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Resumen

Los nanomateriales pueden presentar pro-
piedades fisicas muy diferentes con respec-
to a aquellas encontradas en sus analogos
macroscopicos. En este trabajo mostrare-
mos codmo las nanoparticulas de materiales
antiferromagnéticos exhiben comporta-
mientos diferentes al antiferromagnetismo,
los cuales tienen un gran potencial para el
desarrollo de nuevas tecnologias. Los ejem-
plos mostrados son resultados originales
obtenidos por nuestro grupo de trabajo.

Introduccion

El progreso en la comprension de los fené-
menos magnéticos ha sido fundamental
para el desarrollo de diversas ramas de la fi-
sica, como la fisica médica, la magnetoelec-
tronicay la fisica de particulas. También ha
sido crucial en el desarrollo e implemen-
tacién de tecnologias revolucionarias; los

generadores y motores eléctricos; el al-
macenamiento magnético de informacioén
(como discos duros y cintas magnéticas);
los sensores, y los selladores magnéticos
son solo algunos ejemplos.

La mayoria de los avances mas relevantes
alcanzados en la fisica del magnetismo a
partir de la segunda mitad del siglo XX han
derivado del estudio de materiales ferro-
magnéticos o ferrimagnéticos con algunas
de sus dimensiones en la escala nanomeétri-
ca (entre 1y 100 nm) [1]. No obstante, en las
ultimas décadas ha ido creciendo el interés
por el comportamiento magnético de otros
tipos de nanomateriales [2,3].

Los materiales antiferromagnéticos (AF)
presentan una fenomenologia muy rica y
sorprendente cuando presentan tamanos
de pocos nanémetros. Algunos ejemplos


mailto:carlos.lunacd%40uanl.edu.mx?subject=

ilustrativos son los comportamientos su-
perparamagnético, ferromagnético débil y
tipo vidrio de espin encontrados en nano-
particulas de materiales AF [4,5]. Por otra
parte, el acoplamiento magnético de fases
AF con fases ferromagnéticas (FM) o simi-
lares, da lugar a efectos interfaciales como
la anisotropia de intercambio magnético y
la magnetorresistencia gigante, que tienen
un gran potencial en el desarrollo de valvu-
las de espin, sensores y grabaciéon magnéti-
ca [6-8]. En este articulo se revisan algunos
aspectos generales del antiferromagnetis-
mo y algunos comportamientos magnéti-
cos de las nanoparticulas AF.

¢Qué es el antiferromagnetismo?

El antiferromagnetismo es un comporta-
miento magnético encontrado en ciertos
materiales, tipicamente 6xidos, cloruros o
fluoruros de hierro, cobalto, niquel y/o man-
ganeso. El unico material constituido por
un solo elemento que presenta este tipo de
magnetismo es el cromo. El antiferromag-
netismo, al igual que el ferrimagnetismo,
fue descubierto por Louis Néel (1904-2000),
quien fue galardonado en 1970 con el Pre-
mio Nobel de Fisica por estas aportaciones.

Los materiales antiferromagnéticos estan
constituidos por atomos con electrones
desapareados cuyos espines les otorgan
un momento dipolar magnético neto. Es-
tos momentos magnéticos, en ausencia
de un campo, se alinean de forma que los
momentos de atomos vecinos apuntan en
direcciones opuestas. Este alineamiento,
denominado orden o acoplamiento antife-
rromagnético, es debido a la interaccién de
intercambio o canje magnético. La energia
asociada a esta interaccién de origen cuan-
tico estd descrita por el operador Hamilto-
niano de intercambio de Heisenberg [9]:
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donde J; es la constante de canjey S|y S,
son los operadores espin de los atomos i
Y j, respectivamente. En los materiales fe-
rromagnéticos, J; es mayor que cero, por
tanto, esta energia se minimiza cuando los
espines son paralelos. En los materiales an-
tiferromagnéticos, J; es negativa y la inte-
raccion de intercambio magnético tiende a
alinear antiparalelamente los espines. Con-
secuentemente, estos materiales presentan
dos subredes de espines alineadas antipa-
ralelas. En la figura 1 se muestran tres tipos
de configuraciones antiferromagnéticas.

