“.'rl.'i" ’2
B
Universidad Nacional Auténoma

de México

FACULTAD DE CIENCIAS

INTERACCIONES MAGNETICAS EN FERRITAS ESPINELAS

TESTIS

Que- para obtener el grade de
MAESTRO EN FISICA DE MATERIALES

presenta

VIRGINIA FUENTES NORIEGA

v Asesor: DR. RAUL VALENZUELA MONJARAS

Marzo 1987

T Tesiscon: |-




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



RESUMER

En este trebajo, se eatudio el efecto sobre lns interaccionea mag-
néticas en un sistema (ferrita de niquel, NtiZDI.' con estructura espine
la), de 1ln introduccifn en &l, de iones no magnéticos de r.'a3+ en concen-
tracionés erecientes que van Bustituyende a los iones magniticos de Fe
en los sitios tetra@dricos, hasta alcanzar una concentracidn que los
reemplazarfa completamente., De esta formn, se wodifica de manera contro-
lada la intensidad de las interacciones magnéticas del sistema y con
ello, se modifica la temperatura de Curie, que es el parfimetro macrosct-
pico directamente involucrado con estas interacciones, ain modificar el
siatema, dadas las dimensiones del galio {muy similares a las del hierre
en los sitioa tetra), ¥ a la afinidad que prescnta el galio por eate ti-
po de sitios.

Para cste eatudio se prepararven muestras de ferrita de niquel-galie
con diferentes concentraclones de galio. De cada uno de las muestras, sc
obtuvieron las curvas de permeabilidad magnética inlcial en FunciBn de
la temperatura, el patron de difraccifn de rayos x y los espectros
Missbauer. Con esta informacifn se determinaron: la  temperatura de Cu
rie, el pardmetre de red y las modificaciones en la distribucifn cariéni
caj esto {iltimo nos permitid analizar lns interacciones de superintercam

bio entre los momentos magnéticos de los catlones.

Las tomperaturas de Curie experimentales se compararon con lam obte
nidas teSricamente a partir de la aproximacidn de Campo Molecular supo-~
niendo tres subredes magnéticas (se estudiaron los casos de subredes mag
néticas ordenadas y desordenadas), Con los espectros Mdssbauer se deter-
ming la cantidad de iones de galio que entraba a loa sitioa tetra€dricoes.

Para la obtencifn de nuestro objetivo se desarrollaron técnic'na de

preparacidn de muestras que originaron un estudio del fenSmeno de super-
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paromagnetismo, fenfmeno que se presenté en muestras no homogEneas .
Ademdis, sel _utilizﬁ un procadimiente de referencia interna en los . patro-
nes de difraccifn de rayos x para cbtener los parfimetros de red sin ser
afectados por loa corrimientos ocasionados por pequeiias wvariaciones en
la velocidad del papel, ¥ con el cual se obtuvieron datos muy precisos
debide o que el material de referencia es ampliamente conocido y sus eca-
‘racteristicas se encuentran en la bibliograffa mAs actual.

Al eatudiar 1las variaclones del parémetro de red producidas per 1la
introduccidn de los iones de Gaa+ en gitios tetrafdricos, en sustitucidn
de los iones de 1-‘e3+, se apreclaron difercncias entre los resultadss de
esta tesis ¥ los de Globus et al, quienes obtienen una recta al graficar
el parimetro de red de una ferrita Ni-Zn, contra el radio ifnico wedio
tetraddrico (rt. también propuesto por elloa); utilizando su definicifn
de ¥, ¥ nuestros valores de a, tambifn obtuvimos una recta, pero con di-
ferente pendiente. Haciendo un analisie de cada una de las situaciones
involucradas, concluimeos que en la recta obtenida por Globus ec al no se
consideraba 2l cfecto del desplazamiente de los iones de Fe3+ de los si-
tion tetraBdricos a los octaddricos, Un simple nndlisis geomBtrice nos
permicis cuantificar este efecto, lo que did por resultado un cambio de
pendiente de la recta de estos autores. La pendiente corregida de estn
recta coincidié entonces con la cobtenida en esta tesis,

Conocida la distribucidn cactifnica de las muestras Ni-Ga por medio
de los eapectros Mossbauer; se modificaron las posiciones de dos do los
puntos experimentales en la gréfica L% contra 4, {los de la extrema iz-
quicrda en ¢l scgmento AB de la Figura 30), con lo que quedaba conside-
vado 88lo el efecto del galio en los sitios tetraédricos. La nueva posi-
cidn de los puntos caia dentro de la recta formada por log puntas corre—
gidos de Globus et al.

De acucrdo o los datos cbtenidos con la capectroscopia Missbauer,no



ae realizf la sustitucitn completa de iones de Ga:H‘ por los de FU:H {x
- 1), ui'l.a de x = 0.75 como inicialmente se habfa supuesto. Los wvale-
res reales de las concentraciones antericres, de acuerdo a los resultn~
dos Hn':'ssbnuur, son inferiores ¥ se chserva que a concentraciones -
cerecientes, los diferencias son moyores. Utilizandeo las concentraciones
determinadas g partir de los cxperimentos Mossbauer en la teorfa de Cam
po Molecular se calculan las temperaturss de Curie. Estas temperaturas

concuerdan .muy bien cen las tepparaturns de Curie experimentales.
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PROLOGDO

Los interacciones entre iones magniéticosz originan efectos colectivos
en algunos materiales y dan origen a la clasificacién de estoa en ferri,
ferro y antiferromagnéticoa. En los ferrimagnfcicos de la variednd de las
forritas cepinelas, las interacciones son de superintercambio y se efec-
tGan entre pares de lones magnéticos teniende como intermedfiario un anisn
que regularmente ea un oxEgeno.

La magnitud de las interacciones de superintercambioc depende del ti-
po de ignes involucradom en ¢l par, de la distancio de separacifin  entre
estos lones y del Angulo que forman con el ani&n en el vErtice., Cupndo en
un materiaol cristnlino hay varios tipos de iones mnpgnEticos y son varios
los lugares que pueden ocupar, come en las fervitas, las incteracciones
entre estos fonea difieren y una medida de la intensidad de la interag
¢isn dominante la dd la remperatura de Curie,

La temperatura de Curie separs la fase magnfticamente ordennda de la
degordenada en lop ferro v ferrimagnéticos. En algunaa ferritas espineclas
estn temperaturn se puede obhtener tanto experimental como tedricamente ;
osto Gltimo se ha realizado a partir de la nproximaciSn de Campo Molecu~
lar.

L. Nfel modifica la Teorfa de Campo Molecular para materinsles ferro-
magnéticos, ol considerar que en los ferri hay dos subredes mognéticas
cuyos vectores de magnetizacidén son antiparalelos y de diferente magnitud.
La magnetizacidn resultante es menor que en les ferro porque las magneti-



zaciones de las subredes se cancelan parcialmente,

La s.ubred magnética es un concepto muy utilizado en el eatudio de
lags estructuras magniticas} su peculiaridad rodica en la condicién de op
den de large alcance que debe cumplir 1n ocupncién de las posiciones ca-
tifnicas, asf como de la direccifn de momento magn&tico asociado a cada

- uno de lom cationes. Resulta muy diffcil definir las subredes magn@ticos
en los ferri, materiales con estructurs muy compleja, sin embarpge, el o8
tudio de las interacciones magnéticas en los fervitas (con eatructura es
pinels) por medio de la aproximacifin de Campo Molecular no es posible
gin una definicifn clara de este concepto.

La importancia de un estudio de interacciones mngnéticas, vadica -
pripneipalmente en que el conocimiento de estps hnce posible mopipular lar
propiedades de los materiales, adaprande su estructura a las demandas de

aplicaciones especificas, desarrollando una cspecie de ingenierfan mole-
cular.

El objetive de este trabnjo es cetudiar lns interacciones magnéri-
cas, en un sistemn en el que se von suprimiendo, de manern controlada, -
cierto cipo tipo de interacciones, por medio de Ia sustitucidn de iones
magnéticos por otvos que no lo Bon, Log parimetros que se modifican, al
realizar la sustitucifn sont la temperatura de Curie, el parimetro de red
y los campos mapniéticos de algunas de las subredes involucrades. Ademis,
se obtienen las temperaturns de Curie tedricas a partir de las expresio-
nes gue vesultan de la aproximacidn de Canpo Molecular, considerando tres
subredes magnécicas. La obrencifn de los datos tedricos iavoluera, por =
una parte, definir ¢l concepto de subred magn8tica, y per otra, determi-
nor la intensidad y signo de los interacciones, esto para obtener resul-
tados con bases fisicas mis sdlidas. ’ C

En el capitulo I, de este trabajo, se describe la estructura de las



ferritos espinelas; lo que resulta necesaric para comprender el concepto -
de agubred magnftica que se define en el misme capftulo,. Ademfis, se presen-~
ta el modela de Campe Molecular de Weiss, el cual ha sido tomado por Néel

como punte de partida para explicar el momento magn8tice de los ferrimagni
ticos. Se presenta tombi&n, un analisis de las interacciones magnéticas, -
de Bu signo e incensidad.

En el capitulo II, se explica el motivo de haber elegido el aistema -
ferrita niquel-galio; ademlis se describe cl procedimiento experimental con
el que se elaboraron las ferritas, as{ como el que se siguid para determi-
nar la homogeneidad de las muestras; y la manera de obtcner resultados mis
precisos del parfimetro de red, utilizando una referencia interna en los pa
trones de difraccifn de rayos x. Se describe tambié&n el equipo de esprc---
troscopfa Mossbauer que se utilizd en el estudio de campos magnéticos de =
subredes,

En el capitulo 111, se deacriben los resultados obtenides en el capi-
tulo anterior, se caracterizan las muestras y se obricnen las expresiones
de temperatura de Curie de lao ferrita Ni-Ga a difercntes concentraciones -
de gaolic (partiendo de la aproximacifn de NEel). Dada la presencia de su--
perparamagnetismo en muestras dque resulcan no homogéneas, se eatudia este
fenSmeno en las condiciones en las que se presenta noymalmente ¥y en las --
condiciones £#n las que se dib en esce crabajo, v se describe ol proceso de
homogeneizaciin de loa muestras. Tambiéfn me analiza el comportamiento del
parimetro de red cusando la coneentracifn de galio varfa, y se compara con
los vesulrados de estudios realizados por filobus. Ademis, a partir de los
datos obtenidos de permeabilidad magn&tica inicial, espectreoscopfa Missbao-
uer y difraccifn de rayos x, se determinan las temperaturas de Curie de —-
las muestras, cuando haoy variacién en 1as concentraciones de galio y se ob
tiene el comportamiento del parimetro de red en funcidn del radio ifinico -

medio en sitios tetra@dricos.



Finalmente, en el capitule IV, se dan las conclusiones que resuyl-
tan dn.clum'parnr ias temperaturas de Curie experimentales con la tebri-
cas conslderando que algunos de los valorea tefricos fueron obtenidos
suponiendo concentraciones superiores a las reales, lo que ocasionaba
una discrepancia entre los wvalores teSricos y los experimentales, Basian
donos en los resultados de espectroscopin Mossbauer se encontraron las
concentraciones correctpas ¥y las temperaturas de Curie correspondientes,
las cusles concordaron con las experimentales. Tagbifn se concluye en
torne al pardmetro de red del material asociandolo al de otros sistemas
reportados en la litervatura.



