Las ferritas hexagonales son magnéticamente duras (ver Tabla 6), con una marcada 

anisotropía magnetocristalina uniaxial (K1>0) alrededor de la dirección <0001>, aunque 

también se han fabricado ferritas hexagonales con un plano de fácil magnetización 

perpendicular al eje c (K1<0), generalmente de composición Ba2Me2Fe12O22 (estructura 

Y) conocidas comercialmente como ferroxplanas. Las ferritas hexagonales más 

utilizadas comercialmente son las de bario (BaFe12O19) y la de estroncio (SrFe12O19). 

Las ferritas duras se utilizan como imanes permanentes para aplicaciones de bajo 

costo pues, resultan más accesibles que las aleaciones metálicas de alto desempeño 

magnético [7]. Las ferritas duras sirven para construir rotores y estatores en motores 

eléctricos de corriente directa, para dispositivos como bandas magnéticas, audífonos y 

bocinas. 

Tabla 6. Constante de anisotropía y campo de anisotropía de ferritas hexagonales [7]. 

Ferrita K1 (x 103 Kerg/cm3) HK (kOe)

BaFe12O19 3.3 17.0 

Ba2Fe18O27 3.0 19.0 

Ba2Co2Fe12O22 -2.6 28.0 

Ba2Zn2Fe12O22 -1.0 9.0 
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

4. Síntesis de la ferrita de cobalto. 

En el presente trabajo se emplea el método de síntesis por sol-gel siguiendo el 

procedimiento de la referencia [36]. En el diagrama de flujo de la Figura 4.1 se 

presenta en forma resumida el proceso seguido para la obtención de los polvos de 

ferrita de cobalto de acuerdo a ese procedimiento. 

Co(OOCCH )  6H O (5 mmol)3 2 2 Fe(NO )  9H O (10 mmol)3 3 2

H O +2 CH OCH CH OH
(15 + 100) mL

3 2 2

(Disolución)
Reflujo a 70 °C (12 h)

(Coloide)
Secado a 110 °C (12 h)

Molienda y tratamiento térmico
a Ti.

 

Figura 4.1. Diagrama de bloques para la síntesis de los polvos de CoFe2O4. 

Para la síntesis se emplearon cantidades estequiométricas de Fe(NO3)3
.9H2O (5 mmol, 

Baker Analized Reag) y de Co(OOCCH3)2
.4H2O (10 mmol, Aldrich A.C.S. Reag.). Las 

sales de los cationes se disuelven en una mezcla de 100 mL de 2-metoxietanol 

(ALDRICH 99 %) y 15 mL de agua destilada proporcionándole agitación ultrasónica 

durante treinta minutos. La disolución que resulta de la mezcla se somete a reflujo 

durante doce horas a 70 ºC en un sistema consistente en un matraz de bola de 250 
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mL junta 24/40 y un tubo refrigerante enfriado por agua, la reacción se llevó a cabo al 

aire dentro de una campana de extracción. Una vez pasadas las doce horas se forma 

un sol, el cual se deja secar a 110 ºC durante 24 h obteniéndose un sólido de color 

café-rojizo. Este sólido se muele en un mortero de ágata para preparar cinco muestras 

en polvo que se someten a tratamiento térmico a distintas temperaturas. De un análisis 

termogravimétrico previo [37], se sabe que a los 350 °C la materia orgánica del 

precursor se elimina para dar paso a la formación de los polvos de ferrita de cobalto. 

Los tratamientos térmicos se llevan a cabo a 400, 450, 500, 550 y 600 ºC usando una 

rampa de calentamiento de 10 ºC/min hasta alcanzar las temperaturas indicadas (Ti) 

donde se aplica una isoterma durante 3h e inmediatamente se aplica una rampa de 

enfriamiento a 20 ºC/min (Figura 4.2). Todo el tratamiento térmico se efectúa en aire y 

al final se obtienen polvos de color negro. 

 

Figura 4.2. Esquema del tratamiento térmico aplicado para la obtención de polvos de CoFe2O4. 

Adicionalmente, se prepara un material compacto a partir de los polvos obtenidos por 

el método anterior. Esto se realiza con el fin de hacer una comparación de sus 

propiedades con las de las muestras en polvo. Para tal efecto, se obtiene 1 g del 

material siguiendo el mismo procedimiento de síntesis de polvo con Ti = 450 °C, el 

polvo que se obtiene se homogeneiza moliéndolo en un mortero de ágata y, 

posteriormente, se comprime en una prensa uniaxial aplicando una presión de 6 Ton. 

El material comprimido se somete a un tratamiento térmico a 1000 ºC durante 12 h 

para lograr su sinterización. 

4.1. Reacciones del proceso de síntesis por sol-gel: 

En general, los métodos de síntesis de cerámicos por sol-gel parten de una disolución 

que contiene a los átomos de interés. Esta disolución es tratada cambiando el pH, la 

temperatura o la concentración [7], para que los átomos de interés se combinen en 

una cadena polimérica y formen un sol de partículas precursoras del material deseado. 

Un sol es un tipo de coloide donde una fase sólida, formada por pequeñas partículas 
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cuyo diámetro es igual o menor a los 500 nm [38], se encuentra dispersa en una fase 

líquida. Una vez que el sol se ha formado, éste es tratado para que las moléculas 

poliméricas continúen creciendo y la mezcla se convierta en un gel, el cual, 

corresponde a una fase líquida absorbida en una fase sólida [38]. Posteriormente, se 

elimina el disolvente para obtener un sólido cuya morfología depende ampliamente del 

procedimiento. Este sólido es un precursor que requiere tratamiento térmico para 

finalmente obtener el material deseado con una alta pureza y homegeneidad química. 

A continuación, se describen las reacciones generales involucradas en el proceso de 

síntesis por sol-gel [39]. 

I.- Solvólisis. 

La reacción comienza con la sólvolisis ácida, donde los cationes Mz+
 (z = 2 para Co2+ y 

z = 3 para Fe3+) reaccionan con las moléculas del disolvente, que en nuestro caso son 

agua y 2-metoxietanol (ROH), para producir los hidróxidos y alcóxidos, 

respectivamente. 

I.a.- Hidrólisis. 

Mz+ + yH2O ⎯→⎯ +− )(
yM(OH) yz + y H+ 

I.b.- Alcohólisis. 
++−

Δ
+ +⎯→⎯+ HM(OR)HORM )(

y
z yy yz

 

 
II. Condensación. 

 

Para que comience la formación de las partículas del sol, se requiere que los cationes 

metálicos estén unidos a un grupo químicamente activo que en este caso es el –OH. 

El grupo activo –OH reacciona con un grupo hidróxido o alcohóxido unido a otro catión 

metálico para liberar una molécula del disolvente (H2O o ROH) y formar un puente     

M-O-M entre los dos cationes. Este paso es el comienzo de la condensación de las 

moléculas que contienen a los cationes para ir construyendo una cadena polimérica. 

II.a.- Condensación acuosa u oxolación. 

(LO)x MO—H  +  HO— M(L)x ⎯→⎯Δ   (LO)x M-O-M(L)x  + H-OH 
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II.b.- Condensación alcohólica o alcohoxolación. 

(LO)x MO—H  +  RO— M(L)y ⎯→⎯Δ   (LO)x M-O-M(L)y  + H-O-R 

Donde L = -H o –R. 

III.- Polimerización. 

La reacción de condensación II.a y II.b se repite n veces para dar paso al crecimiento 

de las cadenas poliméricas del tipo –( M-O-M)n– que dan lugar a las partículas del sol. 

(OL)x M-O-M—OL  + n H—OM(OL)x ⎯→⎯ (OL)x —(M-O-M)n—(OL)x + n L—OH 

Este proceso continua hasta que todos los cationes disponibles han reaccionado 

condensándose en una cadena polimérica. Cuando esto sucede, el polímero puede 

formar diversas estructuras, en este caso, partículas muy finas.  

En particular para el proceso aquí empleado, la formación del gel es intencionalmente 

omitida. En vez de llegar al estado de gel, se procede a la eliminación del disolvente 

para precipitar a las partículas del sol, con esto se pretende obtener partículas de 

ferrita de cobalto muy finas y homogéneas. 

5. Técnicas de caracterización. 

La caracterización del material comienza con su identificación mediante difracción de  

de rayos X (DRX) para después, estudiar sus propiedades. Las técnicas empleadas 

para estudiar el material obtenido se pueden agrupar en dos categorías de acuerdo al 

tipo de información obtenida: caracterización microestructural y caracterización 

magnética. 

5.1. Caracterización microestructural. 

Estas técnicas se centran en el estudio de la morfología del material para establecer 

detalles respecto a su microestructura. Dentro de este grupo de técnicas se emplean 

difracción de rayos X (DRX), microscopia electrónica de barrido (MEB) y microscopia 

electrónica de transmisión (MET).  
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5.1.1.   Difracción de rayos X (DRX). 

Fundamentos teóricos. 

Esta técnica se basa en el fenómeno de difracción de las ondas cuando atraviesan 

una rejilla, la cual, debe cumplir con la condición de que su apertura sea del orden de 

magnitud de la longitud de la onda λ [38]. En el caso de la DRX la red cristalina funge 

como rejilla de difracción pues, las distancias entre los planos cristalinos (1 – 10 Å), 

son del orden de magnitud de la longitud de onda de los rayos X (λ ~ 1.5 Å).  

El fenómeno de DRX en cristales está regido por el tipo de interferencia (constructiva o 

destructiva) que se genera entre los haces de rayos X que son dispersados por los 

átomos del material. El tipo de interferencia que se observa en un cristal con una 

geometría dada, depende del ángulo (θhkl) en que los rayos X inciden sobre los planos 

cristalinos. En 1912 W. L. Bragg y su padre W. H. Bragg, presentaron la ley que 

predice los ángulos de incidencia en los que la interferencia entre los rayos X resulta 

constructiva y se observa una señal de difracción. Dicha relación, es conocida como 

ley de Bragg [40]: 

2dhklsenθhkl = nλ    (5.1) 

Donde dhkl es la distancia entre los planos cristalinos de la familia hkl, θhkl es el ángulo 

de incidencia de Bragg entre el haz de rayos X y los planos hkl, n es un número entero 

y λ es la longitud de onda de los rayos X (Figura 5.1).  

 

Figura 5.1. Geometría básica de la difracción de RX. 

Un patrón de difracción o difractograma está constituido por un conjunto de señales de 

difracción también llamadas reflexiones hkl o picos de difracción. Cada pico de 

difracción se caracteriza por dos parámetros: su posición, indicada por el ángulo θhkl o 

por la distancia dhkl, y su intensidad. La posición de cada señal de difracción queda 

determinada por la geometría de la red cristalina y su intensidad relativa depende, 

entre otros factores, del tipo y estado de oxidación de átomos que ocupan la red 
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cristalina. De esa forma, para una sustancia dada existe un patrón de difracción 

característico que permite el uso de la DRX con fines analíticos. Existe una colección 

de difractogramas de rayos X de las sustancias cristalinas conocidas que se encuentra 

a cargo del International Centre for Diffraction Data (ICDD). 

