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Se estudi6 la influencia de la sustitucion de zinc en las propiedades magnéticas de un sistema nanométrico de Ni;.
«Zn,Fe,04 donde x = 0.0, 0.25, 0.50 y 0.75. Las particulas nanométricas fueron obtenidas por coprecipitacion
quimica a partir de sales de Ni, Zn y Fe en solucién a temperatura ambiente. La ferrita se cristaliz6 mediante un
proceso de digestion a 90°C durante 1 hora. La estructura tipo espinela fue confirmada mediante difraccion de
rayos X. Las imdgenes de microscopia electrénica de transmision revelaron un tamafio de particula entre 3 y 10
nm, incrementdndose con el contenido de Zn. Mediciones de histéresis magnética y curvas de FC/ZFC se
llevaron a cabo en un magnetémetro del tipo PPMS para estudiar las propiedades magnéticas del sistema. La
magnetizacion fue medida tanto a bajas temperaturas como a temperatura ambiente, mostrando valores muy
cercanos en 2, 6 y 10K. Todas las composiciones mostraron comportamiento ferromagnético a 2K, mientras que
tnicamente la ferrita NiFe,O, (x=0) mostr6 superparamagnetismo a 60 y 295K. Las curvas de FC/ZFC mostraron
un comportamiento tipico superparamagnético en todas las muestras de la serie, observdndose un incremento en
la temperatura de bloqueo (TB) con el contenido de zinc. La mdxima magnetizacion obtenida a temperatura
ambiente fue de 48 emu/g para la muestra x=0.50.

Introduccion

Las ferritas de niquel-zinc son materiales magnéticamente blandos que tienen baja
coercitividad y una elevada resistividad eléctrica, por lo que constituyen un excelente material
para nucleos de transformadores de alta frecuencia [1]. A pesar de que la ferrita de zinc es
paramagnética a temperatura ambiente, las substituciones de zinc en las ferritas tipo espinela
inversa, tales como las ferritas de niquel, cobalto o manganeso, producen un aumento en las
propiedades magnéticas [2].

Cuando el tamano de particula de las ferritas es del orden de pocos nandmetros, las
caracteristicas magnéticas son fuertemente afectadas debido a la influencia de la energia
térmica sobre los momentos magnéticos, originando el fenémeno de superparamagnetismo [3].
En el presente trabajo se estudia la influencia de la substitucién de zinc sobre las propiedades
magnéticas de un sistema nanométrico Ni;«ZnFe;O4 (donde x = 0.0, 0.25, 0.50 y 0.75)
sintetizado por coprecipitacion quimica. Dicha técnica ha sido ampliamente utilizada para
producir particulas nanométricas de ferritas mono-dominio [4].

Seccion Experimental

La ferrita se sintetiz6 a partir de Ni(NO3),'6H,0, Zn(NOs3),"6H,0 y FeCl3"6H,0 en solucién a
temperatura ambiente. El agente precipitante fue hidréxido de sodio con 100% molar en
exceso. Mediante un proceso de digestion a 90°C durante 1 hora, se cristaliz6 la fase espinela.



El precipitado fue lavado en repetidas ocasiones para eliminar por completo los subproductos
de la reaccion y el NaOH restante. La ferrita se secé entonces a 60°C por 12 horas y se
pulveriz6 manualmente en un mortero de dgata. Este proceso permite la obtencién de
particulas nanométricas, ya que no es necesario sinterizar la muestra.

Las propiedades magnéticas fueron estudiadas mediante mediciones de histéresis magnética y
curvas de FC/ZFC. Estas se realizaron en un magnetdmetro Quantum Design tipo PPMS
(Physical Property Measurement System) desde 2 K a temperatura ambiente.

Resultados y Discusion

Las imdgenes de microscopia electrénica de transmision (MET) revelaron un tamafio de
particula entre 4 y 15 nm, incrementdndose con el contenido de Zn. La figura 1 muestra una
fotografia obtenida del MET que corresponde a la ferrita Nig,5Zng7sFe;O4 . Dicha muestra
presentd la mds amplia distribucién de tamafio de particula.