Ante la aplicacién de un campo magnéti-
co, los momentos atémicos del material AF
tienden a orientarse con el campo, iman-
tandose el material con una magnetizacién
proporcional a la intensidad del campo
magnético H. Por consiguiente, la suscepti-
bilidad magnética X, que es la relacién entre
la magnetizaciéon My el campo H, es positiva
para un material AF. Una vez removido el
campo excitador, estos materiales dejan de
estar magnetizados; no presentan una mag-
netizaciéon remanente como los materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos.

La susceptibilidad magnética de los mate-
riales AF depende de la temperatura [10].
Por debajo de una temperatura critica,
llamada temperatura de Néel (T ), que
usualmente es menor que la temperatura
ambiente, la susceptibilidad magnética X
aumenta segun aumenta la temperatura.
Esto es debido a que el incremento de la
agitacion térmica facilita la orientaciéon de
los momentos atémicos en la direccion del
campo excitador en detrimento de su ali-
neamiento a lo largo de la direccién de ani-



sotropia. No obstante, para temperaturas
mayores que T, , X cambia su tendencia
pasando a ser inversamente proporcional
a la temperatura. Este cambio es debido
a que a temperaturas T > T, , la energia
térmica, que es proporcional a la tempera-
tura, supera a la energia de la interaccion
de intercambio magnéticoy los momentos
atémicos pierden su orden antiferromag-
nético, vibrando de forma independiente
muchas veces por segundo. Por tanto, a
estas temperaturas el material presenta
una respuesta paramagnética, y X sigue la
ley de Curie-Weiss [10]:

(2)

donde C es la constante de Curiey O esuna
constante que depende del material y es
negativa para materiales AF.

La figura 2 muestra la dependencia térmica
de la susceptibilidad en un material AF (en
verde), y es comparada con la esperada en
otros tipos de magnetismos (diamagnetis-
mo, paramagnetismo y ferromagnetismo).

Las nanoparticulas y los efectos de
tamano finito, de confinamiento
cuantico y de superficie

Las particulas nanométricas o nanoparti-
culas son materiales cuyas dimensiones se
encuentran dentro de la escala nanomé-
trica. Algunos efectos que no tienen una
contribucién efectiva en las propiedades de
los materiales en bulto emergen y ganan
importancia en las nanoparticulas segun
se reduce su tamano.

Al estudiar partes cada vez mas pequenfas
de un material hasta llegar a los pocos na-
németros se pueden alcanzar tamanos del
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Figura 1. Representacién esquematica del orden anti-
ferromagnético en tres configuraciones diferentes de
momentos atdmicos

orden o menores que una cierta longitud
caracteristica asociada a una propiedad fi-
sica, surgiendo efectos de tamafo finito en
esa propiedad, o incluso efectos asociados
al confinamiento cuantico de electrones o
excitones atrapados en el reducido volu-
men de la nanoparticula.

Otros efectos que rigen los comportamien-
tos fisicos de los nanomateriales son los
superficiales. Los atomos en la superficie
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Figura 2. Dependencia de la susceptibilidad magnética
con la temperatura para los cuatro tipos de magnetis-
mos mas comunes: diamagnetismo, paramagnetismo,
antiferromagnetismo y ferromagnetismo

de un material tienen menos vecinos que
en el volumen (tienen un menor numero
de coordinacién). Por tanto, en la superficie
hay menos interacciones entre atomosy las
propiedades fisicas difieren de las propias
del volumen. En un material de dimensio-
nes macroscopicas, la contribucién de su
superficie a sus propiedades globales es
despreciable. No obstante, en las nanopar-
ticulas, la relacién entre el nUmero de ato-
mos que se encuentran en la superficie y
el nimero total de atomos es significativa-
mente elevado. Asi que, para tamanos su-
ficientemente pequenos, las propiedades
de la superficie de las nanoparticulas pre-
dominan sobre las del volumen (figura 3).

Las nanoparticulas de los mate-
riales antiferromagnéticos no son
antiferromagnéticas

Los efectos de tamano y de superficie en
las nanoestructuras de materiales AF pue-
den ser profusos y generar propiedades
con fuertes dependencias con el tamano
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Superficie / Volumen

Tamario de nanoparticula

Figura 3. Representacion grafica del efecto del tamafo
de particula en la relacién superficie/volumen. Segun
el tamano de una nanoparticula disminuye la relaciéon
entre el nUmero de dtomos en la superficie aumenta en
relacion con el nUmero total de &tomos que constituyen
la nanoparticula

y forma de particula, dando lugar a com-
portamientos magnéticos muy diferentes
al antiferromagnetismo.