CAPITULO T

INTERACCIONES MAGNETICAS

ESTRUCTURA ESPINELA

Un cristal es una disposicibn ordenada de Atomos que se Tepiten pe—
rifdicamente en el espocic !. La degeripcifn de su estructura se hace en -
funcifin de una red periGdica simple { que es el conjunto de puntos que se
repiten periddicamente en el espacio ) y un fitomo o grupo de dtomos lipa—-

dos a cads punto de la red, Al Gtome o grupo de dAtomos se le denomina base.

La red ac define a partir de tres vectores fundamentales de tranala-
cidn :, B ¥y :, de tal forma que cl entorno de un punto * en el interior de
la red, ea el mismo que el de un punto ?‘; cuando r' estd dado por:

-+

rl

-;+nl;+nz'§+n32

[

siendo n, = entero

Los vectores de translacifn ;. '3 ¥ 2 definen a los ejea del criascal,
los cugles forman tres aristas adyacentes de un paralelepipedo que recibe
el nocbre de celda primitiva, cuando el volumen que contiene cs minimo.

Toda red tridimensional se puede describir a purﬂr de sus operacio-
nes  puntuales de aimetrfa, las cuales dejan invarioante a 1la red despufs
de haber sido aplicadss, En el espacie, 1las operacicnes de simetrfa estén
asociadas a catorce diferentes tipos de redes (redes de Brawvaia), los cua-



les se agrupan en siete sistemas. La divisifn en estos sistemas se hace

en funcidn .de lae relaciomes entre los ejes eristalogrdficos (3, b v ) ¥

de los valores de los Gnguleos (o, B ¥ Y). Las celdas que se forman a par-

tir de estas redes pueden no ser primitivas, en cuyo como se denominan con
vencionales o unitarians y difieren de aquellas en que su volumen ne siem

pre es minimo ¥ en que pueden contener a mis de un punto de 1la red. Las

celdas unitarips estfn mis cbviamente relacionadas con los elementos pun~

tuales de simetria que las propias celdas primitivas debide n que en -

estas Gltimas no siempre pueden apreciarse fdcilmente los elementos de si

metris con los que estdn relacionades,

Un cristal puede entonces describirse a partir de una celda unita
rin y una base. De esta forma se describiran las ferritos espinelas.

Las ferritas son Bxidos ferrvimagn@ticos cristalinos que tienen la
fatmula quimica general HeTzot‘, siendo Me un ion metfilico divalente como
el I-‘ez+, Hi2+. Cu2+, o una combinacifn de ellos y T un ion trivalente que
auele ser I"e3+ o una combinacidn de iones trivalentes. La estructura de
las ferritas es la que presenta el compuesto natural Hgﬁlzoh conacida como

eapinela :,

La espinela es una estructura compleja, es decir, la base estd cons
titufda por miis de un dtomo; los fitomos que la constituyen aon dos divalen
tes, cuatro trivalentes y ocho oxIgencs (Figura 1). S5u celda unitaria es
cibica centrada en loa caras {cGbica F), los ienea de oxfgeno forman un
apilamiento eclibico compacto perfecto en cuyos sitios intersticiales se aco
modan los iones metdlicos, Para visuvalizar esta estructura se divide la --
celda clbica en ocho cubos pequefios de lado a./2 (Figurn 2), Como se cbser
va en las Figuras 2 y 3, estos cubos son de dos tipos, en ambos, los oxige
nos forman tetraedros y cada pequefio c¢ubo contiene un tetraedro. En la Fi-
gura 3 se ve que cada oxigeno estd situado sobre las diaponales al cuerpo
de los cubos, a la mismn distancia de su centro.



FIG.L BASE DE LA ESTRUCTURA ESPINELA
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FIG.3 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LAS ESPINELAS



El apilamiento clibico F poneé dos clases de gitios intersciciales:
los tetrafdricos o sitios A y los octafdricos o sitios B, rodeados por cua

tro ¥y sein'nxfgenus respectivamente (Figura 4).

Los sitioa B forman tetraedros simétricos o los de los oxi{genos,
tanto en su poaicidn sobre la diagonal al cuerpo de los cubos, como en la
distancia de separacifn o sus centros, Estos sitios estan situados s8lo en
cuatro de los ocho cubos de la Figura 2; loa cusles pueden ser todos los -
sombreados. En el interior de los cubos restantes, en Su centro, se encuen
tran los sitios A. Estos sitios tambi&n se localizan en cuatro de los ocho

vértices de cada pequefic cubo coms se aprecia en la Figura 3.

En la Figura & se ven los alrededores de los sitios A y B. Las disn
tancias entre log centros de 1os sitios Ay B son P : ’

o (¥ + .
Typ ,‘Ljs_z) - 0,466 a, 2
Tgg fwz » 0.353 a, ‘3
- Bo /o
LT " /3 = 0.432 a, . 4

La distancla de separacidn entre el centro de un sitioc A ¥y el cen-
tro del ion de oxfgeno ea de a.v3/2 = 0,216 a,, mientras que la distancia
entre el centro de un sitio B y el centro del oxfgeno eR de a,/&4 = 0,25n,,

A la celda unitaria de una espineln se le asocinn 32 iones de oxfa
geno, ocho entiones divalentes y dieciseis cationes trivalentes. Los catio
nes ocupan una froccifn de los huecos disponibles en el aspilamiento compac
to (un octavo del total de huccos tetrafdricos y la mitad de huccos cota =
Bdricos) ¥ su distribucifin en ellos da origen a varins formas de ecatructu-

ras espinelas, entre las que se cuentan la espinela normal y la eapinela -
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inversa. La ocupacisn de los cationes en los sitios interaticiales depende
de diferenigs parfimetros como el diimetro de los cationes, la afinidad que
tenga un ion por un sitfo, la forma de preparacifn de la ferrita y la velo
cidad de enfriamiento.

Como se ha visto, la distancia entre los centros de los sitios B
y los centros de los oxigenos eas diferente a la de los sitios A y los oxf-
genos; el sitic octnédrico es mayor que el pitio tetraddrico. AsT, los
iones de mayor tamafio tienden a ocupar los sitios wis grandes. Cuando el
radio del catifn crivalente es mayor que el del divalente, T > The* los
cationes trivalentes ocupan preferentemente los sitios octaddricos; mien ~
tras que los divalentes, los sitios mis pequefios y se tiene una estructura
depominudu espinela notmal. En caso de que Fr € Fyas los iones divalentes
tienden o ocupar los aitios tetrafdricos obligando a les trivalentes a dis
tribuirse en los octaddricos restantes y on los tetraédricos. Cvando los -
sitios tetraddricos estfin ocupados par los iones trivalentes, la estructu—
ra se denomina eapinela inversa. Las ferritas de hierro, niquel, ecohre y ~
cobaltc son espinelas inversas; micentras que las de zinec y cadmioc son nor—
males, |
La estructurg espinela se apartn de la forma ideal que se ha des-
crito, debido o que el radio del sitio mis pequeiio, el tecraddrico, no -
siempre coincide con el del catidn que lo ocupa; eava diferencia distorsip
na la red pues el catifin deaplazn a los iones de oxfgeno, siendo este des-
plazamiento radial al centro del sitio (Figura 5); cuande sucede esto, 18
simetria alrededor de los sitios tetraddricos se conserva, pero se modifi-
can los alrededores de los octaidricom (Figura 6) * . Una medida de esta -
distorsifn la di el pardmetro u, definido en la Figura 3. De acuerdo & la’
definicidn, cusndo u = 3/8, el aspilamiente anifnico es perfecto; por lo ge
neral, u > 3/8, Asf, los radies de los sitios se modifican, el radio de si
tio tetrafdrico aumenta, mientras que el del ocrafdrico disminuye; siendo

las miguientes ecuaciones las expresiones de eatos rodios modificados:
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donde R.es el radio del ion de oxfgeno ¥ es igual a 1.32 A,

SUBREDES MAGNETICAS

Cuando la base de una estructura cristalina consta de dos fitomos di
ferentes, se pueden agrupar todos los Atomos de la estructurn en dos sub-~
redes que dencminaremos atémicas o i&nicas, ecada una conteniendo a todogr
los iones del mismo tipo; ademis, asociada # cada subred idnica, hay wuna
subred cristalina constituida por los puntos donde se encuentran los iones,
En el caso de la hase constitufda por deos Atomos diferentes, se tienen dos
sibredes cristalinas y dos aubredes atfmicas intecpenetradas en el criastal,
Un ejewmplo de este puede darse con el cristal de cloruro de sodio (estruc-
tura cfibica F) que tiene dos subredes iSnicas, una de iones de cloro ¥
otra de iones de sodio, y dos subredes cristalinns, una de puntos aituadon
en 0,0,0 y posiciones equivalentes y otra de aquellos en 1/2,1/2,1/2 y po-
siciones equivalentes.

Dado que al hablar de Subredes cristalinas siempre nos referircmos
a puntos que se repiten perifdicamente en el espacio ¥y que por ello tienen
posiciones equivalentes, podemos convenir en que eatas subredes sean inde-
pepdientes de las subredes iBnicas; esto nos permitird abarcar todas ladw -
posibles relaciones entre subredes iSnicas y cristalinas. Sin estn conveén-
cién podriamos suponer, por ejemplo, que hay tres subredes cristalinas y ~
tres iBnicas cuando la base consta de tres tipos de Atomos; ea decir, que
los diferentes tipon de Atomos de gue consta una base dan el nfinero de sBub
redes iBnicas ¥ criastalinas que contiene el crigral. Fste no es el cnso —

mis general y se aclara si analizamos una de las estructuras que describioos
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en el apartade anterior, la espinela inversa.

En'la espinela inversa hay cuatro subredes ifinicms: la que contie-
ne o los jones de cxigeﬁo. la que ¢ontiene a los iones divalentes en ai-
tios B (subred ibnica B'), la que contiene a los trivalentes en sitios B
(subred iBnica B'') y finalmente la que contiene a los trivalentes en ai -
tios A {subred if6nica A). Sin cmbargo, las subredes cristalinas son tres:
la que contiene a los puntos de una red cGhica F en la que ae encuentran —
los oxfgenos, la que contiene a loa puntos que corresponden a loa sitios A
(subred cristalina A) ¥ la que contiene a los puntos gque corresponden a -
los sition B (subred criatalina B)., En este caso no se habla de dos suvbre-
des cristalinags B' y B'' debido a4 que al agrupar puntos que me repiten con
la misma periodicidad en el espacio, estas subredes aSlo son una, la B.

Hay que notar que las subredes ifnicas solamente se pueden defi-
nir cuandec han quedado bien establecidas las subredes criatalinas, esto es
claro con las subredes iSnicas B' y B'',

Cuando 1los materiales tienen momentos que se alinean espontfnea—
mente, ademfis de las subredes idnicas y cristalinas se tienen las subredes
magnéticas, las cunles agrupan a los momentos magnE€ticos orientados en 1a
misma direccifn. De la misma forma que una subred ifnica se definia a par—
tir de una subred cristalina, la subred mignética se define a partir de -
wna idnica, es decir, no basta con que los momentos se alinien en una sbla
direccifn, ademds deben pertenecer al mismo tipo de ion, s6lo asf se tem—
drd una Bubred magnética.