Figura 1. Fotomicrografia obtenida del MET de la muestra Nig»5Zn, 75sFe,0,

La fase espinela fue confirmada mediante difraccién de rayos X. La figura 2 muestra los
patrones de difraccion de las muestras con Zn substituido, obtenidos en un difractometro
Philips X “pert. Todos los picos corresponden a la estructura ctbica espinela.

La magnetizacion de las muestras fue medida tanto a bajas temperaturas como a temperatura
ambiente, mostrando valores muy cercanos en 2K, 6K y 10K. Todas las composiciones
mostraron comportamiento ferromagnético a 2K, mientras que Unicamente la ferrita NiFe,O4
(x=0) mostré superparamagnetismo a 60K y 295K. La figura 3(a) muestra las curvas de
histéresis de la muestra Nigs0Zng s0Fe,Os medidas a varias temperaturas, mientras que en la
figura 3(b) se muestran los resultados de magnetizacién méxima a temperatura ambiente en
funcion del contenido de Zn.
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Figura 2. Patrones de difraccién de las muestras con Zn sustituido.
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Figura 3. Datos de magnetizacion, (a) de la muestra Nig soZng s0Fe,O4 medida a varias temperaturas, (b) como
funcién del contenido de Zn, medida a temperatura ambiente.

Las curvas de FC/ZFC mostraron un comportamiento superparamagnético para todas las
muestras de la serie. Se observé un incremento en la temperatura de bloqueo (Tg) con el
aumento del contenido de zinc.
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Figura 4. Curvas FC/ZFC medidas bajo un campo magnético DC de 150 Oe.

Es conocido que cuando se adiciona Zn en la estructura de la ferrita NiFe,O4 par obtener ;-
«Zn.Fe,0, los iones Zn** ocupan preferentemente los sitios tetraédricos (A) de la estructura
[5]. Esto conduce a una distribucién del tipo ZnFe[NiFe]O4 donde los cationes entre corchetes
ocupan sitos octaédricos tipo (B). Como consecuencia, esta distribucion catiénica provoca dos
efectos contrapuestos bien marcados en el momento magnético neto de la estructura. Por una
parte, los cationes Zn>* disminuyen el momento magnético de la subred (A) y como
consecuencia se incrementa el momento magnético neto de la estructura espinela con el
incremento de la concentracion de Zn. Por otra parte, el incremento de la concentracién de Zn
reduce el ndmero de cationes Fe** en los sitios (A), lo cual reduce la magnitud del
acoplamiento de superintercambio entre las subredes (A) y (B), lo que tiende a disminuir el
momento magnético. Se ha demostrado [6] que este dltimo efecto predomina para altos
contenidos de Zn mientras que el primero se manifiesta a bajas concentraciones, observandose
un méaximo alrededor de x = 0.5. Como resultado de estos cambios en la distribucién espacial
de los cationes en la estructura se espera un incremento en la anisotropia magnetocristalina en
la vecindad de x = 0.5 y en el momento magnético, lo que corrobora lo observado en la figura
3b. El ensanchamiento de los maximos en las curvas ZFC/FC conforme aumenta el contenido
de zinc, puede estar asociado a efectos combinados de una distribucion de tamafio de particula
mds amplia y un cambio en la anisotropia magnetocristalina de las particulas debido a la
incorporacion de los iones de Zn.



Conclusiones

Se investigd el efecto de la adiciébn de Zn en las propiedades magnéticas de particulas
nanométricas del sistema Nij ZnsFe,O4. Se observé un incremento en las propiedades
magnéticas de las particulas con un méximo alrededor de x = 0.5. Este incremento se asocia al
cambio en el acoplamiento magnético entre las subredes de la estructura producto de la
sustitucién de los iones Ni** por iones de Zn*.
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