En el método del difractómetro de polvos, el haz de rayos X incide a distintos ángulos 

sobre el material en polvo, de este modo, se detectan los haces difractados por los 

planos cristalinos adecuadamente orientados en cada ángulo según la ley de Bragg 

(5.1), de esa forma, se obtiene el patrón de difracción de la sustancia analizada. Los 

difractogramas obtenidos por el método de polvos (difractómetro de polvos o cámara 

de Debije-Scherrer) se encuentran colectados en el Powder Difraction File (PDF) y 

permiten la identificación de fases cristalinas en una muestra dada. 

 

Figura 5.2. Difractómetro de RX BRUKER AXS D-8 Advance. 

Condiciones experimentalales. 

Los patrones de difracción de las muestras de CoFe2O4 fueron determinados en un 

difractómetro de rayos X BRUKER AXS D8 Advance (Fig. 5.2). Para ello, los polvos de 

CoFe2O4 fueron montados en un portamuestras de lucita sin molienda ni cernido 
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previo. También, se obtuvo el difractograma del material sinterizado montado en un 

portamuestras adecuado. Los difractogramas se midieron en el intervalo 15 º - 70 º en 

la escala 2θ, con un paso angular de 0.020 º y un tiempo de detección de 1.3 s por  

paso utilizando la línea Kα del Cu (λ = 1.5406 Å). 

 

5.1.2. Microscopia electrónica 

Fundamentos teóricos. 

La microscopia electrónica parte del planteamiento realizado por Louis De Broglie en 

1924, en donde dedujo la ecuación que establece una proporcionalidad inversa entre 

la longitud de onda λ y el momento lineal p de una partícula [38]: 

λ = h/p      (5.2) 

Donde h = 6.6 x 10-34 J.s es la constante de Planck y p es la magnitud del momento 

lineal de la partícula. La ecuación 5.2 representa la dualidad cuántica de onda-

partícula que se presenta en la naturaleza.  

Gracias al carácter ondulatorio de los electrones fue posible diseñar un microscopio 

que, en vez de utilizar fotones, utilizara un haz de electrones para observar la muestra. 

Dado que los electrones son partículas eléctricamente cargadas, un haz electrónico 

puede ser enfocado y dirigido mediante lentes electromagnéticas. Estas lentes son 

bobinas que generan un campo magnético que permite manipular el haz electrónico de 

acuerdo a la fuerza de Lorentz. 

Básicamente todo microscopio electrónico consta de una fuente de electrones y de un 

conjunto de lentes magnéticas que sirven para enfocar el haz electrónico hacia la 

muestra. La fuente de electrones es un cañón donde los electrones son emitidos por 

un filamento metálico, en general de tungsteno, por efecto térmico (efecto Joule). El 

cañón posee dos placas metálicas separadas que se mantienen a una determinada 

diferencia de potencial eléctrico, estas placas poseen orificios por donde pasa el haz 

de electrones que han sido acelerados por la diferencia de potencial eléctrico que 

existe entre las placas. Los electrones son enfocados mediante un conjunto de lentes 

magnéticas hasta llegar a la muestra.  
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El tipo de información estructural o química que puede obtenerse depende de la forma 

en que los electrones interaccionen con la muestra. Las señales que pueden 

obtenerse son (ver Figura 5.3): electrones retrodispersados, secundarios, absorbidos, 

Auger, transmitidos, rayos X, electrones transmitidos y electrones difractados [41]. Los 

electrones retrodispersados y los secundarios son dispersados por la superficie de la 

muestra y permiten revelar detalles topográficos de ésta. Los electrones absorbidos 

dan cuenta de la resistividad eléctrica del material estudiado. Los electrones Auger y 

los rayos X emitidos por efecto de fluorescencia poseen información detallada sobre la 

composición química de la muestra. Los electrones transmitidos son aquellos que no 

son desviados de su dirección de incidencia y permiten formar una imagen 

bidimensional de la muestra. Los electrones difractados proporcionan información 

sobre la estructura cristalina del material observado. 

 

Figura 5.3. Tipos de señal producidos durante la interacción de los electrones con la muestra. 

De acuerdo al tipo de señal que utilizan para recabar información sobre la muestra, 

existen dos tipos de microscopio electrónico: el microscopio electrónico de barrido 

(MEB) y el microscopio electrónico de transmisión (MET): 

Microscopio electrónico de barrido (MEB) 

Este instrumento se emplea para el análisis a nivel microestructural de la superficie de 

los sólidos. El MEB (Figura 5.4) utiliza los electrones retrodispersados y secundarios 

para formar una imagen. Los electrones que son dispersados por la superficie del 
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material se colectan mediante un detector que establece una correspondencia entre la 

cantidad de electrones detectados y la luminosidad de un punto en la imagen 

generada. El haz de electrones barre la superficie de la muestra para construir un 

mapa de la intensidad de corriente eléctrica dispersada por cada punto y, así, se 

obtiene una imagen tridimensional que representa a la topografía de la muestra. 

 
Figura 5.4. Microscopio electrónico de barrido JEOL-CAMBRIDGE-LEICA Stereoscan 440. 

Cuando la muestra no es conductora el haz electrónico le induce una densidad de 

carga eléctrica superficial. Dicha densidad de carga produce campos electrostáticos 

capaces de deflectar, tanto al haz incidente, como a los electrones dispersados, lo 

cual, genera imágenes muy distorsionadas. Para evitar ese problema, las muestras no 

conductoras son cubiertas con una película delgada (alrededor de 20nm), de un 

material conductor, generalmente aluminio u oro [41]. 

Microscopio electrónico de transmisión (MET) 

Con el MET (Figura 5.5) se pueden obtener imágenes de objetos a escala nanométrica 

a partir de los electrones transmitidos. En esta técnica se utiliza un haz de electrones 

acelerados por potenciales elevados, del orden de los 50-100 kV. Como los electrones 

son dispersados por la materia, el trayecto que cubren desde el cátodo hasta la 

muestra debe encontrarse dentro de una cámara al alto vacío (10-7 torr).  

La muestra debe ser de un espesor máximo de 50 a 100 nm para permitir el paso de 

los electrones [41]. Las regiones más gruesas o densas del material son las que más 
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dispersan a los electrones y evitan que sean transmitidos, por ello, generan regiones 

obscuras en las imágenes. Las imágenes se forman cuando los electrones 

transmitidos llegan a una pantalla fluorescente, una película fotográfica o algún otro 

sensor para formar una imagen bidimensional de la muestra. 

 
Figura 5.5. Microscopio electrónico de transmisión JEOL JEM-1200 EX. 

Condiciones experimentales. 

Para observar las muestras de CoFe2O4 mediante MEB, los polvos fueron adheridos 

sobre una cinta de carbono de dos caras montada a su vez sobre un portamuestras 

del microscopio JEOL-CAMBRIDGE-LEICA Stereoscan 440. Las partículas se 

adhirieron a la superficie de la cinta y se recubrieron con una delgada capa de oro. De 

manera similar, un fragmento del material sinterizado se coloca sobre un 

portamuestras y se recubrió con una capa de oro para su observación.  

Para su observación por MET, los polvos fueron dispersados en etanol con ayuda de 

agitación ultrasónica durante 5 minutos. Con ayuda de una pipeta Pasteur una gota de 

la suspensión obtenida se coloca sobre una rejilla de cobre que es montada en el 

portamuestras del microscopio electrónico JEOL JEM-1200EX. Las imágenes se 

obtuvieron con un potencial acelerador de 120 kV y se tomaron amplificaciones de 7.5 

x 104
 veces. 
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5.2. Caracterización Magnética. 

Fundamentos teóricos. 

El magnetómetro de muestra vibrante (MMV, Figura 5.6) esta constituido por unos 

electroimanes que proveen el campo magnético H con intensidad de hasta 12 kOe, 

unas bobinas que funcionan como sensores de la magnetización M, un transductor 

que genera una oscilación armónica a una frecuencia constante de 85 Hz y que hace 

vibrar al portamuestras en el centro de los electroimanes. La vibración producida por el 

transductor hace que la muestra corte las líneas de flujo magnético, lo cual, induce una 

fuerza electromotriz en las bobinas detectoras y, esta señal, permite medir la 

magnetización de la muestra [42]. 

 

Figura 5.6. Magnetómetro de muestra vibrante LDJ 9500. 

La intensidad del campo aplicado H, proporcionado por un par de bobinas de 

Helmholtz, se hace variar y se monitorea mediante una punta de efecto Hall. De esa 

manera, se puede medir el comportamiento de la magnetización de la muestra M en 

función del campo aplicado H. 

Las propiedades magnéticas de las muestras de CoFe2O4 fueron evaluadas en un 

magnetómetro de muestra vibrante (MMV) LDJ Electronics-9500 (Figura 5.6). 

Mediante esta técnica se obtuvieron los ciclos de histéresis que permitieron conocer 

las propiedades magnéticas estáticas como magnetización de saturación Ms, 

magnetización remanente Mr y campo coercitivo Hc de cada muestra. Por otra parte, 

se realizaron estudios de remanencia magnética que permiten investigar el tipo de 

interacciones magnéticas existentes entre las partículas del material obtenido. 
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Condiciones experimentales. 

a) Ciclos de histéresis. 

En el MMV se obtuvieron ciclos de histéresis de cada una de las muestras. Los ciclos 

de histéresis fueron medidos entre -12 kOe y +12kOe, con pasos de 30 Oe. Todas las 

muestras de partículas fueron empacadas en tubos capilares de 1 cm de largo 

sellados y conteniendo aproximadamente 15 mg del polvo. Las propiedades del 

material en bulto se midieron en un fragmento de 20 mg del material sinterizado. 

b) Estudios de remanencia magnética. 

Las curvas de magnetización de remanencia isotérmica (IRM) y de remanencia de 

desmagnetización en corriente directa (DCD) se obtienen a partir de las curvas 

conocidas como ciclos de “recoil” o de retroceso. Para obtener las curvas de retroceso 

se utilizan muestras que no han sido expuestas a campo magnético alguno y por tanto 

se encuentran desmagnetizadas, M = 0. A cada muestra se le aplica un campo H = H1 

(Figura 5.7) que gradualmente se va reduciendo hasta cero. En el punto marcado 

como 1 en la Figura 5.7 se mide la magnetización remanente Mr(H1). A continuación, 

H se aumenta hasta alcanzar un valor H2 > H1 siguiendo la trayectoria marcada con 

flechas sobre la Figura 5.7, este campo H2 nuevamente se reduce hasta cero y, en el 

punto 2, se mide la cantidad Mr(H2). El proceso se repite hasta alcanzar la 

magnetización de saturación M(Hs) = Ms y su respectiva magnetización remanente 

Mr(∞). A los pequeños ciclos formados durante este proceso se les denomina ciclos de 

retroceso o de “recoil”. Con los datos obtenidos se construye la curva Mr(H). 

 

Figura 5.7. Medición de Mr(H) mediante ciclos de retroceso o de “recoil”. 
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De manera similar, partiendo del estado de remanencia de saturación Mr(∞) (3 en las 

Figuras 5.7 y 5.8), se aplica un campo –H1 y en el punto 4 de la Figura 5.8 se mide la 

remanencia de desmagnetización Md(H1). El procedimiento se repite para -Hs<…< –

H2< -H1 hasta alcanzar la saturación negativa (-Ms). De esa forma, se obtienen los 

ciclos de retroceso para H<0 y con ellas la curva DCD que define a la remanencia 

Md(H). 