Las subredes cristalinas estaban interpenetradas entye sf y esa es
tapbi&n la forma en que se encuentran laos magnéricas, veamos alpunos ejem-
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plos: el Sxido de manganesc (MnO)} es un materiol antiferromagnético, es de
cir, un m;:!:erinl cuyos mamentes magnéticos se disponen antiparalelamente -
por debajo de ln temperatura de Kéel. El MnO tiene la eatructura del cloru
ro de sodic, en donde se encuentran doa subredes cristalinas ¥ dos subre-
des idnicas; una de lns cunles esatd constitutda por jones de Mn y la otra
por iones de 0. La subred idnica de oxigeno no contiene subredes magnéti-
cas debido a que los oxfgenos no tienen momentes magnéticos asociados) sin
enbaygo,ln subred ifnica de manganeso contiepe dos subredes mognéticas, -
una formada por los momentos magnéticos de la subred iSnica de Mn que -

apuntan en una direccién y la otra por losa que apuntan en la opueata (Figu
ra 7).

Los materisles payamagnéticos no tienen subredes magnéticas debido
a que sus momentos no se alinean en una direccidn particular.

Todog los womentos de los materiales ferromagnéticosm se alinean en
una direccifin, lo que origina una sola subred magnfrica. En general, en es
tos materiales, las subredes cristalinas junto con las ifnicas coinciden -
exactamente con la estructura cristalina,

En una ferrita con estructura espinela normal encontramcs tres sub
redes cristalinas, tres iSnicas y por lo menos dos magnfticas, como es el
caso de la ferrita de zinc, cuande esta se encuentra por debajo de la tem-
peratura de Curie. En esta ferrita, la subred idnica de zine y la de oxfge
ne no contribuyen con svhredes magnéticas (los iones de zinc y los de oxi-
genc no son mognéticos) y en la subred iSnica de hierros encontramcs  dos
subredes magnéticas cuyas direcciones son antiparalelas, de lo migma forma
que en el MnD (Figuras B8 y 9).

La ferrita de niquel con una estructura espinela inversa puede te-
ner tres subredes magn@ticas, una de encuentra en la subred i6pica B' del
nfquel, otra en la B'' del hierro y la Gltima en la subred A del hierro -
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FIG.7 SUBREDES MAGNETICAS DE LOS MOMENTOS OF LA SUBSRED 1ONICA DE
Mn2YLAS SUBREDES MAGNETICAS, UNA EN NESRO Y OTRA EN ROJO
ESTAN INTERPRETADAS. NO ESTAN REPRESENTADOS LOS 1ONES OF ™
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PLANO OEL TIPO (ITO) QUE MUESTRA LAS DOS
SUBREDES MAGNETICAS INTERPEMETRADAS ( DE-
MOMENTOS DE FIERRO ) EN SITIOS OCTAEDRICOS,
EN LA FERRITA DE ZINC
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(figuras 10, i1 y 12), Como se cbserva en la Figura 12, las direfciones de’
las subredes magniéticas B' y B'' son antipavalclas con respecto a la de la
subred moghética A.

Resumiende lo anterior sobre subredes magn&ticas, so tiene:

La subred cristalina es un ordenamieno tridimensional de puntes -
que se repiten periodicamente en el capacic y que se encuentran en, o coin

ciden con la red de una estructura cristalina, 5u existencis estd supeditz
da a la de 1s base, -

La subred ifnica es el conjunto de Atomos o iones del mismo tipo ~
que ocupan una parte ¢ toda unha subred crisralina.

La aubred magnéticn es el conjunto de momentos mapgnéticom asocia-
dos a los iones de una gubred idnica.

En ¢l concepto de subred magnética estd contenida la condicifn de
orden de largo alcance en la ocupacifin de los sitios idnicos, asf como de
lp direccifn de los momentos magnfticos. En el coso del &xido de manganeso,
esa distribueidn ordenada ha sido observada por medio de difraccidn de neu
trones, pera no ocurre lo mismo con las ferricas eapinelas inversas: Ja -
distribucidn puede ser diferentc a lo que se propene en las figuras corres
pondientes, ¥ en sitios octaddricos, puede inclusc ser al azar (Figura 13},
en cuyo cnso ho puede aplicarse rigurcsamente la definicidén de subred mopg-
nética. El objetivo de definir las subredes es dor el primer pasc en el en
tudic de loa materiales ferrimagnéticos, debido a que las nubredes magn&ti
cos han sido utilizadas desde que L. Néel hizo su aproximacifn de Campo Mo
lecular y hasta la fecha no han aido definidas; por tanto el concepto se —
utiliza de manera subjetiva. Ocasionando, por ejemplo, que slgunus autores
consideren dos subredes cuando sfleo se aprecis una; siendo por elle que -

8us resultados scan diferentes a los de otros autores que estudian s los -
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Pigura 12. Plano de tipo (170) en la ferrita de NiFe,0, ordenadn, mostran-
do las tres subredes magnBricas. Los circulos negros representan
1a subred magnécrica de Fe?* on sitios B, los circulos pequefios
indican la subred magn€tica de Niz+

en sitios 8 y los circulea
grandes won los Fe3+

de la subred magnEtica en sitios A. Ho se
representan los iones de oxigeno.
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ferrimagnéticos a partir de diferentes enfoques de una subred magnfrica.

CANPO_MOLEGUALR

Algunos materiales que tienen ftomos o fones con un momento magnd
tico permanente asociado, presentan bajo ciertas condiciones, un ordena--
micnto espontiineoc de sus momentos, 10 gue quiere decir que estos se orien
tan sin neceaidad de un campo mognEtico aplicado, Este ordenamiento es el
resyltado de las interacciones entre los Atomes, los cuales, en este caso
constituyen un sistema cooperativo en el que un momento tiende o alinear-
g€ en la misma direceifin que sus vecinos. los gue a Bu vez exnerimentan -
ia mismn tendencia. de tal forma aue una mavorfa local se extiende hasta
convertirse en mavoria undnime?

Los materiales cuyos momentos se orientan espontfineamente por lo
general se clasifican en tres srupos: ferromasnfticos, antiferromagnéti-
cos v ferrimngnéticos (Figura 14). Los ferro v ferrimagnéticos pueden te=
ner ademis un-momento magnBtico diferente de cero en ausencia de campo -

magnético externo, por elle se dice que presentan magnetizacifn espontd -
1
nea,

Uns caracter{stica de los materiales cuyos momentos se orientun -
espontineanente, es que esta orientacidn desaparcece repentinamente a una
temperatura espectficn para cada material. Para temperaturas superiores,
los momentos se orientan al arar de la miamn manera que en los moterioles
pavomagnéticos; En los materiales con magnetizpcibn espontinea, esta desa
parece. Parp temperaturas inferiores, la orientacidn espontinea reaparcee
y se incrementa al disminuir la temperatura. En les wateriales con mapne-
tizacifn espbSntanen, fsta auments ¥ en general alcanza su valor miAximo a
0 K (Figura 15)., La temperatura a la que esta orientacidn espintanea desa

parece gse depomina de Curie para ferro y ferrimagnéticos y de Néel para -
antiferral
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FERROMAGNETICOS ANTIFERROMAGNETICOS

COTTRCTO

FIG.i4 DISPOSICIONES ORDENADAS DE LOS MOMENTOS MAGNETICOS DE ESPIN,

Ms /Mo

o T/Te |

FIG, i5 MAGNETIZACION ESFONTANEA EN FUNCION DE LA TEMPERATURA
PARA UN FERROMAGNETICO. Mu/Me» MAGNETIZACION -
NORMALIZADA ¥ T/Te= TEMPERATURA NORMALIZADA, SIENDO -

Ma= MAGNETIZACION ESPONTANEA A UNA TEMPERATURA OK» T>Tc,
Mo = MASNETIZACION ESPONTANEA A OX Y Te= TEMPERATURA DE CURLE.
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Para explicar lag propiedades de los materiales ferromagnticos,
Weiss propuse * 5la existencia de un campo molecular cuasimagnético, !h .
que representaba los efectos magnéticos de las interacciones entre los -
ftomos y que era el origen de su comportamiento cooperativo, La magnitud
del campo era proporcional a la magnetizacifn del material y era 1a miama
para todos los Atomos:

I~

ll,w = YM
donde "'H = campo molecular
Y = constante de campo molecular

M = magnetizacidn del material

Welss supuse que ¢l campo total en el interior de un material era
de la forma:

H-H."-HH

1]

donde H » campo total
H, = campo magnético aplicado
H, = campo molecular dade por la expresibn 7

Adem3ds, para explicar el hecho de que la magnetizaciSn espontidinen
por lo general no se manifieata en los ferromagniticos, Weiss supuso que ~
estos materiales estaban magnéticamente dividideos en regiones microscipicas
llamnpdna dominios, cada una de las cuales contenfa momentos alineados cn -
una sole direccifin, que difjere de la de los otroz dominios, lo que hace -
que los momentos se anulen por reglones y el material no presente magneti-
zacibn global, S8lo en presencia de campos magnéticons externos de magnitud
adecuada se logra ¢l alineamiento parciasl {en donde un dominio ha crecido
8 expensas de los otros, siendo por ello de mayor camaiio}, o completo (en

donde todos les momentos coinciden en una direccifn) de los momentas y con
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el.lo el material se comporta como imfin?
l:as consecuencias de la hipBtesis propuesta por Weiss son las si=
gufentes! cuando se aplican las Expresiones 7 ¥y 8 a un material que contig
.ne N Stomos p.cr unidad de velumen, cada ion con momento magnético M, por =
"arriba de la temperatura de Curie (donde la magnetizpeifn es proporcional
) al campo externa, M = xmll. ¥ Xm la constante de proporcionalidad se denomi
na susceptibilidad magnética) y utilizande la ley de Curie! 8¢ llega a -
una expresién de la susceptibilidad de la forma:

Ley de Curie — Weisa X = H__C 9
H, T~ Cy
¥ donde Cy = Tc
NZ u2 -
¥ C = cte. de Curie = —B—B T
Tiep =

De acuerdo o 1a Expresifin 9, la susceptibilidad tiene una singula
ridad en T = CY . Por debajo de este valor el material estard ecapontfnen-
mente magnetizado pues mi T * Te, (C/(T -Tc)} ** y H, = O con M ¢ O. Por -
arriba, el comportamiento del material es paramagnErico de la forma:

e

-I. (Figura 16)
Cc

]

Para cbtener la variacifn té@rmica de la magnetizacifn espontiinea
~ por debajo de la temperaturs de Curie se uriliza la espresisn compleja de
Brillouin ! , ton lo que se obtiene la siguiente expresifn para la magne
tizacibn:

=N ucan h (uy M/ Ty At
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FIG. 16 VARIACION TERMICA DEL INVERSO DE LA SUSCEPTIBILIDAD Y DE LA

MAGNETIZACION ESPONTANEA PREDICHOS POR WEISS,
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" Ln geuacidn 11 puede ponerse en tErminos de varisbles reducidas y ad
quiere: la forma: - ' e

m = tan h 2 12
t
kT
donde m-“— y t-—L-L cuando § = /2
Ry a pZyN Te

Las soluciones de la Ecuacifin 12 se obtienen graficande m contra m,
qhe correaponde al lade izquierdo de 1la igualdad y m contra tan h {m/t),
lado derecho de la igualdad, para diferentes temperaturas: es decir f(m) =
my F{m) « tan h (m/t), ¥ ello en un pistema de coordenadas comiin (Figura
17}. Las scluciones son precisamente las interseccionea de estas dos curvas.