Se ha observado que la temperatura de
Néel en algunas nanoparticulas AF decre-
ce aparatosamente con la reducciéon del
tamano de nanoparticula. Por ejemplo,
Zheng y colaboradores [11] reportaron una
temperatura de Néel de 13 K en nanova-
rillas de diametros de 2a 3 nm, y 30 Ken
nanoparticulas de didmetros de 5 nm de
CuO, en comparacién con la temperatura
Tye = 229 K del CuO en bulto. Esta dismi-
nucion de T, ., es debida a que segun va
reduciéndose el tamafo de particula, me-
nos atomos tiene el material y mayor es
la relacién de atomos que se encuentran
en la superficie. Por tanto, la energia total
de la interaccién de canje en el sistema
disminuye con el tamano de particula, y
la energia térmica supera a esta energia a
temperaturas cada vez menores, por tanto,
T... decrece.

Néel



Figura 4. Representacion grafica de la descompensa-
cion de espines en una nanoparticula. Se observa que la
subred amarilla tiene mas espines que la roja

En la superficie de un material AF hay ato-
mos con espines que no llegan a ser com-
pensados por atomos vecinos. En la figura
4 se muestra una representacion esque-
matica de la descompensacién de espines
producida en la superficie de una nanopar-
ticula. En los materiales de tamafos ma-
croscopicos, la contribucion de los espines
no compensados en la superficie es infima
y despreciable, sin embargo, en nanopar-
ticulas ultrafinas la mayoria de los atomos
se encuentran en la superficie, donde el
numero de coordinacién es menor que en
el volumen, y la contribucion de los espines
no compensados llega a ser predominante.
Estos espines proveen a la nanoparticula
un momento magnético neto no nulo y
un comportamiento similar al ferromagne-
tismo, presentando las nanoparticulas AF
histéresis magnética [3]. En la figura 5a se
muestra una imagen de microscopia elec-
tréonica de transmisidon de nanoparticulas
de akaganeita, un oxihidréxido de hierro
antiferromagnético sintetizadas en nuestro
laboratorio. Estas nanoparticulas presentan
histéresis magnética a 2 K (figura 5b). En
cambio, presentan una respuesta superpa-
ramagnética a 300 K (figura 5b), tal como
discutiremos en la siguiente seccion.
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Figura 5a. Imagen de microscopia electrénica de trans-
misién de nanoparticulas de akaganeita. 5b. Curvas de la
magnetizacién de las mismas nanoparticulas en funcién
del campo magnético medidas a 300 Ky 2 K

Superparamagnetismo en
nanoparticulas de materiales
antiferromagnéticos

En ausencia de campos magnéticos, el mo-
mento magnético neto debido a los espines
descompensados en una nanoparticula AF
tiende a alinearse en una cierta direccion
de facil magnetizacién determinada por



las fuentes de anisotropia presentes en el
material (debidas a la estructura y textura
cristalina, la forma de la nanoparticula y/o
a efectos de superficie). En una nanopar-
ticula con un solo eje de anisotropia, este
momento tiene dos orientaciones estables
asociadas a las dos orientaciones que pue-
de tener a lo largo del eje de anisotropia.
Por tanto, podemos asociar a la orientaciéon
de la magnetizacion de la nanoparticula un
pozo doble de potencial con una barrera
de energia, AE, representado en la figura 6.
A partir de una temperatura critica, la ener-
gia térmica puede superar la barrera de
energia, y entonces, los espines no com-
pensados de la nanoparticula oscilan por
efectos térmicos entre las dos orientacio-
nes estables, rotando al unisono. En esta
situacién las nanoparticulas AF presentan
un comportamiento similar al superpara-
magnetismo observado en nanoparticulas
ferromagnéticas y ferrimagnéticas. En el
régimen superparamagnético, el material
pierde su histéresis magnética. En la figura
5b se observa como la histéresis magnéti-
ca obtenida a 4 K para las nanoparticulas
de akaganeita, mencionadas en la seccién
anterior, se pierde a 300 K.