 

Figura 5.8. Medición de Md (H). 

 

5.3. Espectroscopia Mössbauer de 57Fe. 

Fundamentos teóricos. 

La espectroscopia Mössbauer se basa en la absorción resonante de un fotón de rayos 

γ por parte de los núcleos atómicos. Como fuente de rayos γ se utiliza una muestra de 
57Co que se desintegra para formar un núcleo de 57Fe que se encuentra en un estado 

excitado. El estado excitado del núcleo de hierro (57Fe*) decae hasta el estado 

fundamental (57Fe) emitiendo un fotón de rayos γ con una frecuencia de 3.5 x 1018 Hz 

[38]. Este fotón será absorbido por un núcleo de 57Fe localizado en la muestra (Figura 
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5.9) únicamente si posee la energía necesaria (hν) para que el núcleo pase del estado 

fundamental al estado excitado: 

hν = ΔE = E(57Fe*) – E(57Fe)    (5.3) 

Donde hν es la energía del fotón y ΔE es la diferencia entre las energías del estado 

excitado E(57Fe*) y del fundamental E(57Fe). 

 

 

Figura 5.9. Procesos de emisión y de absorción en el efecto Mössbauer. 

 

El fotón emitido por el núcleo 57Fe* posee un momento lineal muy elevado, lo cual, 

provoca que el núcleo emisor 57Fe experimente retroceso lineal que aumenta la 

incertidumbre en la frecuencia del fotón emitido. Sin embargo, si tanto el núcleo emisor 

como el receptor están fuertemente unidos a una red cristalina, ésta puede absorber y 

disipar el momento lineal del fotón evitando el retroceso de los núcleos. A la absorción 

libre de retroceso y resonante de un fotón γ se le conoce como efecto Mössbauer [38]. 

La absorción únicamente ocurre cuando la diferencia de energía definida en la 

ecuación 5.3 es la misma para el núcleo emisor y el receptor. Para cumplir con esta 

condición se aprovecha el efecto Doppler en la radiación, para ello, la fuente se mueve 

respecto a la muestra a una velocidad constante, generalmente de algunos mm/s, para 

aumentar o disminuir la frecuencia de la radiación que llega a la muestra hasta que la 

energía del fotón emitido coincide con la energía de absorción del núcleo receptor. 

La diferencia entre los niveles de energía del núcleo receptor y del emisor se debe 

principalmente a la interacción electrostática entre el núcleo y los electrones que 

contribuyen a la densidad electrónica en el núcleo (⏐Ψ(r = 0)⏐2). Dicha interacción, se 

 52

"Ca 

270 dlas 

Rayos 1 Absorción 
resonante 

_-1.'_' Fe 



da principalmente entre el núcleo y los electrones de los orbitales tipo s. El cambio en 

la posición de la señal de resonancia debido a esta interacción se denomina 

desplazamiento isomérico δ (generalmente dado en mm/s) y es un cuantificador de la 

aportación de los orbitales s a la densidad electrónica sobre el núcleo. El 

desplazamiento isomérico es un parámetro que principalmente es sensible al estado 

de oxidación del átomo y a su configuración de espín electrónico (espín alto o espín 

bajo). 

En el 57Fe existe un efecto debido a la diferencia en la distribución electrónica de los 

estados fundamental y excitado. El estado 57Fe posee una densidad electrónica de 

simetría esférica, mientras que en el estado 57Fe* la densidad electrónica se distribuye 

en polos que le confieren un momento cuadrupolar al estado excitado. Este momento 

cuadrupolar provoca que la energía del núcleo absorbente no sea equivalente en 

todas direcciones y, por ello, se observa un desdoblamiento de la señal de absorción 

de acuerdo a la simetría del entorno electrónico del 57Fe. A esta contribución se le 

denomina desdoblamiento cuadrupolar. 

Condiciones experimentales. 

Los espectros Mössbauer fueron adquiridos utilizando un espectrómetro de 

aceleración constante Austin Scientific Associates S-600 utilizando una fuente de 57Co 

con una actividad de 740 MBq (20 mCuries). Los espectros fueron ajustados utilizando 

el programa NORMOS. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

6. Caracterización microestructural. 

6.1. Difracción de rayos X (DRX). 

En la Figura 6.1 se muestra el difractograma del material obtenido a 400 °C, el cual, 

corresponde al patrón de difracción característico de la estructura tipo espinela inversa 

de la fase CoFe2O4 (PDF No. 22-1086), confirmando que el proceso de calcinación del 

precursor permite obtener ferrita de cobalto a temperaturas tan bajas como 400 ºC 

[40]. Adicionalmente, se observa que los picos de difracción de estas partículas son 

bastante anchos, indicando que el tamaño de los cristalitos del material obtenido es 

pequeño en congruencia con las mediciones de tamaño de partícula por microscopia 

electrónica de transmisión (ver sección 6.3). 

 

Figura 6.1. Difractograma de los polvos obtenidos a 400 °C. Los índices de Miller corresponden 
a los picos de difracción de la fase CoFe2O4 de acuerdo al patrón PDF No. 22-1086. 

En la Figura 6.2 se observan los difractogramas del resto de los polvos sintetizados a 

450, 500, 550 y 600 °C, y en todos ellos, se corrobora la obtención de la ferrita de 

cobalto. Cabe señalar que, en los difractogramas de las muestras sintetizadas a 550 y 

600 ºC, se observan picos de difracción adicionales, éstos pertenecen a las fases 

hematita (“ ”.- α-Fe2O3, PDF No. 89-2810) y a la espinela de Co (II y III) (“ ”. - Co3O4, 
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PDF No. 42-1467). La segregación de estas dos fases indica que los procesos de 

oxidación por parte del oxígeno atmosférico se vuelven significativos a partir de 550 

°C.  

 

Figura 6.2. Difractogramas los polvos sintetizados a distintantes temperaturas. El indexado 
corresponde a la fase CoFe2O4. El símbolo “ ” corresponde a los picos de difracción de la fase 
hematita (α-Fe2O4) y el símbolo “•” corresponde a las reflexiones de la espinela Co3O4. 

En la Figura 6.3 se muestra el difractograma del material sinterizado a 1000 °C 

durante 12 horas. Los picos de difracción son notoriamente más intensos y angostos 

que los obtenidos en las partículas, esto se debe al incremento en el tamaño de los 

cristalitos que conforman a los granos del material. En esta muestra se aprecia la 

presencia de una impureza ( ) que no fue posible identificar dentro de los archivos del 

PDF. 
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Figura 6.3. Difractograma del material sinterizado. 
 

6.2. Microscopia electrónica de barrido (MEB). 

Mediante microscopia electrónica de barrido (MEB) se caracterizó la microestructura 

del sistema de partículas y se observa su arreglo colectivo. En la Figura 6.4 se 

presentan las micrografías de los polvos obtenidos a distintas temperaturas y un 

detalle de la superficie del material sinterizado. Las micrografías de todas las muestras 

en polvo revelan una morfología muy similar pues, en todos los casos, se observa la 

presencia de aglomeraciones de entre 0.1μm y 5μm, formadas por partículas mucho 

más pequeñas. Por otra parte, la micrografía del material sinterizado a 1000 °C 

corresponde a una región cercana a una fractura (ésta se observa en la parte superior 

del recuadro). En esta última imagen se observan los granos del sinterizado cuyos 

tamaños oscilan entre 0.2μm y 2.5 μm, además de la presencia de algunas 

porosidades intergranulares.  
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Figura 6.4. Micrografías obtenidas por microscopia electrónica de barrido de los polvos 

obtenidos a 400, 450, 500, 550 y 600 °C y detalle de la superficie del material sinterizado a 

1000 °C por 12 h. Las imágenes corresponden a un aumento de 5 x 103 veces. 
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6.3. Microscopia electrónica de transmisión (MET). 

En el recuadro A) de las Figuras 6.5, 6.6, 6.7. 6.8 y 6.9 se muestran las imágenes 

obtenidas por MET de los polvos de CoFe2O4 y, junto a éstas, se incluye el patrón de 

difracción de electrones de cada muestra. 

El recuadro B) de las Figuras 6.5, 6.6, 6.7, 6.8 y 6.9 se muestran los histogramas de 

tamaño de partícula, donde se establece una aproximación de la distribución de 

tamaño de partícula de los polvos, el histograma se ajusta a una distribución de tipo 

lognormal o Lorentziana mediante la herramienta “Non-linear fitting Wizzard” del 

paquete OriginPro 7.5. De este ajuste, se estima el diámetro promedio <D> de las 

partículas que conforman cada muestra. 

6.3.1. Partículas de ferrita de cobalto obtenidas a 400 °C. 

La imagen obtenida por microscopia de transmisión (Figura 6.5.A) revela que las 

aglomeraciones observadas en microscopia de barrido están formados por partículas 

de escala nanométrica. Respecto a su geometría, estas partículas poseen formas 

irregulares pero sin grandes elongaciones, aproximándose a una geometría esferoidal. 

Las zonas más claras de la imagen corresponden a regiones con alto grado de 

aglomeración.  

 

Figura 6.5.A Imagen obtenida por MET y 6.5.B histograma de tamaño de las partículas 

obtenidas a 400 °C. 

El patrón de difracción electrónica muestra que las partículas son de naturaleza 

policristalina. La Figura 6.5.B indica que la distribución de tamaño de partícula se 
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ajusta a una distribución lognormal, cuyo máximo corresponde a un diámetro promedio 

<D> = 17 ± 0.7 nm. 

6.3.2. Partículas de ferrita de cobalto obtenidas a 450 °C. 

En la Figura 6.6.A se observan las partículas obtenidas a 450 °C. La distribución de 

tamaño de partícula en esta muestra se ajusta a una distribución tipo Lorentziana 

centrada en 18.8 nm. Se observa una disminución en el ancho del pico de la 

distribución respecto al ajuste de la muestra anterior, esto indica una mayor 

homogeneidad en el tamaño de las partículas. 

 

Figura 6.6.A Imagen obtenida por MET, 6.6.B histograma de tamaño de las partículas 

obtenidas a 450 °C. 

6.3.3. Partículas de ferrita de cobalto obtenidas a 500°C. 

En la Figura 6.7.A se observa una distribución más ancha de tamaño de partícula 

donde se detecta que algunas partículas han alcanzado un tamaño significativamente 

mayor respecto al resto de la muestra. En el recuadro 6.7.B se muestra el ajuste de la 

distribución donde se observa un incremento en el ancho del pico respecto a la 

anterior muestra. El valor promedio determinado de diámetro es de <D> = 19.0 nm.  
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Figura 6.7.A Imagen obtenida por MET e. histograma de tamaño de las partículas (6.7.B) 

obtenidas a 500 °C 

6.3.4. Partículas de ferrita de cobalto obtenidas a 550 °C. 

La imagen obtenida por MET (Figura 6.8.A) revela la existencia de algunas partículas 

significativamente grandes (de entre 34 y 40 nm) que poseen geometrías altamente 

irregulares. Éstas, coexisten junto con partículas de menor tamaño (de entre 15 y 25 

nm) y de aspecto más esferoidal que representan la mayor parte de la muestra. 