”

En 1a Figura 17 estiin representadas las curvas para las cuales laa -
temperaturas refiucidns adquieren los valorea t = 2, t = 1y t = 0.5, en de
cir, T = 2Te, T = Te y T = .5Tc, respectivamente. For arrviba de la tempera
tura de Curie, T = 2T¢, la interaseccifin de las curvas es en el origen, ——
cuando m = 0, que corresponde n la regidn paramagnética. Cuando T « Tec, la
rectn a 45%°cs tangente 2 la curva que representa a la tangente hipecbdlica,
y esto equivale al principio del comportamiento ferromagnético. A partir -
de este valer, las curvas intersectan en puntos bien determinados {como se
ve para T = .5Tc). los valores de la magnetizacifn que se obtienen a partir
de la splucifn grifica de la Ecuacifin 12 estfiin representados en la Figura
16, a la izquierda de 1la temperatura de Curie, La grifica es cualitativa-
mente correcta {compdrese con la Figura 15) ain cuando cuantitativamente
no lo es. Para temperaturas cercanas a la de Curie, el acuerdo que tienen
los valores predichos por la teorfa de Weiss con los valorea experimenta-
les es bueno, mientras que para temperaturas inferiores, los valores predi
chos ya no concuerdan con los experimentales!

Dando valores a la Expresitm 10 y sustituyendo C en la Expresion 9
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podemos obtener el valor de la copstante de campo molecular y sustituirlo,
junto ton’ la magnetizacidn, en la Expresifin 7 para determinar el valor de
H.”. Con este procedimiento se ha determinade el valor del campo molecular
del hierro ! ¥ se ha cncontredo que HW - 107 gauss. Este valor no concuer
da con el campo wagnético real debide a los otros iones magnéticos en el -
cristal; cada ion magnético origina un eampo de aproximadamente (ual(ug) y
cuando se obtiene el valor de este campo en un nude praximo de la red e -
ohtiene que es de 10° gousn, Como vemos, la naturaleza del campo molecular

nc es magnEtica, contrariamente a lo que swpusc Weiss.

El verdadero carficter del campo molecular se puso de manifieato hasta
que hizo su aparicién la mecfinica cufintics * , Heisenberg encontrd que el
campa molecular se podia explicar en t@rminos de interacciones de intercam
bio entre electrones ® . La energia involucrada en estas interacciones se

denomina de intercambio y cs de la forma by

Ecx--zJ;i’;j - ZJsiajcon 13

donde J = Integral de intercambio que da la intensidad de la i{nteraccidn -
entre los espines i v j. Esta energfa es de tipo electrostdtico y es una =
funcifn que decrece ripidamente con la distancia de separacidn entre los -
fitomos { ¥ j, de tal forma que las interacciones ge 1levan o cabo sdlo en-

tre primeros vecinos. Su expresifn es *
o - . ‘!2 - -
3 = [[e Wy (r,) T Ve By Fpdvy 4
1 2

siendo ¢u(r) y !Pb(r) funciones de onda que describen dos catades diferentes
3

de los electrones, y O= ﬁngqlo entre los espines s; 58

Cuande J > 0, la energfa ﬂe intercambio favorcce un alineamiento pa-
ralelo entre espfines y se tiene un comportamiento ferromagntico,
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Cuando J<0, la energia de intercambio es minima cuando el alineamien
to entre egpines es antiparalelo ¥y se tienc un copportamiente ferri o anti
ferromagnético,

Afin cuando la teoria de Heisenberg permite comprender el mecanismo -
por el que existe el ferromagnetismo, el céilculp de las interacciones pa—
ra casos reales es priacticamente imposible, dada la complejidod de la Ex-—
presion 143 a ello se debe Que se retome 1la teorfa de Weiss que tiene 1la -
virtud de 1a simplicidad y que cunlitativamente es muy Gril.

Resumiendo las ventajas del modele de Campo Molecular tenemos:

l.- Predice una magnetizacifin eapantinea por debajo de la temperatura
de Curie.

2.- Predice de manera aproximada la voriacifn térmica de la magneti-
zacifn espontinea,

3.-Predice el comportamiento paramagn#tico del materinl par arriba —
de 1o temperatura de Curie.

Loa materinles ferrimagnéticos tiemen un valor de la magnetizacidn -
espontiinea a 0 K diferente de los ferromagniéticos, esto e debe al alinea—
miento antiparalelo que presentan Ssus mopentos magnéticos {(Fipura 14), los
cuales ge anulan parcialmente debido a que sus mapnitudes son di ferentes?
Sy comportamiento es similar al de los ferro; por arriba de lm temperatura
de Curie el alineomiento ordenade de los womentos desaparece y el materiol
g¢ cOmperta como paraomapnético; por debajo, la variacidn tE&rmiea de 1a wag
netizacifn espontinea es igual a la de la Figura 16,

Para explicar el ferrimognetismo, NEel supuso que las interacciones

entre Atomos magnérticos primeros vecinos era tal que el alineamiento de -



los momentos debfa ser antiparalelo; ademfs,propuso la existencia de subre-
des magnéticas diferentes, interpenetradas entre sf y contenidas en la es—
tructura ctistnlina del material * . La existencia de diferentes subredes
magnéticas podia deberse a que habfa mis de un tipo de ion magnético, o mis
de un tipo de sitio cristalogriifico o ambos. En experimentos de difraccifin
de neutrones ! ha quedado demostrodo que las hipStesis de NEel som caencial
mente correctas.

Partiendo de la teoria de Campe Molecular, NEel agrega las contribu—
ciones al campo de ¢ada una de las subredes, El campo que act@ia sobre un -
mamento magnético en la i'Esima subred es de la forms?

n
H, = H, + I ¥ 15
i R "

1a Sumd a la derecha de la igualdad engloba todas lag subredes y representa
las conttribuciones al campo molecslar asucigdaa a cada ung de las que ro—
dean 5]l moments magh@tico, es decir, =T y. .
H'n'i k=1 ﬂtﬂk
De la expreaifn 15 y de la energfn de intercambio, se puede obtener
una expresibn para la magnetizacifn erpontinea reducida de una subred { en

un material ferrimagnEtico, que ea de la t‘um‘ ? H
2(3i + 1) n
m, = Eep, J,.8n 16
i T jm i3Tii i) .-

M
donde my = d. magnetizacifn espontSnea reducida de la j'Esima subred.

8y = componente de egpin paralela al campo uu a0XK. A '_ LT
i

zg5 " niimero de iones j primeros vecinos de un ion de 1a i'ésima sub -
red magnitica,
Jij = integral de intercambio entre dos espfnes.
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Para evaluar la wmagnetizpcifin en la Expresifn 16 se deben determinar
las intesrnleu de intercambio Ji' y el nfimerc de primercs vecinos, zi.j' Va
rios autores 4139 han cbtenido las integrales para la ferrita de nfquel por
medio de ajustes matemiticos partiendo de diferentes datos inicinles y los
valores que han obtenide difieren de autor en gutor. Estos cilculos se bn-
san en la modificacién al modelo de campo Molecular hecha por NEel y utili
zan treas subredes magnéticas colineales, las cuales, solo en un case  pug
den ser definidas; en los otros casos, la ocupacifn de los aitios octaddri
cos por los iones N12+ y l’-'e3+ es desordenada y no son claras las subredes
magnéticas que se manejan; esta ocupacifn desordenagda modifica el niimero -
de primeros vecinos de cada momento magnEtico, de los valores que tienen -
cuando la ocupacién es ordenada. Tanto en el caso cordenado como en el des-
ordenndo se pueden deducir los valeres de zij a partir de probabilidad es-
tadfscica.

Un procedimiente que pernite elegir el mejor conjunto de integrales
es el que las vtilizn en 1o obtencifn de la temperaturn de Curie de la fe-
rrita de nfquel-zinc cunndo la concentracidn de zine varfa'' . Este proce—
dimiento supone que los cowbios en las interacciones dependen escncialmente
del nlmero de iones magnéiticos, El mejor conjunto de integrales serf aquél

cuyas temperaturas de Curie se acerquen mfis a las experimentales

En la comparacidn entre temperaturas de Curle calculadas y experimen
taleg ae debe tomar en cuenta el efecto que produce el casbio de parfimetro
de red sobye los valores de la temperatura de Curie experimentales’® | es
decir, &stn se modifica por dos razemes: la primera es por la introduccign
de fonea no magnécicos de zine, que acarren una digminucidn de {ones que -
pueden interactuayr, dicho de otro modo, algunas interacciones se suprimen;
¥y la segunda, debida a la distorsifn ocasionada en la estructura por la in
troduccifn de iones de moyor tomafio que ios sitios. El radio del ion de —
zinc es moyor que el radio del sitio tetrafdrice y la distancia entre iones

magnfticos aumenta al aumentar los no magnticos.Como lss interacciones son
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de tipo elfctrico, disminuyen conforme la distancia se incrementa, lo que
se reflejd en una disminuci&n en la temperatura de Curie,
Para separar €l primero de los doe efectos se propone una temperatura

de Curle hipot€tica 2, a la que se le resta el segundo efccto. Esta tempe
ratura es de la formag

Te hip = Tc(medida) - Bla_ - ) 17
x aNiFezob

dondet

" Bw Ate _ cambio en Te cuando ta la concentracifo de iocnes

sde combio en a, cuando aumenta la concentracidn de ionea

a = parfinetro de red de la ferrita de nfquel-zine a una concentracibn
x de zinc

nNiFezon = parfimetro de red de Ia ferrita de niquel, es decir, cuando
x = 0.

En la Figura 18 se obaervan las ctrvas de temperatura de Curle contra
concentracifn obtenidas a partir de las integrolea de intercambio que se —
encuentran en 1la literatura y valores reportados de temperaturas de Curie
experimentales para la ferrita de Ni-Zn'! |, De acuerdo con la grifica, los
valores que mis se acercan a 105 experimentales son los de Stadnik, alin ——
cuando se cbserva una diferencin AT por concentracién., En la Figura 19, se
ve que el acwerde entre datos calculadoa y valores hipotéticos de Tc es -«
bueno, hasta una concentracin de zinc de 0.3. A partir de este volor en -
adelante, hay discrepancia que aumenta conforme la concentracién de zine =
se incrementa, Esta discrepancia ase atribuye al alineamiento triangular del

tipo propuesto por Yafetr - Kittel!? ¥ que aparece a partir de estn concen
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tracién.

Hay éue notat que la obtencidn de las integrales de intercambio debe
hacerse en base a la importancia gue puedan tener ciertas interacciones, -
por ejemplo, las ferritas de cobalto, nfquel y hierro o magnetita tienen -
temperaturas de Curlie de 793 K, 858 K y 858 K respectivamente. Los tres fe
rritge son itwersas y tienen en comin hierro en loa sitios tetra ¥ en la =

mitad de los octafdricos, mientras que la otra mitad de los octa la ocupan

iones de cobalto, niquel y hierro respectivamente, La interaccifn comiin en
egtas ferritas es:

1} Hierro en sitio tetra con hierro en sitio ocra.
¥ log interaccionea que dificren son entre:

2) Hierro on sitio tetra con niquel, cobalto o hierro en sitio octa,

3) Hierro on sitio octa con niquel, cobalto o hierro en sitio octa.

A pesar de que hpy interacciones que difieren, las temperaturas de —
Curie de estas ferritas son muy parecidas o iguales, lo que significn que
la interaccifin dominante es entre el hierro en sitio octn con el hierro en

altio tetra 7 .

Adenfis de la importancia que tienen las intevacciones en el céleulo
de las integrales, no debe olvidarse que la definicidn de subredes mapnfti-
cas ga blisica en el modelo y que atecta al niimerc de iones primeros vecinas
de un ion determinado, tanto como al valor de las integrales.