Efecto cuantico tunel de

la magnetizacion

De acuerdo con la mecanica cuantica, la
funcién de onda de una particula puede
atravesar una barrera de potencial, aunque
la particula tenga una energia menor que
la energia de la barrera de energia. Esto
conlleva que exista una cierta probabilidad
de que la particula pueda alcanzar estados
qgue son prohibidos en fisica clasica [12].
Este es uno de los fendmenos cuanticos
mMas interesantes y sorprendentes, conoci-
do como efecto cudntico tunel.
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Figura 6. Representacién esquematica del pozo doble de
potencial y la barrera de energia asociados a las orien-
taciones de la magnetizacién de una nanoparticula AF
respecto al eje de anisotropia

Las nanoparticulas AF tienen una pequeia
barrera de energia, por lo que es esperable
que, en ausencia de campos magnéticos y
a bajas temperaturas (en las que los efectos
térmicos son despreciables) la magnetiza-
cion de nanoparticulas AF “salte” espon-
taneamente de un estado estable al otro
por el efecto tunel. Algunos trabajos en las
ultimas décadas han encontrado indicios
de este efecto [13].

Anisotropia de intercambio
magnético

En 1956, Meiklejohn y Bean descubrieron
que las propiedades magnéticas de los
materiales ferromagnéticos (FM) cambian
drasticamente al estar en contacto con los
materiales antiferromagnéticos, después
de realizar tratamientos térmicos en pre-
sencia de un campo magnético intenso.
Esto induce un nuevo tipo de anisotropia
magnética originada por la interacciéon de
canje en la interfase FM/AF, denominada
anisotropia de canje [7,14,15].



La anisotropia de canje puede inducirse
cuando el material (bifasico o multifasico)
es enfriado desde una temperatura superior
a la temperatura de Néel de la fase AF, en
presencia de un campo magnético intenso,
a una temperatura menor que T, . . Gene-
ralmente es necesario que la temperatura
de Curie de la fase FM, T_ ., sea mayor que
T, (figura 7a) [7]. Por tanto, si la anisotropia
magnética de la fase AF es suficientemen-
te grande y la muestra es sometida a un
proceso de enfriamiento apropiado, la fase
AF ejercera un torque extra microscépico
sobre los espines de la fase FM en la inter-
fase magnética. Por consiguiente, el acoplo
FM/AF induce la anisotropia de canje. Algu-
nas consecuencias de esta accién de giro
son el aumento del campo coercitivo y el
desplazamiento de los ciclos de histéresis
a lo largo del eje del campo en el sentido
opuesto al campo aplicado en el proceso de
enfriamiento, lo que indica que la energia
requerida para invertir la imanacién no es
la misma cuando se pasa de un estado de
saturacion al otro, y viceversa.

Este tipo de anisotropia también pue-
de inducirse en nanoparticulas AF puras
debido a que, como hemos menciona-
do anteriormente, la superficie de estas
nanoestructuras presenta un comporta-
miento débilmente ferromagnético a baja
temperatura debido a los espines no com-
pensados, mientras que su nucleo tiene las
propiedades AF de volumen.

En la figura 8 se puede comparar el ciclo
de histéresis de nanoparticulas de hemati-
ta (Fe,O,) medido a 2 K enfriando la mues-
tra sin campos magnéticos (ESC), con el
ciclo medido a la misma temperatura me-
dido después de enfriar la muestra con un
campo (EC) de +6 T. Este ultimo aparece
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Figura 7a. Representacién grafica del acoplamiento
magnético en la interfase FM/AF producida durante un
proceso de enfriamiento con campo desde una tempe-
ratura mayor que T, , hasta una temperatura menor
que T, 7b. Representacion esquematica del acopla-
miento magnético de una fase AF (en rojo) y una FM (en
amarilla), y el efecto de este acoplamiento en el ciclo de
histéresis del material

desplazado hacia los campos negativos
con una mayor coercitividad, debido al
acoplamiento entre los momentos mag-
néticos no compensados en la superficie
con los momentos atémicos en el nucleo
de la nanoparticula.

Conclusiones

El estudio de los nanomateriales AF nos
ofrece la oportunidad de encontrar nuevos
fendmenos magnéticos, encontrandose su
esclarecimiento en las fronteras del cono-
cimiento actual. De este modo, estos ma-
teriales son sistemas ideales para poner a
prueba nuestro conocimiento acerca de la
fisica del magnetismo y poder hallar nue-
vas propiedades fisicas que pudieran ser
la base de nuevas areas de investigacion
y tecnologias.
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