 

Figura 6.8.A Imagen obtenida por MET. 6.5. B histograma de tamaño de las partículas 

obtenidas a 550°C 

La presencia de las partículas cuyo diámetro supera los 30 nm hace que la distribución 

de tamaño de partícula sea asimétrica y muy ancha hacía valores grandes de tamaño 

de partícula. Es importante notar que las partículas de diámetros menores a los 15 nm 

prácticamente han desaparecido debido al tratamiento térmico. 
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6.3.5. Partículas de ferrita de cobalto obtenidas a 600°C. 

Recordando que la coalescencia básicamente es la fusión de partículas entre sí, en la 

imagen obtenida por MET (Figura 6.9.A) se observa un grado avanzado de 

coalescencia entre las partículas que conforman a los aglomerados. La distribución de 

tamaño de partícula presenta una gran dispersión y el mejor ajuste corresponde a una 

distribución de tipo lognormal con un tamaño de promedio de 26 nm, existiendo varias 

partículas que superan los 40 nm. 

 

 

Figura 6.9.A Imagen MET e 6.5.B histograma de las partículas obtenidas a 600 °C. 

 

El diámetro promedio de las partículas <D> (ver tabla 6.1) se muestra como función de 

la temperatura de síntesis en la Figura 6.10, en esta Figura se presenta la 

dependencia del crecimiento de partícula en función de la temperatura donde se 

observan dos razones de crecimiento diferentes señaladas como A y B. El primer 

comportamiento (A) corresponde a un crecimiento lento a temperaturas de entre 400 y 

500 °C. Para las temperaturas mayores a 500 °C el crecimiento es más rápido (B) 

debido a que un estado de mayor aglomeración y coalescencia permite que las 

partículas pequeñas se fusionen para formar otras de mayor tamaño y con geometrías 

irregulares.  
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Tabla 6.1. Diámetro promedio <D> de las partículas. 

Temperatura de síntesis (°C) <D> (±0.7 nm)

400 17.7 

450 18.8 

500 19.0 

550 22.4 

600 26.3 
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Figura 6.10. Diámetro promedio <D> en función de la temperatura de síntesis T. Las líneas A y 

B son guías para resaltar las dos dinámicas de crecimiento de partícula observadas. 

 

 

 

 

 

 

 62



6. Caracterización Magnética. 

6.1. Ciclos de histéresis. 

Mediante magnetometría de muestra vibrante (MMV) se obtuvieron las 

magnetizaciones máximas (σ = M /masa de la muestra) y de remanencia (σmax max. r), así 

como el campo coercitivo (HC) de las muestras. En la Figura 7.1 se observan los ciclos 

de histéresis de la ferrita de cobalto sintetizada a las temperaturas de 400, 450, 500, 

550 y 600 ºC, además, se muestra el ciclo obtenido para el material sinterizado. Los 

ciclos de histéresis obtenidos a campos de H = 12 kOe indican que en ningún caso se 

alcanzó el estado de saturación magnética, lo cual, implica que la ferrita de cobalto 

sintetizada en este trabajo requiere de la aplicación de un campo H > 12 kOe para 

alcanzar la saturación magnética. 

-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000

-80

-40

0

40

80

σ(
em

u/
g)

H (Oe)

400°C

450°C
500°C
550°C

600°C

Sinterizado

Figura 7.1. Ciclos de histéresis de la ferrita de cobalto sintetizada a diferentes temperaturas. 

Las partículas obtenidas a 400 °C presentan un ciclo de histéresis cuya coercitividad y 

magnetización máxima son notoriamente menores a las del resto de las partículas. 

Estas partículas presentan los valores mínimos de HC (655.14 Oe) y de σmax (21.5 

emu/g) lo que sugiere una contribución importante de partículas superparamagnéticas 

 63



que probablemente correspondan a aquéllas cuyos tamaños son menores a 10 nm 

[46]. La presencia de una fracción importante de partículas superparamagnéticas se 

corroboró mediante espectroscopia Mössbauer (ver sección 7.3). Esta contribución 

explica la drástica disminución de las propiedades ferrimagnéticas de la muestra 

obtenida a 400 °C, observándose este efecto en el área pequeña del ciclo de 

histéresis de estas partículas con respecto a las demás muestras. 

Las partículas de ferrita cobalto que presentan el mayor campo coercitivo (HC = 2120.1 

Oe) corresponden a las sintetizadas a 450 ºC, para las partículas sintetizadas a 500, 

550 y 600 ºC se observa que el campo coercitivo decrece. Adicionalmente, el ciclo del 

material sinterizado se distingue de los ciclos de las partículas por poseer una 

coercitividad menor (HC = 571.0) y una magnetización mayor (σmax = 76.8 emu/g), la 

cual corresponde al 95% de la magnetización de saturación típica del material en bulto 

(80.8 emu/g [25]).  

En la Figura 7.2 se observa la dependencia de HC respecto al diámetro promedio de 

partícula <D>, el cual, aumenta con la temperatura de síntesis de acuerdo a las 

observaciones realizadas por MET. 

 

Figura 7.2. Variación de Hc en función del diámetro de las partículas sintetizadas a distintas 
temperaturas. 
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Para explicar la dependencia del campo coercitivo HC en función del tamaño promedio 

de partícula (<D>) se presenta el esquema de la Figura 7.3. Cabe señalar que este 

comportamiento es clásicamente observado en sistemas particulados [3, 4]. 

En este esquema se observa que existe un límite superior (DMD) en el tamaño de la 

partícula para que ésta pase del estado monodominio a una estructura multidominio. 

El límite inferior (DSP), corresponde a la transición hacía el comportamiento 

superparamagnético, donde la coercitividad de la partícula es cero debido a la 

relajación térmica. El intervalo de tamaños comprendido entre estos dos límites, 

presenta a su vez tres subregiones: en (a) las partículas monodominio experimentan 

los efectos de la agitación térmica que disminuyen su orden ferrimagnético sin que 

esto implique alcanzar el estado superparamagnético; en (b) las partículas 

monodominio exhiben su máxima coercitividad debido a que su magnetización se 

invierte por rotación coherente [3, 4] y su tamaño les permite librarse de los efectos de 

la agitación térmica; y, en (c), la coercitividad de las partículas monodominio decae 

porque su magnetización se invierte por rotación incoherente [4] debido a su elevada 

energía magnetostática. En la región multidominio, la coercitividad decrece al 

aumentar el tamaño de partícula, esto se debe a que el desplazamiento de las paredes 

de dominio es el mecanismo de magnetización predominante y requiere de menor 

energía que la rotación de la magnetización [3]. 
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Figura 7.3. Esquema de la variación del campo coercitivo (Hc) en función del diámetro de la 
partícula (D) mostrando las regiones de comportamiento multidominio (D > DMD) y 
monodominio (0 < D < DMD). La región del monodominio se subdivide en la región 
superparamagnética (D < DSP) y en las subregiones caracterizadas por (a) agitación térmica, 
(b) rotación coherente de M y (c) rotación incoherente de M. 
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En consecuencia, y debido a que el tamaño promedio de las partículas estudiadas en 

este trabajo se encuentran alrededor del intervalo de [~10 a ~40 nm], es válido 

analizar los cambios en la curva HC vs <D> en términos de los modos de inversión de 

la magnetización para partículas que se encuentran en estado monodomonio en el 

intervalo [DSP -DMD] que corresponde a las regiones (a), (b) y (c) de la Figura 7.3. 

Considerando que las partículas monodominio con volúmenes muy pequeños 

comienzan a sufrir los efectos de la agitación térmica [3,4]. A pesar de que la energía 

térmica no es suficiente para romper con el orden ferrimagnético del material, como 

ocurre en la temperatura de Curie, sí puede favorecer cambios aleatorios en la 

dirección de la magnetización. Esto se debe a que la magnitud de la barrera de 

energía para la inversión de la magnetización de una partícula, es proporcional a su 

volumen [4]. Como resultado de la agitación térmica la magnetización se invierte entre 

un mínimo y otro generando un cierto desorden magnético, hecho que afecta a la 

coercitividad del sistema (región (a) de la Fig.7.3). Este comportamiento es el que 

predomina en las partículas ferrimagnéticas obtenidas a 400 °C, razón por la cual su 

comportamiento magnético disminuye.  

Cuando la partícula es un monodominio con un volumen suficiente grande como para 

evitar los efectos de la activación térmica, el mecanismo de inversión de la 

magnetización es la rotación coherente, que fue analizada en el marco teórico del 

modelo de Stoner-Wohlfarth. Cuando las partículas exhiben este comportamiento 

alcanzan el mayor campo coercitivo posible, que llega a ser del orden de magnitud del 

campo de anisotropía (H  = 0.479 Hc K [9] para el caso uniaxial y H  > 0.292 Hc K [16] 

para el caso cúbico triaxial). Por lo anterior, se puede establecer que las partículas 

obtenidas a 450 °C, las cuales presentan el máximo valor de Hc, tienen un 

comportamiento correspondiente al de un monodominio cuya inversión de la 

magnetización puede explicarse mediante rotación coherente. 

Cuando las partículas aumentan su volumen, la inversión de la magnetización ya no 

procede uniformemente en todos los puntos de la partícula. Esto se debe a que en la 

rotación coherente se minimiza la energía de intercambio a costa de cierta energía 

magnetostática. Como esta última aportación energética es proporcional al volumen de 

la partícula V0, cuando ésta crece puede alcanzar un punto en el que su energía 

magnetostática supere en magnitud a su energía de intercambio. Para compensar este 

incremento los momentos magnéticos de las partículas generan configuraciones de 

magnetización que minimizan la energía magnetostática durante el proceso de 

inversión. Este proceso ocurre a pesar de que dichas configuraciones impliquen cierto 
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costo de energía de intercambio. Cuando la inversión de la magnetización sucede por 

estos medios, se dice que la inversión ocurre por la rotación incoherente de la 

magnetización. Los mecanismos de rotación incoherente implican campos coercitivos 

menores a los esperados para la rotación coherente [3]. Por ejemplo la inversión 

mediante arrollamiento o “curling” de la magnetización provoca que el campo 

coercitivo decaiga en proporción al cuadrado del radio de la partícula [4], este 

comportamiento puede asociarse a las partículas sintetizadas a temperaturas de 500, 

550, 600 ºC. 

Una vez que los componentes del sistema superan el tamaño crítico para existir como 

monodominios, comienza la formación de paredes de dominio. Al formarse una 

estructura de dominios el desplazamiento de las paredes se convierte en el 

mecanismo de magnetización imperante. Dado que este mecanismo implica menores 

cambios en la energía del sistema que la rotación de la magnetización [4], los campos 

coercitivos son mucho menores que en las partículas. Este comportamiento puede ser 

apreciado en el material sinterizado pues, éste se encuentra formado por granos muy 

grandes (aprox. 0.2 - 2.5 μm) dando origen a una estructura magnética de tipo 

multidominio. En el material sinterizado se espera que el movimiento de sus paredes 

de dominio sea el mecanismo de magnetización principal, lo cual provoca una 

disminución en su campo coercitivo respecto al sistema de partículas. 

