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La accién de un campo magnético sobre una sustancia crea
efectos como el diamagnetismo, el paramagnetismo y el
ferromagnetismo. En este articulo se explica, sucintamente, los
efectos y la resonancia en la anatasa (TiO,) policristalina;
asimismo se describe el proceso de obtencion y las
caracteristicas de esta sustancia.
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Introduccién y conceptos generales

Cuando una sustancia es colocada en un campo eléctrico exter-
no se producen, se inducen dipolos eléctricos que originan un
campo eléctrico mds débil que el exterior. Pero si la sustancia
es colocada dentro de un campo magnético externo, dependien-
do de su estructura, se producen varios tipos de efectos, siendo
la explicacién de éstos méds compleja que en el caso anterior.

Estos efectos son el diamagnetismo, el paramagnetismo y el
ferromagnetismo. A continuacién se hard una explicacién cuali-
tativa desde el punto de vista de la fisica cldsica, siendo, por
consiguiente, una explicacién aproximada. Dada su compleji-
dad no se incluye el ferromagnetismo.

Diamagnetismo y paramagnetismo

Cuando se aplica un campo magnético externo en sustan-
cias de este tipo, se produce siempre el fenémeno de la polari-
zacién, cuyo origen estd en el movimiento orbital de los electro-
nes en torno al niicleo debido a la atraccién coulombiana. Este
efecto origina el momento L angular orbital: p; v la presencia
del momento de dipolo: ;. Unido al efecto anterior hay que te-
ner en cuenta el momento angular intrinseco o propio debido al
spin del electrén T y el dipolo magnético correspondiente:p ; .
Esto da lugar a un acople segin la mecdnica cudntica “¢r,17,
con K: constante; estos dipolos, segin la misma mecédnica,
procesan en torno al campo magnético externo, teniendo por
ello una fuerte dependencia angular, y por razones de origen
térmico, se crea un desorden en su disposicién dentro de la sus-
tancia. Por este motivo los ensayos o experimentos deben efec-
tuarse normalmente a temperaturas bastante bajas, del orden
del nitrégeno liquido (~90° K aproximadamente), a fin de con-
seguir espectros més definidos.

Asimismo en las sustancias diamagnéticas el campo interno
que se produce es de magnitud més reducida respecto del cam-
po externo, siendo atraidas hacia las zonas de menor intensi-
dad del campo exterior.

En las sustancias paramagnéticas, aunque el campo inter-
no que se produce sigue siendo mas débil que el campo externo
—pero en comparacién con el diamagnético es varios érdenes de
magnitud superior— y son siempre atraidas hacia las zonas
donde el campo externo es més intenso.
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La resonancia magnética

Para que una sustancia paramagnética entre en estado de
resonancia, ésta es colocada en una cavidad instalada entre los
polos de un electroimédn que gengra un campo magnético modu-
lado por la superposicién de un estdtico y otro alterno, tal como
se indica en las figuras.

AR A AN
ARV VR

Estatica Alterna Campo magnético
modulado
Figura 1 Figura 2 Figura 3

Luego mediante una guia de onda se hace incidir sobre la
muestra un segundo campo magnético transversal; la guia es
portadora de radiacién en el orden de frecuencias de las
microondas (v=10° a v=10!2 Hertz). Variando las frecuencias
del campo modulado y de las microondas se alcanza los picos de
resonancia o de fuerte absorcién de energia, la cual es registra-
da mediante un osciloscopio conectado a la cavidad.
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Figura 4
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Preparacion de la anatasa (TiO,) policristalina

En esta prueba, de entre varios procedimientos que se cono-
cen, el polvo de anatasa se obtuvo a partir de la hidrélisis del
tetracloruro de titanio (TiCl,) y de acuerdo a las siguientes

reacciones:
H,0
Log HTICY, o 2y Tit44:40T
2. Ti*+CI+4NH,O0H —> Ti(OH), i' +4NH,* + 40"
(gel)
400°C
3. TIOH), —> Ti0,+2H,0 T

El gel obtenido en la etapa 2 fue lavado y secado a 120 °C
durante 24 horas, luego fue calentado en un rango de tempera-
turas de 400 °C a 600 °C, y en lapsos de tiempo que variaron de
media hora a 24 horas a fin de lograr la cristalizacién del polvo
de anatasa, fue importante el control de tiempo y de la tempe-
ratura, ya que la anatasa es una sustancia termodindmica-
mente inestable y existia la posibilidad de que tienda a pasar a
la fase de Rutilo. Este efecto se observé en ciertas muestras que
fueron calentadas entre 700 °C y 800 °C.
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Para la incorporacién de las impurezas paramagnéticas se
emplearon soluciones molares de MnCl,, FeCl3 y CrCl, en con-
centraciones que variaron del 0.01% al 1% molar e incorporadas
en la etapa 2.