Se puede suponer que una ferxitn que ha sido enfriada lentomente a -
partir del sinterizado, como es usual en los procesos de preparacifn de --
muegeras, tenga tiempo para que sus fonea se acomoden de manern ordeanada,
a diferencia de una que ha sufrido algfin proceso de templudo" .« En &l ==
primer caso cs posible distinguir las subredes mapnBticas ascciadas a los

iones en los sitios, en el segundo no y es necesaric refervirse al ion que
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tiene mis probabilidad de ocupar un sitic, El nfimerc de iones primeros ve-
cinos en los casos ordenado y desordenado no siempre es el mismo; por ejem
plo, el nimero de hierros en sitios octa cercancs a un ion de nfquel en si
tios octa en la ferrita de nfquel es de tres en el caso deordenado, mien-
tras que en el caso ordenado, con un ordenamiento como el propuesto en la
Figura 10, es de cuatro.

Se ha intentads dar significado fisico a la obtencifn de las conatan
tes ‘Jij de la expresién 16, reportadas en la literatura y obtenidas a par-
tir de ajustes matemiaticos, obtaner las que mejor representen la aftuacidn
ffsica que se estudia y con ello calcular la temperatura de Curie de la fe
rrita de nfquel, El trabajo en cuestiSn parte de constantes de intercambio
que se encuentran cn la literatura y que corresponden a casos tratados --
como deaprdenados. St propone un ordenamiento similar al de la Figura 12,
donde la interaccidn dominante es: Fe3+(A) -0 - Fe%(ﬂ): se hacen modifi~
caciones en las constantes de intercambio de la literatura para que corres
pondan al caso mia probable que es el ordenado, por haber sido enfriado --
lentamente, con lo que se maneja un modelo de tres subredes mognéticas. --
Con las constantes obtenides, se calcula la temperatura de Curie de un sia
temp desordenade que se compara con la de otro sistemas ordenado experimen
taly la diferencia entre temperaturas es congruente con la de sistemas or-
denados experimentasles comparados con desordenados experimentales reporta-

dos en 1a literatura ° .

INTERACCIONES MAGNETICAS

El anlineamiento regular de los momentos magnéticos en loa mter‘ialea
ferro corresponde a unn integral de i{ntercombjo positiva, 3 > 0, La narura
lezg de las interacciones que dan lugar a este alineamiento es de tipo -—--. '
electroatitico y cuantico, y dependen fuertemente de la distancia de sepa-~
racidn entre los ifones magnéticos; a estas interaccicnes se les convce —

. t
como de intercambio directo,
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En los materiales ferrimngn&ticos, las integrales de intercambio pre
dominantes son negativas y las interacciones son diferentes de las de los
ferra, dada la presecncia de los iones de oxfgeno situndos entre los iones
magneticos que aumentan su distancia de separacibn, anulande las posibles
interacciones de intercanbio directe entre catos iones, Los iones de oxige
ne originan un nuevo tipo de interaccidn conocida como intercambioc indirec
to o superintercambio * , que consiate en el paso de alguncs de sus elec-
trones durante un corto intervale de tiempo, hacia 1los iones metdilicos a
los que inicialmente pertenecfan; debido a elle la configuracidn eleetrdni
ca de los iones de oxigeno se modifica y prescnta una diversidad de esta-—
dos que van desde 0_2. 0_1. hasta cl dtoma neutro.

Los electrones que interactfian con los iones magnfticos scn del orbi
tal 2p del oxigeno, por ser #ste, ¢l orbital de mayor energfa., Un electrén
que abandona temporalmente al ion de oxigeno puede penetrar en algunc de -
los iones magnéticos salo si su espin presenta una cierta orientacidn con
respecto al espin resultantc de alguno de estas ienes. La orientacifn de--
pende del nfimere de eloectrones que componga el orbital al que pasardi el -
electrén. En caso que &l orbital a que pase sea 3d ¥ tengn menos de la mi-
tad de electrones, la orientacidn serd parnlela; en caso contvario { mis =
de 1p mitad ) pmsard o un orbital con espin antiparalelo, debido a que se
cumple el Principic de Exclusifn de Pauli ( Figura 20 ?

Se ha determinado 2

que en las ferricas espinelas, las interaceio—-
nes entre iones en sities A con iones en sitios B son mis fuertes. En esta
tesis ae ha llegado a un resultado similar, aunque particular al comparar

las interaceiones y las tempernturas de Curie de tres ferritas diferentes.

Tanbi&n se han encontrade * las cenfiguraciones mAs propicias cuan-
do s trata de interaccieones entre icnes en sitiocs A con ifones en sitios A
y ifones en sitios B con iones en sitios B, Estas configuraciones dependen
del fngule que forman 1les iones magnéticos .y de la distancia de sepatra---
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ELECTRONES DE LA CAPA 2p DEL 10M DE OXIGENO IN-

TERACTUANDU CON TONES HETALICOS.
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cibn entre estos iones y el oxfgenn. La cohfigurncian mds d&bil correspon-
de a 1a de iones en sitios A con ilones en el mismo sitio, cuando la distan
cia de geparacifn de uno de ellos es grandei enseguida estfin las de iones
en sitios B con iones en el mismo sitio, de las que se distinguen dos ti--
pos, aquellas cuya distancin de separacifn de loa iones magnéticos al oxi-
geno es pequefia y el dngulo gue forman es cercanc a 90°, y aquellas que -
Forman un Angule de 125" 02' y la distancia del oxfgeno es grande ( Figura
21 ). De Egtas loe nids importantes son las primeras.

Como hemos visto, el conocimiento de ln estructura cristalina resul-
ta indispensable en el estudio de las interacciones magnEticas en las fo--
rritas. Su uso vii deade la determinacifn del tipo de sirio intersticial -«
que acupa cadn ion, el tipo y nfimero de sus vecinos cercanos, su posicifn
espacinl denttro de la celda, hasta las variaciones en los parfmetros ocu--
rridas con 1a sustitucidn de plpunos iones, la determinacidn de las subre-
des magnEricas y la obtencifn de la temperatura de Curie.

El estudio de las interacciones exipe la seleccifn de un sistecma on
el que estas interancciones se modifiquen de manera controlada y en el que
sedn ficilmente cunntificables los efectos de las modificnciones sobre los
pariimetros, toleg como el de red, la temperaturn de Curie y los campos mag
néticos asociados a cada una de 1ps mubredes; en eate caso, las ferritas -
eapinelas inversas resultan mis aktractivas por cuanto a que el nlmero de -
interacciones presentés es mayor que en las normales, Elepir espinelas in-
versas, por otra parte, pucde acarrear dificultades extras precisamente -
por ¢l mpayor nimero de interacciones; sin uvmbargo, a partir de uno espine-
la inversn ya muy estudiada en la que se sustituyen iones mogn&ticos por -
fio magnéticos { es decir, se suprimen algunas fnteracciones } puede proper
cionar un punto de referencia que permita comparar los paridimetros. La elec
cién del galio pora introducir en el sistema, resulta ser la mejor no sdlo
por ser ion no magnético, sino también por la afinidad que presenta por -
los sitioa tetraldricos y por sus dimepsiones tan similores 8 las del hie-
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- Tro en estos sitios,

. En el siguiente capitulo se elige precisamente una espinela inversa
muy conocide { de nfquel ), en la que se sustituyen iones de galio ( no —
magnéticos ) por iones de hierro { magnticos )} y se estudian los efectos

de esta sustitucidn,
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CCAPITULG II

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

ELECCION DEL SISTEMA Y ELABORACION DE TORQIDES

Las mwuestras fueron toroides de fervitas mixtas de niquel-galio con
f6rmula quimica NianFez_xD“, preparadas en un intervalo de concentracio--
nes de galip { denctadas estas concentraclones por x en la f6rmula ) que -
iba de 0.25 a 1.0, Lo eleccifn del sistems ferrita de niquel-galio se hizo
suponiendo que los iones de galio ocupaban preferentcemente sitios tetraf--
dricos *® ¢, con 1o cual se mantiene constante 1a ocupacifn de los iones -
magnéticos en los sitios octafdricos ¥y con ello es posible controlar el nfi
merao de interacciones Fe3+ {a) - 02- - I-'c3+ {B} sin wvariar apreciablemente
el parimetro de red ( debido a los valores muy parecidos de los radios iS-
nicos del Fc3+y Gn3+, rg: (A = 0.49 R. rg: {A) = 0,47 ..\ 173y, Ademiis, se
tiene la posibilidad de mantener la distribucifn de earga inicial del sis-
tema dadas 1las wvalencias ( 3+ )} del hierre y del galio,

Para la eloborncidn de las muestras se,utilizaront Gxido de niquel -
con pureza del 98,63 %, 6xide férrico con pureza de 99.5 X y Sxido de gpa~
lie con pureza Jde 99.99 X, Los reactivos se molieron hasta obtener polvos
finos v luego se pesaron en las proporciones estequiomBtricas caleculadas -
para x = 0.25, 0,50, 0.75 y 1.00{ ensecguida sc mezclaron por medio de agi~
tacidn continua en una suspensibn alcohflica de los 6xidos, El mezclado -
duré 24 horas, despu@s se evapord el alcohol agitando continuamente para ~

evitar la separncidn de los reactivos. Una vez seco, el material se molid
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hasta obtener un polvoe fino con el que se hicieron los toroides, prensando
el polvo con una carga de 4000 kg. Las dimensiones de los toroides fueron:
difimetro externo de 20 mm, didmetro interno de 5 mm y espesor de 5 mm. Fi-
nalmente, los toraides se sinterizaron a 1150 *C durante 24 horas en aire.

PERMEABILIDAD MAGNETICA INICTAL

Una vez preparadas las muestras, sec cbtuvieron sus griaficas de per--
meabilidad magn&tica inicial contra temperatura (g va T ), de temperatura
ambiente & Au temperatura de Curie { aproximadomente 500 °C )5 con el cbie
to de obtener a partic de eilas, la temperatura de Curle de las mucstras.
Como lo permenbilidad inicial es una propicdad muy sensible a la microes—
tructura, este procedimiento nos permite al mismo tiempo, hacer unao deter-
minacifn cualitativa de la homogencidad del materlal, censiderando que una
muestra homogénea adlo posee un {@nico punto de transicidn magnEticn" 19 2%
A la temperatura de Curie, la permeabilidad vi de un midximo ( pico de =--
Hopkins ) hasta un valor aproximade de 1, que corresponde a la fase para-
magnética., La pendiente de esta cafda nos did una idea de la homogeneidad -
de la muestra; mientras mis vertical es la pendiente mis homogénea es aque
11a { Figura 22 ). De acuerdo con la Figura 22, lo permeabilidad inicial -
es una funcidn complejo de la temperatura y no tiene sentido tener una me-
dida de la permepbilidad a una #fla temperatura.