Las propiedades magnéticas obtenidas a partir de los ciclos de histéresis se resumen 

en la Tabla 7.1. En esta tabla también se presenta el parámetro σ /σr max, que es 

conocido como remanencia reducida o cuadratura del ciclo y que es utilizado como 

parámetro de comparación entre el comportamiento de las partículas respecto al 

modelo de Stoner - Wohlfarth (ver secciones 2.1 y 2.2).  

Tabla 7.1. Propiedades magnetostáticas de las muestras. 

 
Muestra <D> (nm)  σmáx

a Hc(Oe) σ(emu/g) r(emu/g) σr/σmáx.

17.7 21.5 655.14 6.0 0.279 400 °C 
18.8 49.2 2120.14 23.7 0.482 450 °C 
19.0 49.7 1978.19 21.8 0.488 500 °C 
22.4 61.0 1867.44 29.9 0.490 550 °C 
26.3 48.2 1506.70 22.1 0.459 600 °C 

200-2500 76.8 571.00 20.85 0.272 Sinterizado
a obtenida a 12 kOe 
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De los datos de la Tabla 7.1 se observa que la magnetización tiende a aumentar junto 

con el tamaño promedio de las partículas. El aumento de la magnetización máxima en 

función del tamaño de la partícula se explica en términos del efecto de superficie de 

las partículas. Esto es, se ha planteado que una nanopartícula magnética está 

formada por un núcleo que posee el mismo arreglo estructural y magnético que el 

material en bulto. Este núcleo está cubierto por una capa superficial (de entre 1.0 y 1.6 

nm de espesor) donde los momentos magnéticos no se ordenan colinealmente [21] y 

contribuyen pobremente a la magnetización. Como se sabe, los efectos relacionados 

con la superficie de un material se hacen más notables a escala nanométrica debido a 

la elevada razón superficie/volumen. Entonces, las partículas de menor tamaño 

poseen una mayor proporción de sus átomos formando parte de la superficie y estos 

átomos no contribuyen a elevar la magnetización del sistema de particulas. De esa 

manera, se espera que la magnetización de una partícula aumente junto con su 

tamaño hasta alcanzar el límite del material en bulto (~80 emu/g). Sin embargo, es 

notoria la inconsistencia observada en las partículas obtenidas a 600 °C. Esta 

inconsistencia se explica por la presencia de dos fases no deseadas en esta muestra, 

las cuales son: la hematita (α-Fe2O3) que es un material antiferromagnético y muestra 

un débil ferromagnetismo a temperatura ambiente [43] y prácticamente no contribuye 

al momento magnético de la muestra; adicionalmente se detecta la espinela Co3O4 

que corresponde a una fase paramagnética a temperatura ambiente [44]. 

6.2. Estudio de remanencia magnética. 

A partir de las curvas de retroceso (ver Figura 7.4) es posible evaluar las propiedades 

de remanencia magnética del sistema. En el primer cuadrante (A) de la curva de la 

Figura 7.4 se obtienen los datos para construir la curva isotérmica de remanencia 

magnética (IRM), mientras que, la curva de remanencia de desmagnetización en 

corriente directa (DCD) proviene del segundo y tercer cuadrantes de la Figura 7.4 (B). 

La curva IRM (Figura 7.5) representa a la magnetización de remanencia Mr(H) definida 

en la ecuación (2.14) y, la curva DCD a la remanencia de desmagnetización Md(H) de 

la ecuación (2.15)para la muestra obtenida a 450 °C.  
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Figura 7.4. Ciclos de “recoil” o retroceso utilizados para obtener las curvas IRM y DCD de las 
partículas sintetizadas a 450 °C. 

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

10

15

20

25

30

 IRM
 DCD

M
(e

m
u/

g)

Hmax (Oe)

IRM y DCD 450°C

 

Figura 7.5. Curvas IRM (círculos blancos) y DCD (círculos negros) de la muestra sintetizada a 
450 °C obtenidas a partir de los ciclos de retroceso de la Figura 7.15. 
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Una vez que las magnetizaciones de remanencia M  y Mr d son conocidas a través de 

las curvas IRM y DCD, se construyen las respectivas curvas de Henkel (Figura 7.6). 

Este tipo de estudio permite comparar la estabilidad relativa de los estados 

magnetizado y desmagnetizado, considerando sólo a los procesos irreversibles 

responsables de mantener los estados con magnetización remanente. A partir de esta 

comparación, es posible determinar cuál es el tipo de interacción predominante entre 

las partículas del sistema. Respecto a lo anterior, se sabe que las interacciones 

dipolares magnéticas que originan el estado magnetostático, favorecen los arreglos de 

baja magnetización y de baja remanencia [15]. Por el otro lado, la interacción de 

intercambio facilita que el sistema alcance el estado de saturación y estabiliza las 

configuraciones con una alta remanencia [13].  
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Figura 7.6. Curva de Henkel de la muestra obtenida a 450°C. 

 

Al comparar los resultados experimentales con la curva predicha para un sistema con 

anisotropía cúbica triaxial (ver Figura 7.7), se puede establecer que las partículas 

están sujetas a interacciones de tipo desmagnetizante. Lo anterior, implica que las 

configuraciones con una elevada magnetización remanente están sometidas a fuertes 
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campos magnetostáticos, los cuales, originan que las interacciones dipolares 

magnéticas superen en intensidad a las de acoplamiento de intercambio entre los 

espines. Este balance obliga al material a formar una configuración de baja 

magnetización para minimizar la energía del sistema y dificulta alcanzar el estado de 

saturación.  

 

Figura 7.7. (Arriba) Curvas de Henkel calculadas por García-Otero et al [17] mostrando 
distintos grados de interacción dipolar magnetostática: (a) sin interacción, (b) baja interacción, 
(c) y (d) media interacción y (e) interacción elevada. (Abajo) Curvas de Henkel calculadas por 
Geshev y Mikhov [18] para partículas no interactuantes con anisotropía cúbica triaxial (3”) y 
cúbica cuadriaxial (4”); mientras que (1”) representa el caso uniaxial estudiado por Wohlfarth. 
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En la Figura 7.8 se observan las curvas de Henkel de las muestras de partículas. Se 

puede apreciar que las partículas de menor tamaño (obtenidas a 400 °C) se aproximan 

al comportamiento límite calculado por García-Otero et al [17] y por Geshev y Mikhov 

[18], cuando los campos aplicados son elevados (cuando mr ~1). Estas partículas son 

las que más se aproximan al comportamiento límite de las partículas con anisotropía 

cúbica triaxial, a pesar de poseer la menor magnetización máxima (σmáz= 21.5 emu/g) 

y la coercitividad (Hc = 655 Oe) más baja de las partículas analizadas. Como los 

estudios de Henkel únicamente son sensibles a los procesos de 

magnetización/desmagnetización irreversibles, el comportamiento observado en la 

muestra sintetizada a 400 °C corresponde a las partículas que están libres de los 

efectos de la activación térmica y por ello no se observa ninguna aportación 

proveniente de la fracción superparamagnética detectada en esta muestra. 
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Figura 7.8. Curvas de Henkel de las partículas obtenidas a distintas temperaturas y del material 
sinterizado. Los símbolos corresponden a los datos experimentales y las líneas que son una 
guía para la vista. La recta marcada como “Wohlfarth” corresponde a la igualdad m = 1 - 2m . d r
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En la Figura 7.8 se observa que al aumentar el tamaño de las partículas las curvas de 

Henkel adquieren desviaciones cada vez más negativas. Las curvas correspondientes 

a las partículas sintetizadas a 500, 550 y 600 °C prácticamente coinciden entre sí y 

claramente se desvían negativamente de la relación de Wohlfarth y de las calculadas 

por García-Otero et al [17] y por Geshev y Mikhov [18]. Todos estos indicios sugieren 

la presencia de efectos desmagnetizantes producidos por los campos magnetostáticos 

asociados a la interacción dipolar magnética entre las partículas. La magnitud de esta 

interacción crece conforme el volumen de la partícula aumenta. Estos resultados 

indican que la energía necesaria para ordenar paralelamente a los momentos 

magnéticos de la ferrita de cobalto es muy elevada porque las interacciones 

magnetostáticas superan en intensidad al acoplamiento de intercambio entre las 

partículas de este material. Esta aseveración es coherente con lo determinado 

mediante magnetometría de muestra vibrante, donde no se alcanzó el estado de 

saturación magnética en ninguna de las muestras aplicando una intensidad de campo 

magnético de 12 kOe. Además, se ha señalado que las partículas magnéticas que 

forman cúmulos tienden a formar circuitos magnéticos cerrados [44], lo cual, es 

congruente con las estructuras cumulares observadas en microscopia electrónica de 

barrido y de transmisión. Adicionalmente, a nivel macroscópico, las partículas siempre 

tienden a permanecer unidas aún sin haber sido sometidas a campos magnéticos 

externos, hecho que puede ser entendido como un efecto del acoplamiento dipolar 

magnético detectado mediante las curvas de Henkel.  

Por otra parte, el modelo de Stoner y Wohlfarth y las extensiones del mismo hacia 

anisotropías no uniaxiales, predicen los valores del parámetro σ /σr s (ver capítulo 3 y la 

Tabla 2) para el ciclo de histéresis de un sistemas de partículas similares a las ideales 

de Stoner y Wohlfarth con una anisotropía dada. Empleando este parámetro, 

experimentalmente se observa que las partículas sintetizadas entre 450 °C y 600 °C 

presentaron una cuadratura del orden de σ /σr máx ~ 0.5. Recordando que la cuadratura 

que corresponde a las partículas con anisotropía cúbica positiva es σ /σr máx = 0.83, la 

obtención de una cuadratura menor en las partículas estudiadas, puede explicarse 

como una consecuencia de los efectos desmagnetizantes originados por la interacción 

dipolar entre las partículas debida a su elevada energía magnetostática. 
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576.3. Espectroscopia Mössbauer de Fe. 

Las partículas de CoFe2O4 sintetizadas a las temperaturas de 400, 450, 500, 550 y 600 

°C se analizaron mediante espectroscopia Mössbauer a temperatura ambiente (300 

K). En los espectros Mössbauer de las cinco muestras analizadas se observan 

parámetros espectroscópicos muy similares y se resumen en la Tabla 7.2. En la Figura 

7.9 se observan los espectros Mössbauer de las partículas sintetizadas a 400 °C y 

550°C junto con sus respectivas deconvolución. 