Estructura cristalina de la anatasa

La anatasa cristaliza segin la Red de Bravais: Tetragonal,
con pardametros de la red.

3.785-0.001 A
9.514 +0.006 A
i 0.413 £ 0.002 A (pardmetro del oxigeno)

c o o
n

Y con los iones Ti** y O%~ dispuestos segiin la base :

Ti*t  : (0,0,0) (0,1/2,1/4)
0 (0,0U) (0,1/2,1/4+u))

Cada uno de los iones Ti**, coordina con 6 iones oxigeno
ubicados en los vértices de un octaedro distorsionado; los iones
oxigeno O% coordinan con 3 iones titanio, ubicados en un tridn-
gulo aproximadamente equildtero (ver figura 1).

Con radio iénico = 1.32A, los iones estdn dispuestos en un
empaquetamiento ctbico compacto, los iones titanio con radio
i6nico = 0.69A ocupan el 50% de los sitios intersticiales octaé-
dricos, aproximadamente.

Tipo y valencias de las impurezas

De la observacién de los espectros de R.P.E, en un primer
intento se opté por considerar como impurezas al ion Mn**, en
sustitucién del ion Ti%*. Se tuvo en cuenta: la aparicién a la
temperatura ambiente de una estructura hiperfina de 6 lineas,
caracteristica propia de los iones Mn** y Mn?* que poseen spin
nuclear I = 5/2; que el ion Mn**, en oposicién al manganeso
Mn?*, no causa desbalance de carga eléctrica; en el caso de las
muestras dopadas con cromo, se opté por considerar como
impurezas el ion Cr3+, debido a que este es el unico estado de
valencia del cromo que tiene un espectro de R.P.E. que se puede
observar a temperatura ambiente.
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Hamiltoniano de spin

Es el operador que explica los espectros de R.P.E. En una
expresion muy sintetizada el Hamiltoniano de spin en el pre-
sente caso estd constituido por los siguientes términos:

—- -~ - -~

H = BHgS + psz2 + I+*A+*S
(1) (@) (3)

1. Término Zeeman Electrénico

Representa la interaccién del campo magnético modulado

s
externo con el momento magnético electrénico S. & tensor de
desdoblamiento espectrocépico.

2. Término de estructura fina

Refleja la interaccién del campo cristalino o campo elec-
trostdtico, proveniente de las cargas de los iones vecinos con la
carga del ion paramagnético.

3. Término de estructura hiperfina

=
Representa la interaccién del spin electrénico S, con el spin

nuc1~ear I del propio ion, acople que se efectiia a través del ten-
sor A.

Resonancia Paramagnética Nuclear (RPN)

Es otra técnica desarrollada paralelamente a la anterior; el
procedimiento experimental es andlogo; sélo difieren en el tipo
de radiaciéon que se aplica mediante la guia respectiva. En el
presente caso la radiacién pertenece al rango de la radio fre-
cuencia (v= 102 a v= 107 Hertz). El Hamiltoniano de spin tam-
bién se modifica, teniendo en cuenta el acople del spin nuclear
de la impureza con los momentos de spin de los niicleos veci-
nos.
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Aplicaciones de ambas técnicas

Tanto la R.P.E. como la R.P.N. permitieron detectar, en sus
comienzos, los defectos en la red cristalina, como las vacancias
y los iones que ocupan lugares intersticiales y dislocacién de la
red.

Hoy en dia, con el avance tecnolégico, el campo magnético
producido por el electroimédn es un campo emitido mediante
pulsos, no es continuo como antes. Esta nueva técnica tiene un
mejor conocimiento de la estructura de los polimeros. En el caso
de las sustancias metdlicas se ha estudiado con mayor detalle
las bandas de conduccién eléctricas.

Asimismo, en el de los metales se ha conseguido un mejor
conocimiento del ferromagnetismo o antiferromagnetismo que
se produce en estas sustancias. Se ha aplicado, también, en la
biomecdnica para determinar las propiedades de compuestos de
cerdamica mezclados con microcristales metdlicos. En arqueo-
logia se usa para la datacién de fésiles y, finalmente, se aplica
en la medicina.
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