La permenbilidad inicial depende de las estructuras cristalina y i6-
nica y por ello se considera como una de las magnitudea caracterfsticas de

19 28

los materiales ferrimagnéticos . su valor depende de lo eatructuras i1&6ni

ca a través de 1a expresidn: 2
M
ooy -t 18
k
dende; y = permeabilidad magnética inicial
x = susceptihilidad magnérica inicial

L magnetizacidn de saturacifn
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FIG. 22 VARIACIONES TERMICAS TIPICAS DE LA PERMEABILIDAD:
LINEAS CONTINUAS, MATERIAL HOMOGENED COMPLETA —
MENTE FORMADO , LINEA DISCONTINUA , MATERIAL
INHOMOGENIO QUE NO SE HA TERMINADD DE FORMAR
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k = anisotropYa megnetocristalina

El aparato tom que s& obtuvieron las curvas yuvs T ea simple ¥ con &l
se obtiene una lectura continua de los valcres de la permesbilidad cusnde
se varfa la tewmperatural® { Figura 23 ); su funcionamiento se basa en la
lzy de Induccién de Faradny, Se hace pasar una corriente sinusoidal:

- femiut
ip ine

a través del enrrollamiento primaric del nficlec de un transformador ( nues
tra muestra } y con ello se induce un veoltaje, A el gpecundario dado -
por la expresifn:

V, = ~3CCwn non y/2 ) 2aC Rylry dig) & IVE 20 19

donde w = frecuencia de la corriente en el primaric
ng= nlimero de vueltas en &l gecundarie
no® nimero de vueltas en el primario
¥ = espesor de la muestra
1 = permeabilidad inicial
Ro- radio externo
To" radio internc

la awplitud de V_ ea Vo ¥ estd dada por la siguiente expreaifn:

wn .y
v, = _LZ In ( Ry /1y )10}11 2
k4 .

ai w @ i, son conatantes, entonces V, = ku donde k = constantez®

Como observames, las variaciones t&rmicas de la permeabilidad inicial
eatan dadas por las variaciones en el voltaje del secundario.
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FIG. 23 DIAGRAMA DEL EQUIPO UTILIZAPO PARA OBTENER LAS

ot

CURVAS DE PERMEABILIDAD INICIAL CONTRA TEMPERATU-
RA, EN EL DIAGRAMA SE TIENE. (D GENERADOR DE FUN~—
CIONES , @ ¥ & AMPLIFICADORES DE, VOLTAJE , @ MULTIME-
TRO (VOLTS}), @ MUESTRA (TRANSFORMADOR)}, @ RECTIFI-
CADOR , D ACOPLADOR , ® GRAFICADORA , (® TERMOPAR,
@ PUNTA FRIA.
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Las expresfones 19 y 20 85lo son vilidas en la zona reversible donde
la perneabilidad es una conatante, independiente del campo. La frecuencia
que se uss fud de 10 kz, parn un enrollamiento en el primario de 10 vuel--
tas ¥y con una cotriente i de 1 mA. Con estos valores se aseguraba el ecra-
bajo en la Zona reversible, ademds de gque los valorea del voltaje en el ae
cundario fueran detectables '* ,

Se cbtiena la permeabilidad por medio de la Expresidn 20 midiendo la
corriente en el primario y considerando los factores de amplificacifn y --
rectificacifn,

Para asignar los valores de permeecbilidad a las alturas dadas por las
cotricntes en las grificas ( eje Y ) se obtuvicron las permesbilidades a =
temperatura ambientes { ordenada al origen ) por medio de las inductancias
medidas en el puente de impedancias (Hewlett Packard, Modelo 4265 B Univer

snl Bridge) ¥y cuya expresidn estd dada purzo :
U= 2n L 21
n_“yln &
o

Los siguientes valores de la permeabilidad para otras temperaturas en una

grifica se determinaron por una simple regla de trea,

PARAMETRO DE RED, a,

Después de hiaber cbtenido las griificas de Uvs, T, se midid el pnrime—
tro de red de las muestras por medio de sus patrones de difraccidn de ra—-
yas x; para 1o cual se utilizd un difractimetto D =~ 500 con radiaci&n de ~
cobra { k, ), con wna longitud de onda de 1,54 A Para osegurar la contio-’
bilidad de estas mediciones se utiliz8 un procedimiento de referencia in--

terna.
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El procedimionto de referencin interna se utiliza para evicar les efectos
que producen les corvimientos en los picos del patrfn de difraccibn de ra-
yas x, debidos & variaciones en la velocidad del papel o de algfin pequeiio
desajuste en el equipo, los cuales alteran la medicidn del pardmetro de -~
red, Se reallza cuando se desen conocer con preciaién el dngulo al que van
a eatar colocados los picos de la muestra y consiste en agregar a &ésta una
porcisn de algln otyo material yo muy estudiado ¥ cuyas distancias inter--
planares , d, se conocen bien. Los picos de la referencia ya estln comple-
tamente determinades y cualquier pico puede mer el punto de referencia en

la obrencisn de los d@ngulos de los picos de la muestra.

Se debe tener cuidado en la eleccifn del material de referencia para
evitar el traslape de picos de este material con los de la muestra, o la -
existencia de un pico pequefio de &sta que pueda mer apantallado por otro -
de mayor tamafio de 1p referencis, o bicen que 1ps veferencia sea un material
muy absorbente. Es claro que en los casos anteriores no es posible tomar -
datos.

Una vez elegido el mnterial de referencia ( gue en nuestro caso es el
&xido de zinc, 2Zn0 ) y el intervalo de fngules en el que se trabajard ( el
nuestro es 20 = 90° + 1%), se chticene el patrdn ¥y se determinan los picos
del material de referencia. Se mide lo distancia de separacifin entre algu-
no de estos picos y los de la muestra ( Figura 24 ) y a partir de estas —
distancias se cbtiene el dngulo correspondicnte ¥ con ello el parimetro de

red, el cual eatid dado por:

(h2 42 12 ylf2

4, = Y
— L]
2 are sen 2d +d'f
2

2 sen

donde  ea la disetoncia interplannr de ln ref rencin. A la 1ongitud -de onda- -
de 1n rndiaciﬁn utilizndn. d' 1a distanc
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FIC. 24, PATRON DE DIFRACCION DE LA FERBITH Ni-Ga COW ¥ = 0.2%
Y REFERENCIA ZnP S ; )
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de la wuegtra ¥y la referencin, y £ el factor de amplificacibn de la escala.
Los Indices del plano correspondiente al pico de 1a mustra son h, k, 1.

La scleceifin del intervale de fngulos { 20 )} que va de 89° a 91° ge -
hizo en base a que la funcifn trigonom@trica del seno estd involucrada en
el cilculo del parfinetro de red ¥ la variacién de esta funcifn es mis len-
ta conforme el fingulo en el que se trabaja me encuentra alrededor de los -
90*, come se puede comprobar féicilmente con ol siguiente annlisis:

Sea f( 8 ) = sen @

El error asociade a 1a funeifn estd dado por su derivada, es decir:

error = df{B) = £'(9) = - cos @
guando B A 90" £'(0) ~ O

ESPECTROSCOPTA MOSSBAUER

A lo par de los patrones de difraccisn de rayos x, Be obtuvieron los
espectraes MSusbauer de las muestras, el equipo stiljzado fué: un transdue-
tor de aceleraciBn constante ¥y un cuarto de memoria de un analizador multi
canal de 1024 canales. La fuente MSsshauer fuf de t.‘c:ns7 en Pd. Se realiza--
ron wmedidan a la temperaturn ambiente y a bajas temperaturas para lo cual
8¢ usd un sistemn de refrigeracidn cfclica ( Displex, Modelo C5-202, Adir -
Products).
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- CAPITULO ITITI

RESULTADOS

CARACTERIZACION DE MUESTRAS

Los patrones de difraccifin de rayos x indicaron que las muestras te--
nfan estructura espinela, dado que los picos de difraccidn colncidfan con
los de una ferrita de niquel que se utilizf como referenclia; ademis, no se
observaron los picoa correspendientes a ninguno de las reactives ni a otra
fase cristalina. Las curvas de permeabilidnd magnéitica inicial versus tem-
peratura mogstraron que el mnterial no ern homogéneo, lo fual se manifestaba
en la cafda no vertical de le permeabilidad en el punto de Curie; es decir,

la temperatura de Curie no era lo misms pars toda la mueatra (Figura 25a).

Los espectros Massbauer obtenidos a la temperaturn ambiente eran pa--
trones hiperfinos anSmales que no presentaban los seis pleos caracteristi-
cos del hierro; tenfan algunas lfneas correspondientes al desdoblamiento -
Zeeman, rodeando & wna amplia lfnca central perteneciente al desdoblamien-
to cuadrupolar{Figuraa 26 b ¥ d). Conforme la temperatura de mediecifn iba
disminuyendo, los espectros se asemejaban o los de seis lineas; los cuales
finalmente se obtuvieron o 10 K (Figura 27). Eate comportamicnto es tipico

del fenSweno conocido como supcrparamagnetismnf'

SUPERPARAMAGNETISMO

El superparamagnetismo es el proceso de reorientacifin colectiva de la
direccidn de los momentos mapn@ricog en partfculas pequeﬁasz' 2z Apare—

ce de la riguiente manera: cuande un material magnEtico se enfria par_dehg
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" PIG. 25, VARIACTON TERMICA DE LA PERMEABILIDAD MAGNETICA INICIAL CON UNA —
HUESTRA DE FERRITA CON x = 0.25. (a) PRIMER SINTERIZADO A 1150°C
DURANTE 24 HORAS, (b} SEGUNDO SINTERIZADG A 1400 "C DURANTE 24 -~
HORAS, (e) TERCER SINTERIZADO A 1500 °C DURANTE 24 HORAS. SE OBTU
VIERON RESULTADOS SIMILARES PARA OTRAS COMPOSICIONES.
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FICG, 26, ESPECTROS MOSSBAUER DE FERRITAS DE NIQUEL-GALIC CON -
x = 0.25 (a) MUESTRA HOMOGENEA A 300 K, (b) MUESTRA -
~ RO HOMOGENEA A 300 K, (c) MUESTRA NO HOMOGENEA A 100 K

(d} CON x = 0.75 MUESTRA NO HOMOGENEA A 300 K.



ABSORCION RELATIVA
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FIG. 27. ESPECbeS MOSSBAUER DE UNA FERRITA DE NIQUEL-GALIO -~ -

CON x = 1.00, TOMADOS A DIFERENTES TEMPERATURAS,
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jo de la temperatura de orden magnético, los momentos sc alinean c¢olectiva
mente en alguna direccifn de ficil magnetizacifn. Una vez que el orden ha
gquedado ecstablecido en una particula o cristalito, adle puede invertirse -
aplicando un campo mognético externo. Cuando las particulas son ton peque-
fias que s6lo contiemen algunas decenas o centenas de fones magndticos ( =

150 R o mopos}, la energfn de excitacidn térmica puede ser suficiente para
invercir todos los momentos de una part¥cula simultdneamente, produciendo-

se unp especie de mavimiento browniano del vector de magnetizaciBn,

En el superparamagnetismo, todos los espines de una particuln se in--
vierten eimultinenmente; en contraste con lo que ocurre en la relajacidn -
paramagnitica, proceso con el que frecuemtemente es confundido ¥ en el que

la direccifn de los momentos se modifica de manera independiente??
HOMOGENEIZACION DE MUESTRAS

Con el objeto de aumentar la homogencidad de las muestras, eatas fue-
von sometidas a otro tratamiento térmico; consistid en repetir el molido,
mezclndo y moldeo de las muestras y resinterizarlas a uno temperatura de -
1400 °C durante 24 horas. Al sacarle del molde, el material se desmoronaba
¥ s8lo se logrS compactar mezclandelo con pequedins cantidades de azficar -~
glaés digueltas en agun, afindidas antes del moldeo. Durante el resinteriza
do, ¢l nziicar se quomnba antes de los 500 °C y no afectaba las propiedades
de las muestras.

Aun cuando se obaservaron variaciones en las curvas de permeabilidad -
ve, temperaturn ¥ con elleo en la temperatura de Curie, algunas de las mues
tras seguian siendo no homogéneas, y fue preciso repetir con ellas el tra-
tamiento t&rmico varlas veces, hasta obtener muestras completamente formn-
das y homogdneas (Figuras 25 b, ¢). Se observd que cuando la concentracidn
de jones dinwagnCricos aumentoba, ¢l nlmero de tratamientos t@rmicos nece~

sarios para alcanzar ln homogeneidad se incrementaba.