 

 
Figura 7.9. Espectros Mössbauer de las partículas de CoFe2O4 obtenidas a 400 °C (arriba) y 
550 °C (abajo). Los símbolos son los puntos experimentales y la línea es el ajuste. La 
deconvolución del espectro consiste de las (A), [B], (C) y SPM (ver texto). 
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Los espectros Mössbauer presentan sextetos marcados como (A), [B] y (C) que son 

comunes a todas las muestras. Los sextetos (A) y [B] corresponden, al Fe3+ localizado 

en los sitios tetraédricos y octaédricos respectivamente. El sexteto (A), presenta el 

menor corrimiento isomérico (δ ~ 0.28-0.29 mm/s), y corresponde al Fe3+ localizado en 

los sitios tetraédricos [21, 45]. El sexteto [B], que presenta un mayor corrimiento 

isomérico (δ ~0.40-0.43 mm/s), corresponde a los iones Fe3+  localizados en los sitios 

octaédricos de la estructura tipo espinela [21, 45] 

En la Figura 7.9 se observa un tercer sexteto (C) que también es común a todas las 

muestras. Su desplazamiento isomérico es del orden de δ ~ 0.38-0.40 mm/s, lo cual, 

sugiere que corresponde al Fe3+ de la fase  α-Fe2O3 hematita [46] . Recordando que, 

la intensidad relativa (el área bajo cada curva) es proporcional al número de centros 

Fe3+ absorbentes, los datos de intensidad del sexteto (C) de la Tabla 7.1 indican que la 

cantidad de hematita presente en la muestra obtenida a 400 °C es mayor a la 

observada en los polvos obtenidos a 600°C. Sin embargo, en los difractogramas de 

rayos X de los polvos (Sección 6.1 DRX) se observa que la muestra obtenida a 600 °C 

posee la mayor cantidad de hematita. Este hecho representa una contradicción entre 

los resultados obtenidos por DRX y los de espectroscopia Mössbauer y, al respecto, 

existen dos posibilidades para explicar esta aparente paradoja:  

La primera posibilidad, indica que el tercer sexteto (C) es una contribución conjunta y 

no resuelta del Fe3+ de la hematita y del sitio octaédrico de la ferrita de cobalto. 

(C) = [B]+hem. 

La segunda posibilidad, implica un desdoblamiento de la señal del sitio octaédrico de 

la ferrita de cobalto en los dos sextetos [B] y (C) [45, 47]. 

= [B] + (C) [B]TOTAL 

Considerando válida esta última posibilidad, es posible conocer la distribución 

catiónica de la ferrita (Co2+
x Fe3+

1-x) [Co2+
1-x Fe3+

1+x]O4. Para ello, basta conocer la 

proporción entre iones Fe3+ de los sitios (A) y [B] de la espinela pues: 
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2+ 3+ 2+Este procedimiento permite establecer la distribución (Co 0.18 Fe 0.82) [Co 0.82 

Fe3+
1.18]O4 para la muestra sintetizada a 400 °C. Sin embargo, los resultados para el 

resto de las muestras carecen de sentido físico pues, la intensidad total proveniente 

del sitio octaédrico (sextetos [B] + (C)), parece ser  menor a la del sitio tetraédrico (A)1. 

Esta peculiaridad en intensidades relativas también se ha reportado en otros trabajos 

[45, 47] para este material. La explicación implica una amplia distribución de campos 

hiperfinos en el sitio [B], los cuales, pueden llegar a ser muy similares a los del sitio (A) 

y no permiten resolver adecuadamente la contribución de cada sitio. Cuando se aplica 

un campo magnético externo Hext. = 50-55 kOe [21, 45, 47] el espectro se puede 

resolver y se esperaría que la intensidad de la señal del sitio [B] sea mayor a la del 

sitio (A). 

Sobre la base que proporciona dicha información se puede inferir que, las muestras 

obtenidas a 400, 450 y 500 °C, presentarían una distribución catiónica parcialmente 

inversa. Este hecho explicaría el desdoblamiento de la señal de absorción del sitio 

octaédrico en los dos sextetos [B] y (C). Además, este desdoblamiento provocaría una 

superposición de las señales de los sitios octaédrico y tetraédrico, lo cual, impide 

calcular la distribución catiónica de los polvos de ferrita de cobalto sintetizados.  

Adicionalmente, la resolución de los espectros de las muestras sintetizadas a 550 y 

600 °C ofrece una dificultad adicional, que consiste en la presencia de una cantidad 

considerable de hematita, según reveló el estudio por DRX. 

En ambos casos, para resolver adecuadamente las contribuciones de cada tipo de ión 

Fe3+, es necesario realizar un nuevo experimento de espectroscopia Mössbauer 

empleando un equipo que permita aplicar un campo magnético externo de intensidad 

Hext > 50 kOe. 

Finalmente, la cuarta aportación al espectro Mössbauer es un doblete (SPM) con un 

desplazamiento isomérico δ = 0.37 mm/s. Este doblete claramente corresponde al Fe3+ 

de las partículas de ferrita de cobalto que se encuentran en estado 

superparamagnético [48, 49]. 

3+La Figura 7.10 representa a la variación de la fracción de Fe  perteneciente a las 

partículas superparamagnéticas en función de la temperatura de síntesis.  

                                                 
1 Recordar que la proporción [B]/(A) ≥ 1.  
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Figura 7.10. Variación de la fracción de Fe3+ de las partículas en estado de relajación 

superparamagnética en función de la temperatura de síntesis de los polvos de CoFe2O4.( El 

porcentaje de Fe3+ en estado superparamagnético es proporcional al área bajo la curva de la 

señal SPM). 

En la Fig. 7.10 resalta la disminución de la fracción superparamagnética en función del 

incremento en la temperatura de síntesis, siendo este hecho una consecuencia del 

aumento en el tamaño de las partículas .También, se observa que la contribución 

superparamagnética persiste en las partículas obtenidas a 450 y 500 °C y desaparece 

en el material sintetizado a 550 °C debido al aumento del tamaño de partícula 

originado por el incremento en la temperatura de síntesis.  

Los resultados mostrados en la Figura 7.10 concuerdan con los obtenidos mediante 

los ciclos de histéresis de las partículas obtenidas a 400 °C y 600 °C. En el primer 

caso, las partículas de menor diámetro presentan una gran contribución de la fase 

superparamagnética, lo cual, da lugar a un ciclo de histéresis con menor 

magnetización máxima en comparación con el resto de las partículas obtenidas a 

temperaturas más altas. En el segundo caso, la fracción superparamagnética 

reaparece en la muestra obtenida a 600 °C, hecho que, aunado a la considerable 

cantidad de hematita y de Co3O4 observadas en DRX, explica la drástica caída en la 

magnetización máxima de esta muestra. 
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Los parámetros espectroscópicos de cada una de las muestras en polvo que fueron 

analizadas y se resumen en la Tabla 7.2. En la columna titulada “Asignación”: (A) 

representa una señal proveniente de los iones Fe3+ de los sitios tetraédricos, [B] es la 

contribución de los iones Fe3+ en los sitios octaédricos, SPM se refiere al doblete de 

los iones Fe 3+ en estado superparamagnético y “hem” representaría la contribución de 

la hematita. 

Tabla 7.2. Parámetros de espectroscopia Mössbauer en CoFe2O4. 

Temperatura 
de síntesis 

(°C) 

Contribución 
al espectro. 

Intensidad 
relativa % 

Asignación. H (T) δ(mm/s) 

(A) (A) 0.286 48.8 38.8 

[B] 0.392 24.6 43.7 
[B] 

(C) 0.389 51.6 22.9 
400 

SPM 0.370 SPM -- 13.7 

(A) (A) 0.298 48.8 49.3 

[B] 0.408 43.7 30.8 

(C) 
[B] 

0.401 51.5 17.5 
450 

SPM SPM 0.354 -- 2.4 

(A) (A) 0.290 48.7 51.7 

[B] 0.412 43.4 29.9 

(C) 
[B] 

0.399 51.3 17.0 
500 

SPM SPM 0.280 -- 1.4 

(A) (A) 0.296 48.8 49.2 

[B] [B] 0.397 42.5 33.2 

(C) [B]+hem 0.430 51.3 17.6 
550 

SPM SPM -- -- 0.0 

(A) (A) 0.280 48.6 51.5 

[B] [B] 0.401 44.5 37.4 

(C) [B]+hem 0.380 51.5 8.4 

600 

SPM SPM 0.310 -- 2.7 
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8. CONCLUSIONES. 

Propiedades microestructurales. 

La técnica de sol-gel empleada permitió sintetizar partículas nanométricas de ferrita de 

cobalto CoFe2O4 cuyo tamaño se encuentra dentro de los límites reportados [21] para 

la existencia de monodominios en este material. Las partículas no presentan 

elongaciones que originen una contribución significativa de anisotropía de forma 

adicional a la anisotropía magnetocristalina. Estas partículas forman cúmulos que 

llegan a ser de tamaño micrométrico. 

Propiedades magnéticas. 

El campo coercitivo en función del diámetro promedio de las partículas presenta el 

comportamiento esperado para un conjunto de partículas monodominio sujetos a 

distintos mecanismos de inversión de la magnetización. La curva Hc vs <D> se explica 

en términos de la influencia de la activación térmica en las partículas obtenidas a 400 

°C, la rotación coherente de la magnetización en las partículas obtenidas a 450 °C y la 

rotación incoherente de la misma en las partículas obtenidas por encima de 500 °C.  

Espectroscopia Mössbauer 

La observación de un doblete en espectroscopia Mössbauer confirma que las 

partículas de menor tamaño presentan el fenómeno de relajación superparamagnética. 

La aportación de este fenómeno al comportamiento global de cada muestra disminuye 

conforme la temperatura de síntesis y el tamaño de partícula aumentan.  

El espectro Mössbauer del material no puede ser resuelto en cuanto a las 

contribuciones de los sitios tetraédrico (A) y octaédrico [B] de la espinela, esto sugiere 

la existencia de una distribución catiónica parcialmente inversa; tampoco es posible 

separar la contribución de la hematita al espectro. Lo anterior requiere un nuevo 

experimento Mössbauer en presencia de un campo magnético externo para lograr una 

mayor resolución entre cada contribución al espectro. 
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Curvas de Henkel e interacciones entre partículas. 

Las curvas de Henkel revelan la existencia de efectos desmagnetizantes producidas 

por la interacción magnetostática entre los dipolos magnéticos de las partículas. Las 

curvas de Henkel obtenidas presentan una desviación negativa respecto a la relación 

límite reportada por García-Otero et al [17] y a la reportada por Geshev y Mikhov [18]. 

Esta desviación aumenta junto con el diámetro de las partículas y se puede considerar 

como un indicador de la intensidad de los efectos desmagnetizantes. De esa forma, el 

aumento en la intensidad de la energía magnetostática asociado al volumen de la 

partícula, permite explicar las desviaciones observadas en las curvas de Henkel de las 

partículas y asociarlas con los procesos que determinan la coercitividad de las 

partículas. 

Adicionalmente, la presencia de fuertes campos magnetostáticas es congruente con 

los cúmulos de nanopartículas observados en todas las muestras mediante 

microscopia electrónica pues, se ha publicado [44] que este tipo de estructuras 

promueven la formación de circuitos magnéticos cerrados con una magnetización muy 

baja. 

El estudio de las interacciones entre partículas a través de curvas de Henkel 

representa una herramienta de gran importancia en el estudio de los procesos de 

magnetización de un sistema particulado. Puesto que el modelo límite de un sistema 

ideal es tomado como punto de partida para determinar la existencia y tipo de 

interacción presente entre los componentes del sistema, hay que hacer hincapié en 

que la simetría (uniaxial, triaxial, cuadriaxial, etcétera) que presenta la función de 

energía de anisotropía de un material, posee una influencia determinante sobre el 

modelo que corresponde a un sistema ideal. Esta es una consideración importante 

para lograr una interpretación correcta de los resultados obtenidos a partir de los ciclos 

de histéresis y de las curvas de remanencia magnética del material en cuestión.  
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ANEXO I. Estudio de absorción de microondas en ferrita de cobalto. 