62

Los espectros Mdssbauer concordaron con los resultados obtenidos con
1ps medidas de permeabilidad. Tambifn se modificaron conforme las muestras
oran sometidas a los tratamicntos t€rmicos, hasta que finalmente se obtu——
vieron los patrones hiperfinos de muestras con un mayer grado de homogenei
dad (Figura 28}, aln cuando el tamafic de las partfculas no se modifics

aprecigblemente.

La Figura 28 muestra las diferencias entrec los eapectros Mossbauer de
muestras no homop@ncas (a) ¥y mucatras con un moyor grado de homogeneidad -

fb) .

Los patrones de difracceln de rayos x siempre indicaron que las mues—

tras eran ferritas completamente formadas.

La homogencizaciton de los wuestras puso en evidencia la correlacifn -
que existe entre superparamaghetismo e inhomogencidad. El superparamogne=--
tismo como fenbfmeno asociado a particulas pequefias no corresponde a la si-
tuacidn encontrada en esta tesis, doda la poco varioeidn del tamofio de las
particulas durante los tratamientos térmicos, y que el superparamagnetismo
tiende n desaparecer a medida que las mucatras se homogeneizan, desapare——
ciendo en muestras homogineas, que fueron las que recibieron un mayor niime
ro de moliendos y que por ello podrIa suponerse con un tamafio de particula

menor.

La idea de asociar el superparamagnecismo con la no-homogeneidad de -

213

las muestran no es nueeva , Aunque 81 lo es tratfindoae del sistema Ni--

Ga.

El vector de magnetizacifn de cada una de las partfculas (usado en la
descripeisn del superparamagnetismo) queda ahora asociade no a oquellas, -
sino a zonas mapgnéticas (de ferrita de nfguel, con estructura espinela), -

separadas entre af por regiones no mngnécicas (de ferrita de palio, con es
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F1G. 28. ESPECTROS MOSSBAUER DE UNA FERRITA'DE.NIQUEL-GALIU -
CON x = 1,00 A 300 XK. (a) MUESTRA INHOMGGENEA, {b) MUESTRA HQ
MOGENEA,
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tructura espinela}. La separacifin entre las zonas magnfticas impide la in-
teraceidn entre sf, de tal forma que el movimiento de los vectores de mag-
netizacibn se realiza de manera aut&noma.

Lo homogeneizacifin de las muestras ge verifiecd por medio de las curvas
de permeabilidad magnética inicial (en donde finalmente se aprecia una caf -
da vertical indicaonde la temperatura de Curie).

En lo pucesivo se utilizon las muestras homogtneas.

PARAMETRO DE RED, a,

Se observd en muestras ya homogéneas, que la constante de red diswmi——

nufa linealmente cuande la concentracidn de Ga3+

se incrementaba {Tabla 1)
(Figura 29), lo gque concuerda con 1o literatura 1% | Esto se debe que el
radio del Gn3+ es ligernmente inferior al de P'e:’+ en sitios tetra@dricos,

En lo Figura 29, tambifin se observa la variacifn del parimetro de red
cuande los iones de I-'n3+ en sitfips tetrnédricos son sustitufdos por iones

12 , como de menor tamafio (Gn3+)

tanto de mayor tamafio (Zn2+) , & incluso -
ase aprecia 1a varincidn de a,cuando los fones de Fe3+ en sitios octaBdri-—-
08, son Bustitufdos por iones de menor tamafio (M:H'). Los radios involu-~

crados s¢ encuentraon en la Tabla 2 i

De la misma forma que Globus 12 ,» se nuede establecer una correlacidn
entre la cosptante de red y el radio ibnice de los caciones en sitios te--

traBdricon, definicndo un radio ifinico medio en sicios tetrafidricos como:

r=(1-x )'Feaf+ + xrcn3+

Ucilizando ceta definicifn, se puede ver en_ln F;gur& 30 quejtlt.n' cong-
‘tante de red varfa como una funcifn lineal del radio ifnico media en _;l_lf-




TABLA 1
DATOS EXPERIMENTALES

COHCENTRACION

0.25
0.50
0.75
1.00

PARAMETRO DE RED (3)

8.331
8,324
8,315
8.306

. hE -
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FI1G. 29. PARAMETRO DE RED ao CONTRA CONCENTRACION DE 6a*:
{ ) DATOS EXPERIMENTALES DE ESTA TESIS
[+ ) DATOS DE MAXWELL PARA UNA FERRITA DE Ni-Ga
{ > ) DATOS DE GLOBUS ET AL PARA UNA FERRITA DE Ni-iIm
{ ©) DATOS DE MAXWELL pARA UNA FERRITA DE Ni-Al '

L]




FIG. 30. PARAMETRO DE RED CONTRA RADIO IONICO MEDIC. BC CORRES
PONDE A DATOS EXPERIMENTALES PARA UNA FERRITA Ni-Zn, AB REPRE-
SENTA LOS RESULTADOS DE ESTA TESIS, PARA UNA FERRITA Ni-Ga. BD
CORRESPONDE A DATOS OBTENIDOS CORRIGIENDO LOS DE BC, ¥ EN LOS
QUE S0L0 QUEDA EL EFECTO DEL ZINC EN LOS SITIOS A, (o) CORRES
PONDE A DATOS DE ESTE TRABAJO CORREGIDOS, EN LOS QUE QUEDA UKI
CAMENTE EL EFECTO DEL GALIO EN LOS SITIOS A.

6
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tios tetraididricosi' tanto para iones menerea que el Fe}", scgmento AB (da-——
tos de eata tesis), como mayores, segmento BC (datos de otros autores). Se
obtienen dog curvas de intercomposicifn que sc intersectan en el punto co-
rrespondiente a la ferrita de niquel.

El comportamiento que se ha descrito, puede ser interprecado (por lo
menos para cencentraciones de x = 0.5 o menores) como sigue** : en el ca-
so de la Ferrica Wi-Ga, sogmento AB, los iones de Gn% entran en los sitios
tetraddricos sustituyende o los iones de Fe:H-. Mientras que en Ia ferrita
Ni-Zn, segmento BC, los iones de Zn2+ sudtituyen a los de Niz+, pero ecu—-—
pan los sitios tetra@drices de lps iones de Fe3+, los cuales se desplazan
hacia los lugares octadédricos que ocupaban los fones de Niz+. El parimetro
de red de la Ferrita de Ni-Zn aumentn debide a que el zine es mayor que el
hierro en sitios tetraédricos y disminuye porque el hierro es menor que el
niquel en sitios octaddeicos. EL efeeto total es ln suma de los dos efee—-
tos (Figura 31).

- Para saber si la interpretacidn de los resultados experimentales en -
i1n ferrvita Hi-Zn es correcta, es preciso eliminar el efecto de disminueitn
del pardmetro de red psociado ol desplazamiento del hierro a los sitios —
octaddricos, ailslando el efecto de la introduccidn de zine en loa sitios ~
tetras con eilo se espera que la pendiente BC de la Figura 30 aumente, EI
rozonamiento que se sigue es el siguiente: la Fipura 29, muestra la varia-
cifn del pardmetro de red de la ferrito Ni-Al como una funcin de la con--
centracifn de iones de Al7Y obtenidos por Maywell et al '* ; estos iones —

se sitfian exclusivamente en sitios octafdricos. Se puede supaner que asf -

‘comc el pardmetrs de red disminuye lincalmente con la concentracifin de --

aluminio en eata ferrita, la disminucién en el parfmetro de red de la fe-s
rrita Mi-2n provocada por lo que sucede en sitios octaddricos es lineal =~
con la concentracién de zinc. Dadn esta linealidad y tomnndo como referen—
cia el parfimetro de red de 1la ferrita de Maxwell (a, = 8.332 :\). se tiene
para cada concentracidn x de aluminio en la ferrita Ni-Al, un cambio en el



" TABLA 2

RADIOS TONICOS (A} (21)
NUMERO DE COORDINACION

H.C.= 6 N.C.= 4

1.40
0.645 0.49
0.62 - . D.47
0.53 :
S 0.60 -
0.70 :

71



FIG. 31. REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LOS EFECTOS DE SUSTITU-
CION ¥ DESPLAZAMIENTO DE IONES EN EL PARAMETRC DE RED DE UNA -
FERRITA DE NIQUEL, (1) AUMENTO DEL PARAMETRO DE RED CUANDO SE
SUSTITUYEN IONES DE Fe3+ EN 517105 TETRAEDRICOS POR JONES DE
Zn2+. CUANDO SE VARIA LA CONCENTRACION DE ESTOS ULTIMOS, -
Tretra Zn Fratra Fe* (2) DISMINUCION DE ao.CUANDO SE ;ESTITQ
YEN LOS IONES DE Ni EN SITIOS OCTA POR LOS IONES DE Fe DES-
PLAZADOS EN (1), AL VARIAR LA CONCENTRACION DE IONES DE Zn2+.
Facta Ni Poeta Fe- EN EL CASO DE LAS FERRITAS Nil_xanFe204.
ESTOS DOS EFECTOS APARECEN SIMULTANEAMENTE, DE TAL MODO QUE EL
EFECTO TOTAL ES LA COMBINACION DE ELLOS, REPRESENTADO EN (3).
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pariimetro de red, pa , asociado al cambie de radio iSnico originado en la

H

sustitucifn A13+ por Fe~ en sitios octafidricos:

- da, ¢ AT 4.2.m

- X ‘ 3, , en sitios octaddricocs
donde Ar = 3 [ch3+ - T}
Pora el mismo valor de x, en la ferrita Ni-Zn habrd un cambio en el parime
tro de ved, Aa} (considerando que la referencia es ahora a, = 8,340 A de
Leung et nl’_.s 3, asociado a un Ar' que se origina en la sustitucisn Fe3+

por 812 on sicios octaddricos:

dal 1 Ar' 4.2.b

LI 1 -
donde AT 2 (rﬂiz+ rFe:H'} , en sitios octaldricos.

De lag Expresiones 4.2.a ¥y 4.2.b se tiene la siguiente regla de trea:

AT Ade 4,2.¢
ar'  pal

El aumento en la pend.ien:e de BC es Aal, que sc obtiene despejando de 1la —
expresidn 4.2.c:

Ana = pacfar'/ ar) 4.2

Sustituyendo valores para cada concentracifn en la Expresidén 4.2, ase obtie
ne la Tabla 3, donde

- 4.
a'corregidn 3a + Af. 3



CONCENTRACION

0.60
0.10
0.2Q
0.30
0,44
0.5¢
0.60

_ _ TABLA 3
" PARAMETRO Of RED QUE CONTIENE SOLO
LA INFLUENCIA DE LO QUE GCURRE EN
"SITIOS TETRAEDRICOS EN LA FERRITA
DE Ki-Zn, a.{corregida)

ﬂo(i}

8.340
8.351
8.355
8,378
8,386
8.39%
8,405

ao(a)

0
0.007
0,014
0.021
2,028
0,034
0.041

a,(carreq)ia}

B.340D
B8.358
8,279
8.299
B.414
8.433
8.446
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Al graficar los valores de 1a Tabla 3, en la Figura 30, se obtiene una fini
ca curva de intercomposicidn, AD,

AD cepresenta el cambio del parfimetro de red ocasionade por la susti-. |
tucién de iones menores (AB) o mayores (BD) que el I-'e3+ en gitios tetraé-~ .
dticos, conservando invariante la ocupacifn de sities octa&dricos. o

El procedimiento por el que se modifica la pendiente de AD, permite —
generalizar las ideas y recsultandos de Glebus, aplicables solamente a la fe'
rrita Ni-2Zn, o

TEMPERATURA DE CURIE

La aproximacisn de campo molecular aplicada al sistemn ferrita MHi-Ga,
permite caleular las mognetizaciones espontineas de las subredes y con -—-
elle las temperncuras de Curie de este sistema. Para estos ciilculos se ha-
cen las sigulentes suposiciones:

l.— Todos los jones de Ni2+ se ancuentran en sitios B

2.- Todos loa lones de catt encran en sitios A

3.~ Los iones de Fea

+ y de Ni2+ en aitios B se encuentran ordenadamen
te repartidos en la ferrita de niquel, lo mismo que en la ferrita

de niquel-galio.