A.I.1. Resonancia Ferromagnética. 

La resonancia ferromagnética (RFM) es el fenómeno que describe precesión del 

momento magnético electrónico total de un material (m) inducida por la energía de un 

campo electromagnético alterno (H ) aplicado perpendicularmente a un campo HAC DC. 

 

Figura A.1. Absorción resonante de un campo HAC que posee la frecuencia de 
precesión ωL. 

 

Este fenómeno está caracterizado principalmente por: 

1. La permeabilidad transversal compleja (μ* es una función de la frecuencia de HAC) 

es muy grande debido a que la magnitud de la magnetización de un material 

ferromagnético sometido a un campo estático es mucho mayor a la exhibida por un 

núcleo o por un material paramagnético en las mismas condiciones. 

2. La forma de la muestra tiene un alto impacto en el proceso de absorción debido a 

los campos desmagnetizantes (HD, ecuación (1.15)) originados por la forma del 

material (anisotropía de forma). 

3. El fuerte acoplamiento de intercambio entre los momentos de espín electrónico de 

un material ferromagnético tiende a suprimir las contribuciones dipolares en el 

ancho de línea, por ello la línea de resonancia ferromagnética tiende a ser 

delgada. 
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4. El efecto de saturación ocurre a valores bajos de potencia de microondas (campo 

HAC) a diferencia de la resonancia magnética nuclear. A mayor potencia, la 

resonancia ferromagnética se puede descomponer en modos de ondas de espín 

antes de que el momento magnético pueda rotar hasta su posición inicial. Por ello, 

se requiere de cantidades pequeñas de muestra y de potencias bajas para obtener 

el espectro. 

La dinámica de la absorción resonante se modela mediante la ecuación de presesión 

de la magnetización: 

 + amortiguamiento  (A.1) dM/dt = γ M x Heff

Donde “amortiguamiento” se refiere a un término fenomenológico que describe la 

dinámica de la precesión amortiguada de M alrededor de H .  DC

La frecuencia de la precesión de M está dada por la ecuación de Larmor [3]:  

= γHωL eff     (A.2) 

Donde ωL es la frecuencia de Larmor y γ es la razón giromagnética del electrón, es 

decir la razón entre su momento dipolar magnético y su momento angular [3, 37]. 

 

Figura A.2. Precesión de un momento magnético en la dirección del campo aplicado a la 

frecuencia de Larmor. 

Por otra parte, el término Heff que aparece en las ecuaciones A.1 y A.2 es el campo 

efectivo que actúa sobre los momentos magnéticos del material. En el caso de un 
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material ferromagnético, este campo efectivo involucra una componente que proviene 

del material y que se adiciona al campo H  aplicado externamente: DC

Heff = H  + H       (A.3) DC int

Donde H  es el campo aplicado sobre el material y HDC int es el campo interno del 

material. El campo interno condensa mucha información sobre el orden magnético de 

la muestra: 

 = HHint K + HD + H  + . . .    (A.4) J

Donde HK es el campo de anisotropía, HD el campo desmagnetizante debido a la 

geometría de la muestra, HJ el campo de intercambio y, a estos términos, pueden 

sumarse otros dependiendo de las propiedades de cada material, por ejemplo los 

efectos magnetoelásticos.  

Condiciones experimentales. 

El experimento de resonancia ferromagnética (RFM) consiste en aplicar un campo HDC 

perpendicular a un campo HAC de amplitud pequeña (Figura A.2). El campo HDC varia 

lentamente hasta alcanzar las condiciones de resonancia.   

Para las mediciones de AM se utilizaron 10 mg de las partículas y fueron colocadas en tubos 

Eppendorf especiales para RFM. Las mediciones de la derivada de la potencia absorbida 

fueron realizadas en el espectrómetro JEOL JES-RE3X equipado con una unidad de cruce en 

cero JEOL ES-ZCS2 Zero Cross Sweep. Se midió la derivada de la potencia absorbida en la 

banda X (9.1 GHz) haciendo un barrido de ida y vuelta en el intervalo de campo de HDC –0.9 a 

9.0 kOe [a]. 

 
 

Resultados  

En la Figura A.3 se observan los espectros de absorción de microondas de las 

partículas de ferrita de cobalto estudiadas. 

Los espectros de AM obtenidos no presentan indicios de una absorción resonante, por 

el contrario, se observa un ciclo de absorción que presenta una histéresis muy amplia. 

El área de dicha absorción parece estar relacionada con la intensidad de las 

interacciones magnetostáticas detectadas como desviaciones negativas en las curvas 

de Henkel. Esto es indicio de que las fuertes interacciones magnetostáticas entre los 

momentos magnéticos de las partículas originan un estado complejo de absorción,  tal 
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que el material no alcanza la saturación magnética y en consecuencia no se satisfacen 

las condiciones  de resonancia ferromagnética. Por lo tanto, es importante considerar 

las interacciones magnetostaticas pues inducen un estado energético mayor y que, en 

consecuencia, el campo de resonancia se desplace a valores más elevados, lo cual 

explicaría la ausencia de la resonancia ferromagnética bajo las condiciones 

experimentales aquí empleadas.  
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Figura A.3. Espectro de absorción de potencia de microondas de las partículas de 
ferrita de cobalto. El eje Y representa la derivada de la potencia absorbida en unidades 
arbitrarias. 
 

Señal de absorción a campo bajo. 

En algunos materiales magnéticos se ha observado la presencia de una señal de 

absorción claramente distinta a la de RFM. Dicha señal, se encuentra centrada 

alrededor de campo cero y muestra una naturaleza no resonante. Esta señal es 

conocida como señal a campo bajo (SCB) y presenta histéresis, lo cual, indica la 

presencia de procesos de absorción y magnetización irreversibles. Aún se continúa 

investigando sobre los procesos que la originan, pero se sabe que esta señal también 

es muy sensible a los cambios en el ordenamiento magnético de los materiales [b]. 
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En la Figura A.3 se observan los patrones de absorción conocidos como señal a 

campo bajo. Estos ciclos presentan un comportamiento similar al de los ciclos de 

histéresis [b] medidos en el magnetómetro de muestra vibrante, pues se observa que 

el área que cubre el ciclo aumenta con el tamaño de las partículas. Lo anterior 

proporciona una idea de la energía de microondas que se absorbe durante el proceso. 

Además, siendo la SCB una propiedad de los materiales con sus momentos de espín 

ordenados, es de esperarse que los ciclos de SCB de las partículas más pequeñas 

cubran un área menor. 
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Figura A. 3. Señal a campo bajo de las partículas de ferrita de cobalto sintetizads. 
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GLOSARIO. 

Distribución lognormal o log normal. 

Función de distribución de probabilidad seguida por una variable cuyo logaritmo 

natural posee una distribución normal. Una variable que es el producto de un gran 

número de variables aleatorias idénticamente distribuidas obedece a una distribución 

lognormal (Fig. G.1). La distribución lognormal está definida por: 

)2/()( 22

)2(
1)( smLnxe

xs
xP −−=

π
    (G.1) 

Donde x es la variable aleatoria que posee una media m y una desviación estándar s. 

 

Fig. G.1. Curva lognormal. 

 

Distribución Lorentziana o de Cauchy. 

La distribución de Cauchy, mejor conocida como Lorentziana en el ambiente de la 

Física, está definida por la función: 

bmx

b
xP

2
1)(

2
1

1)(
2 +−

=
π

     (G.2) 

Donde m es la media de la variable x y b  es la anchura a la mitad de la altura (h) de la 

curva (ver Fig. G.2). 
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Fig. G.2. Distribución Lorentziana: h es la altura y b es el ancho a la semialtura de la curva. 

 

Rotación coherente de la magnetización. 

Mecanismo de inversión de la magnetización durante el cual, el cuerpo en cuestión 

siempre se encuentra uniformemente magnetizado (Fig. G.3). Esto significa que todos 

sus momentos magnéticos siempre se encuentran alineados paralelamente entre sí 

para minimizar la energía de intercambio. 

 

Fig. G.3. Rotación coherente de la magnetización lejos del eje fácil. 
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Rotación incoherente de la magnetización. 

Se llama así al conjunto de mecanismos de inversión de la magnetización, durante los 

cuales, un cuerpo no se mantiene uniformemente magnetizado. En dichos 

mecanismos los momentos magnéticos adquieren distintas orientaciones dentro del 

cuerpo para minimizar la energía magnetostática, dando lugar a variaciones en la 

magnetización dentro del cuerpo. 

 

Fig. G.4. Modos incoherentes de 
rotación de la magnetización: (A) 
“curling” o arrollamiento de la 
magnetización en un elipsoide y 
(B) “fanning” (movimiento de las 
aspas de un ventilador) en una 
cadena de esferas. 

 

 

Partícula monodominio. 

Una partícula monodominio es aquella que, por su pequeño volumen, no puede 

contener paredes de dominio. Lo anterior implica que una partícula de este tipo 

corresponde a un único dominio magnético y se encuentra uniformemente 

magnetizada en el estado de saturación. El tamaño crítico depende de muchos 

factores como la energía de intercambio, la energía de anisotropía y la magnetización 

de saturación de la partícula. Este límite se encuentra típicamente debajo de los 100 – 

70 nm para las ferritas tipo espinela. 
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Superparamagnetismo. 

Estado en el cual las partículas ferromagnéticas demasiado pequeñas (típicamente 

menores a 20 nm) se comportan como un material paramagnético con un gran 

momento magnético local. Su ciclo de magnetización ya no presenta histéresis 

magnética y su magnetización remanente como su coercitividad son cero (Fig.G.5). 

 

 

Fig. G.5. (a) Ciclo de histéresis de un material ferromagnético, (b) curva de magnetización de 

un material ferromagnético en estado superparamagnético. 

 

Este fenómeno proviene de los efectos de la agitación térmica sobre la estabilidad de 

la dirección de la magnetización. Mientras la energía de anisotropía mantiene a la 

magnetización fija a una dirección fácil, la energía de agitación térmica promueve que 

M salte entre dos (o más) direcciones fáciles. Cuando la energía térmica supera a la 

energía de anisotropía, la dirección de M ya no queda fija y el material pierde sus 

propiedades ferromagnéticas pasando al estado superparamagnético. 

Una partícula superparamagnética puede regresar al estado ferromagnético 

disminuyendo la temperatura hasta que la energía de anisotropía vuelve a superar a la 

energía térmica. La temperatura que marca esta transición se conoce como 

temperatura de bloqueo (TB) de la partícula. B
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Interacción dipolar magnetostática. 

Es la interacción clásica entre los momentos dipolares magnéticos (mi) de las 

partículas ferromagnéticas. La energía de interacción (EIM) para el par de partículas i y 

j está dada por: 

53

))((3

ij

ijii

ij

ji
IM

rr
E

rmrmmm ij •••

−=     (G.3) 

Donde  es el vector que une a ambas partículas (ver Ilustración 6). ijr

 

Fig. G.6. Interacción dipolar magnetostática entre dos partículas. 
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Abstract 

Cobalt ferrite nanoparticles were obtained by the sol-gel method at several annealing temperatures: 400, 450, 500, 550 and 600ºC. X-ray 
diffraction (XRD) and transmission electron microscope (TEM) showed the formation of the spinel phase with a nanoparticle size in the 17-26 
nm range as function of the annealing temperature. The Mössbauer spectra at room temperature showed the presence of a partial inverse spinel 
structure. Saturation magnetization and the coercive field are strongly dependent of the annealing temperature and they can be associated with 
variations of the nanoparticles size. Microwave power absorption (dP/dH) measurements were carried out as a function of dc field (Hdc) in 
asymmetric sweeps in the 0 kOe ≤Hdc≤9 kOe range, at X-band (9.4 GHz), for all annealing temperatures. The large hysteresis in the microwave 
power absorption is due to interparticle interaction associated with its demagnetizing-like nature. 
 
© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved 

PACS: 75.60.Jk; 80-40.-x; 81.20.Fw 

Keywords: Henkel plots; microwave absorption; cobalt ferrites. 

1. Introduction 

In recent years, the metal oxide nanoparticles have been 
subject of intense research due to their applications in several 
technological field: magnetic fluids, microwave devices, and 
high-density information storage systems [1, 2]. Cobalt ferrite 
(CoFe2O4) is well-known hard magnetic material with a high 
coercivity and moderate magnetization. In soft-ferrites a 
microwave power absorption (MPA) signal around zero field 
has been previously observed [3,4] and it is clearly distinct to 
ferromagnetic resonance (FMR), since it shows hysteresis and 
is very far from the Larmor conditions. Recently, we 
published a preliminary study on the microwave power 

absorption (MPA) in nanoparticles of cobalt ferrite as a 
function of the particle size [5]. In particular, in our system 
can not detected FMR, however it presents the novel aspect of 
an extended hysteresis-loop in all the interval of magnetic 
field (0 kOe to 9 kOe). On the other hand, the usual method 
for measuring the strength and the kind of interactions 
between particles is based on the use of the so-called Henkel 
plot or δM plot. First, Henkel [6] plotted the demagnetization 
remanence curve Md(H), versus the isothermal remanent 
magnetization curve Mr(H) which, in accordance with the 
fundamental Wohlfart relation [7] in the case of no 
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interactions, should give a linear plot with a slope of -2. Any 
deviation from the idealized straight line is attributed to 
interactions. A variation of the Henkel technique is the use the 
first derivatives of the remanent magnetization curves for 
investigation of the interaction effects. In this work, we focus 
ourselves on the phenomenon of hysteresis in the MPA in 
cobalt ferrite nanoparticles. An investigation of the role of 
interparticle interactions as function of particle size is 
presented through the Henkel plot and is analyzed in order to 
investigate the nature of MPA signal in nanoparticles of cobalt 
ferrite. 
 

2. Experimental procedure 

2.1 Synthesis 
Stoichiometric amounts of Co(CH3CO2)2

.4H2O (1/200 mol) 
and Fe(NO3)3

.9H2O (1/100 mol) were first dissolved in 2-
metoxyethanol (100 mL) and water (15 mL) for 30 min with 
the help of ultrasonic cleaning.  The solution was refluxed for 
24 h at 80 °C to allow gel formation, and then dried at 60 °C 
in air.  The dried amorphous precursor powder was heated at 
temperatures ranging from 400 to 600 °C with intervals of 50 
°C for 3h, at heating rates of 10 °C/min. 
2.2 Characterization 
The XRD pattern of the as-prepared sample and the patterns 
for samples annealed at various temperatures were recorded in 
the 2θ=10-70 range in steps of 0.04ºmin-1 on a Siemens D-
5000 diffractometer using CuKα radiation.  Microwave power 
absorption (dP/dH) measurements were carried out as a 
function of magnetic field (Hdc), in a JEOL JES-RE3X 
spectrometer at X band (9.4 GHz) in the range 0 kOe to 9 kOe.  
For this purpose, a JEOL ES-ZCS2 Zero Cross Sweep unit 
was used, to digitally compensate for any remanence in the 
electro-magnet.  Magnetization measurements were carried 
out using a LDJ 9600 vibrating sample magnetometer, VSM, 
to obtain the M-H loops and Henkel plot at room temperature.  
Mössbauer spectra were obtained at room temperature by 
using a conventional constant acceleration Mössbauer 
spectrometer, placing the sample holder in a γ-ray beam from 
a 57Co source.  A high purity natural iron foil was used as the 
standard.  The spectra were analyzed by using a program that 
fitted the curves with Lorentzian functions.  The Mössbauer 
parameters were obtained by analyzing the spectra. A JEOL 
JSM-5600LV transmission electron microscope (TEM) was 
used to observe the nanoparticles. 
The isothermal remanent magnetization curves were obtained 
by measuring the remanent magnetization as a function of 
increasing positive applied field.  First, a field H=300 Oe was 
applied and then it was removed; the magnetization obtained 
when the system reached zero applied field was Mr(H).  This 
procedure was done in steps of 300 Oe, until positive 
saturation was obtained (12 kOe). The remanent 
magnetization for the remanence curve started from the 
saturated state, with the remanent magnetization being 
measured as a function of decreasing applied fields.  As 
above, a H=-300 Oe was applied and then removed to obtain 
the magnetization value, Md(H).  This procedure was carried 

out with similar increments, until the negative saturation was 
obtained (-12 kOe).  

3. Results and Discussion 

XRD patterns of the annealing powder at 400, 450, 500, 550 
and 600 ºC show that the final product corresponds to cobalt 
ferrite with the expected spinel structure.  The Mössbauer 
spectrum exhibited two sets of sextets corresponding to Fe3+ in 
occupying tetrahedral (A) and octahedral (B) sites of the 
inverse spinel structure, and also a doublet due to 
superparamagnetic nanoparticles (SPM). The hyperfine field 
and isomer shift are listed in Table 1.  The area ratio IB/IAB  of 
the Mössbauer patterns indicated that CoFe O2 4 was not 
completely inverse. 
 
Table 1.  Cation distribution and magnetic parameters of cobalt 
ferrites. 

Intensity (I) H MT IS Hhf c s
(kOe) % (Oe) (emu/g) (ºC) (mm/s) 

400 B  0.389 516 31.9 655 21.5 
A  0.286 488 50.3 

SPM  0.370 -- 17.8 
450 A  0.401 515 37.3 2120 49.2 

B  0.298 488 59.7 
SP  0.354 -- 2.9 

500 B  0.399 513 36.0 1978 49.7 
A  0.290 487 62.3 

SPM  0.280 -- 1.7 
550 B  0.430 513 40.3 1867 61.0 

A  0.296 488 59.7 
SPM  --0 -- -- 

600 B  0.380 515 40.8 1506 48.2 
A  0.280 486 56.2 

SPM  0.310 -- 2.9 
 
The superparamagnetic particles decreased from 17.8% to 
<3% when the annealing temperature increased from 440 to 
600 °C. 

 
Figure 1. a) TEM micrograph of cobalt ferrite nanoparticles annealed 
at 500 ºC for 3 h with average crystallite size of 19 nm.  b) Particle 
size (nm) as a function of annealing temperature (ºC) for cobalt 
ferrite nanoparticles  
 
The size distribution of the particles was determined using 
TEM images for each annealing temperature.  Figure 1a) 
shows the TEM images of nanoparticles annealed at 500 ºC 
for 3 h.  In general, most of the particles in all samples appear 
spheroidal. The particle size depended on annealing 
temperature and, as observed in Figure 1b), the average size 
increased with the annealing temperature.  This increase was 
slow between 400 and 500 ºC, and appeared to be rapid above 
500 ºC.  The magnetic properties are strongly dependent on 
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particle size variations. Coercive field and saturation 
magnetization are summarized in Table 1.  The coercive field 
goes through a maximum at 2120 Oe for an average particle 
size of 19 nm.  A further increase in particle size above 22 nm 
decreases the coercive field. Therefore, the system of particles 
obtained can be considered as a system of interacting 
spheroidal particles due to partial agglomeration with cubic 
anisotropy resulting from the crystalline phase. The magnetic 
contribution of superparamagnetic nanoparticles is negligible. 

Figure 3 shows measurements of microwave power absorption 
(MPA) for samples at 400 and 600 °C; nanoparticles [5] as a 
function of annealing temperature.  The MPA measurements 
show extended hysteresis loops obtained for dc magnetic field 
cycle in the 0 and 9 kOe interval. This behaviour can be 
explained with a Henkel plots analysis, i.e. the particle 
interactions determine the MPA.  In our case in particular, the 
particle interaction originates the demagnetized state and 
therefore a high magnetostatic interaction. In consequence, the 
saturation state is not reached and the resonance condition is 
not satisfied. This suggests that high magnetostatic interaction 
induces a high magnetic disorder, resulting in an extended 
non-resonant absorption. This magnetic disorder is originating 
complex absorption processes such as spin curling. And so, in 
these materials the resonance condition is satisfied at the high 
field due to high particle magnetostatic interactions. The area 
of extended hysteresis loop increases with the annealing 
temperatures, similar to increases in magnetostatic interactions 
with annealed temperature; suggesting that the magnetostatic 
interaction originates increases in area absorption. 

In order to determine the particle interactions, a Henkel plot 
analysis was made for each annealing temperature according 
to particle size.  Non-interacting systems generally show a 
linear Henkel plot, while interacting systems show positive 
deviation plots, Figure 2a. A positive δm(H) plot suggests that 
the interparticle interaction supports the magnetized state, and 
the exchange coupling interaction is dominant. A negative 
δm(H) plot suggests that the interparticle interaction promotes 
a demagnetized state, and the magnetostatic interaction is 
dominant [6,8].  However, the model is valid only at 0 K and 
with uniaxial particles. Recently, some models have been 
developed which include a wide range of temperatures, cubic 
anisotropies, and interactions [9,10]. The Henkel plot (m
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mr) is observed in Figs. 2a and 2b; the demagnetization 
remanence is md(H)=Md(H)/M (Hr max) and the remanent 
magnetization is m =M (H)/M (Hr r r max).  The experimental plots 
of the systems of interacting particles with cubic anisotropy 
present a positive deviation for samples at 400 and 450 °C and 
small negative deviations for the rest of the samples. 
Comparing these results with theoretical Henkel plots (Fig. 2a) 
for systems with cubic anisotropy and high particle 
interaction, a similar behaviour is observed between the 
experimental and the theoretical curves, indicating a 
demagnetized state for all samples annealed; therefore, strong 
magnetostatic interaction is expected. Particles interaction 
increases with the annealing temperature. 

 
Figure 3.  X-band (9.4 GHz) microwave power absorption (dP/dH) 
measurements the cobalt ferrite at different temperatures.  The signal 
correspond to the cycling the dc magnetic field from 0 kOe at 9 kOe. 
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4. Conclusions 

The Henkel plot analysis is a good technique for determining 
particle interaction, and it can be correlated with microwave 
absorption features in the cobalt ferrite. 
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