Lag expresiones para laos magnetizaciones de subredes ge chcuentran en
1o Tabla 4, on donde los fndices 1, 2 ¥ 3 designan respectivamente g los —

iones !-‘23+ ecn sitios tetra y octa, y los iones ﬂi2+ en sitios occta.

Las temperaturas de Curie, Tc, para las cuales myo= oy TR, (para los
ensos ordenndo ¥y desardenndo) estin dadas por las f6rmulas:




ll'l.l

my

™

- My,
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: _ TABLA 4
- EXPRESTOMNES:PARA LA MAGNETIZACION DE SUBREDES
CASO ORDENADO

iy

3KT

105(1-x)1omy(T) + 35d,,me(T) + 28054ma(T)

o 3KT
60(1-x)dyam {T) + 4005,mp(T) + BIy3ma(T)
3KT

CASO DESORDENADO

70(1-x)dy ymy(T) + 105d,,mp{T) + 42d,3ma(T)

< 35(1-x)d,,m (T} + (35/2)35,mp(T) + Tdpama(T)  ©

KT :

% 20(1-x)dam (T) + 100,3m5(T) + 833ms (T)

KT
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CASO ORDENADO: - .. [ oot

Ted = (12250103 % + 28001-x)3 5 + 126,663,537 1 Te ~ 13066.67C1-x)0 53 35 = 0

CASO DESORDENADO:

g g ) 2 N . : .
Te” -A‘;:[}:z_gs(_l-x).t_u + 2B0(1-%) 5 + 700,45 }T - 9800(1-3)Jy53, 4755 = O
Las ‘constantes de intercambio Jij que se utilizan en 1la obtencién de

los temperaturas de Curie del sistema ferrita Ni-Ga, en les casos ordenado
¥ desordenado eatfin en la Tabla 5.

Por otra parte, las remperaturas de Curie experimentales obtenidas a
partir de las grificas de permeabilidad magnEtica inicial contra temperatu
ra (Tabla 6) concordoban, para valores de x » 0,25 y 5.0, con los que se -
ohtenfan en la teorfa de campo molecular (Tabla 5}, mientras que los valo-
res experimentales de Tc a concentraciones de 0.75 y 1.0 ge apartaban de -
los tedricos (Figura 32). Para esas concentraciones, los espectros MSssba-
ver aportaron informacifn con la que se determind que no todos los iones -
de Gu3+ entrpban en los sitios tetrn@driceos {(Figura 33).

A bajas tewpersturas, las Hreas de los picos de absorcifn son propor-
cionales o la cantidnd de iones de hierro que se encuentran en cada uno de
los sities . En la Figura 32, ecuando x « 0.0 (NiFezo‘,.). el espectro de ab
sarcifn s¢ compone de la superpodicibn de dos espectros de seis lineas que
corresponden a las subredes magnéticas Ay B (de iones de hierro). De easte
espectro noe sc pucde concluir cuiles picos corresponden a cada una de las
subredes, debido a que lo misma cantidad de iones 'I-‘I:3+ entran en cada una

de ellas {(Fe}h) [ Ni2+l-‘c3+0:‘2_] 1. Asf, las intensidades de los dos es=--

pecetros son iguales.
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TABLA 5

CONCENTRACION - TEMPERATURA DE CURIE (K) _ :
R " GRDENADO  DESORDENADO : L
0.00 .. .. 856.4 . 825.49. :

0.10 818.92 787 .82
0.15 © 799,42 768.21

0.20 779,35 748,03

0.25 . 758,66 727.21

‘0,30 1 737,29 - 705,70 :

0.35. . . 715.17 683.42 : RS
0.40 692.21 660,28 §

0.45 668. 30 636.18 ;

0.50 643,33 610.98

0.60 589.51 556,58 o

0.70 528,83 495.08 :

0.75 494.93 460,60 ' : ;

0.80 457,75 422.66 i

0.90 367,80 329 .22 o

1.00 219.76 164 .82 ‘.

VALORES TEORICOS DE Tc EN EL SISTEMA FERRITA Ni-Ga, OBTENIDAS A
PARTIR DE LA APROXIMACION DE CAMPO MOLECULAR
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TABLA 6
DATOS EXPERIMENTALES

CONCENTRACION ~ TEMPERATURA DE:CURIE - - . Ll

0.25 7404 K7 467.2 €
0.50 619.2 K ." 346.0-°C .

0.75 - uv.72 507.1 K . 233,9.°C .
1.00 + 0.87 366.3 K .93.14 °Ci 0



FIG. 32. ESPECTROS' MOSSBAU
DOS A 11 K. - - i

ER DE FERRITAS DE NIQUEL-GALIO TOMA-
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FIG. 33. TEMPERATURA DE CURIE CONTRAR CONCENTRACION DE RALIO. -
LA LINEA SOLIDA REPRESENTA LA CURVA OBTENIDA POR MEDIO DE LA

.~ TEORIA DE CAMPO MOLECULAR. (® ) DATOS EXPERIMENTALES DE ESTA

TES1S. (+ ) DATOS DE MAXWELL. (* ) PUNTOS CORREGIDOS (x = 0.72

Y 0.87)
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‘Conforme la concentracidén de iones de Gnt ge incrementa (x = 0,25 y 0,50),
se obaerva que la intensidad de uno de los espectros superpuestos va dismi
nuyendo, lo que ern de esperarse dado que los iones de Pe3+ en sitios A ——
van siendo desplazados por los de Ga3+. Cuando las concentraciones son de

x = 0.75y 1.00, no se cbserva ¢l mismo comportamiento ¥y en particular, pa
ra x = 1,00, continGan apareciendo dos espectros en vez del Gnico que se -
eaperabs y que corresponderia al del campo interno de les lonhes de Fe3+ e

gitios octa,

El andlisis de las freas de los picos para la determinacidn de la can
tidad de iones de Fe3+ que se encyentran en cada uno de los sities, se rea
1i28 por medio de un programa, los dates cbtenidos se encuentran en la Ta-
bla 7.

Una vez determinadas las cantidades de iones de Fe3* que hay ecn sitios
tetrofdricos cuando se incrementa la concentracifn de Gn3+. se pueden deg-
plazar los puntes asociadog inicinlmente a x = 1.00 y 0.75 de la Figura 33,
a las concentraciones que vcrd&dernmente les corresponden ( x = 0.87 ¥y ——

©.72 respectivomente) as,

PARAMETRO DE RED VERSUS RADIO IONICO MEDIO TETRA

Los puntaos correspondientes a concentraciones x = 1.0 y 0.75 en Ia Fi
gura 30, segmento AB, ae desplazaron a la derecha, debido a que no todos =
los iones de galio entraban epn los sitios tetra, como se concluye a partir
de los resultados MSssbauer. Puede entonces parecer que estos puntos se —-
alejan de 1a rertn AD, sin ecnbargo, hay que considerar el desplazamiento
da los iones de Fe3+ en sitios octaédricos por los iones de caJ+, a bajas
act Fn}+ > rncth3+' Haciendo las -

opevaciones necegarias, se ve que los nuevos valores de a, (relacionados -

concentracicnes ¥ tomar en cuenta que r

#8lo a sitios tetraédricoa) aumenta ligeramente, de tal modo que los valo-

res vuelven o caer en la reeta AD y se sefinlon por medio de rombos vacios



TABLA 7 _
CONCENTRACION AREA (A} ("22) ‘
AREA (B) =
0.00 1,00 ¥ 0.02
0.25 0.76 ¥ 0,02
0.50 ‘U.53 ¥.0.02
0.75 0.2
0015,

- ae



Lo Ay

en 1o Figura 30. Loa nuevos \ralorc.an se_cnéuen:rnh en la Tabla 8 @ . -

TABLA B _
CONCENTRACION  ry., (R)  au(A)
0.75— 0,72 0.476 . 8,315

11,00 — 0.87 0.473 - 8.310
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CEAPLTULO TV -

CONCLUSIONES. .

1.- Se ha definido a la subred wagnftica, concepto que ha sido urili-

- zado por otges autores sin haber sido convenientemente definido, esta si--
tuacidn ha creado confusiBn al determinar el nfimero de subredes magnfticas
de un sisremn., Hemos utilizodo nueatrn definicifin para determinar el niimero
de Estas cn-un sistoma ferrita Ni-Ca ¥ sustitufdo este dato en la aproxima
cifn de Campe Molecular para caleular las temperaturas de Curle tefricas -

del siatema, con diferentes concentrociones de galio.

2.~ De acuerdo o la Figura 33 ¥ considerando los verdaderos valores —~
de las concentraciones (0.75 en realidad es 0.72 y 1.00 es 0.87), ac ha en
cotitrado que lad temperaturas de Curie tefirieas, suponiendo tres subredes
magnfticas, c¢oncuerdan con las experimentales, Esto hace concluir que la -
definicifn de subred mignStica cs eorrecta ¥ que la teorfa de Campo Molecu
lar describe adecuadsmente un sistemyt ¢ome el que se ha propueste. La teo-
rfa de Compo Molecular ofrece pdemfs de su gran simplicidad, la ventaja de
unag gran sencillez en los cfilculos involucrados en la obtencidn de teapera
turas de Curie,

3.,- El sistemn ha permitido estudiar c¢&mo se modifican algunos pardme
tros al suprimir, de manera controlndn, las interacciones, Estos parfime——-
tros son: la temperatura de Curie (cuando la concentracién de galio aumen-
ta, la temperatura de Curie disminuye), el parfimetro de red (cuando la con
centracidn de galio aumenta, cl parfmetro de red disminuye) y los campos -
magnéticos de cada unn de las subredes, Esta informacidn permitird determi



L]

" par con mds presiciSn el nlmero de interacciones prescntes en el sistema y
. la importancia de la distancia entre ftomos magnfticos cn la magnitud de -
las interacciones.

 4.- El estudio de lag variaciones del parfimetro de red en el sistemn
elegidﬁ, hizo posible observar las contribuciones de pitios octa y de si--
tics tetra sobre ¢l aumento y disminucifn del pardimetro. Aderiis se ful mis
lejos que el autor original al determinar la influencin del movimiente de

loe iones en ln variacidn de los parfimetros.

S.,— Los campos magnBticos estudiador a partir de espectroscopfa Hisa-
bauer permitieron “rastrear" al galio y estudisr al superparamagnetismo. -
Hay que aubrayar que el procedimlenteo de determinacién de concentraciones

por espectroscopia MSssbauer no es rutinarie.

6,~ Hemos encontrado que ¢l superparamagnetismo tambifn aparece en ma
teriales no-fiomogénecs, es decir, ¢l tamafic de partfcula no es el Gnico pa

rimetro asociado con el superparamngnetiamo.
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