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RESUMEN.

El propésito de este trabajo, ha sido contribuir a la investigacion sistematica de las
propiedades magnéticas de las ferritas suaves del tipo Ni-Zn dopadas y de la relacién
que puede establecerse entre la microestructura y la respuesta en frecuencia, en virtud
de que la combinacién de dichas caracterizaciones son de gran importancia para la

aplicacion de este tipo de ferritas en dispositivos magnéticos de alta frecuencia.

La metodologia consistié en sintetizar una composicion de ferrita de Ni-Zn, utili-
zando el proceso ceramico tradicional y empleando como aditivo el triéxido de vanadio
(V203) a diferentes concentraciones; manteniendo constantes las condiciones de sin-
terizacién. La presencia de este aditivo en las muestras incrementé la frecuencia de

operacion de estas ferritas.

En la siguiente etapa de esta investigacion se realizé la caracterizacion microes-
tructural, distribucién de tamano de grano y microandlisis puntual. Asi mismo se
determiné la densidad del material y algunos pardmetros magnéticos como la tempe-

ratura de Curie T, magnetizacion de saturacién M y campo critico H..

Gracias al desarrollo de técnicas de andlisis como la espectroscopia de impedancias
o inductancias, se realizo un estudio de lo procesos de magnetizacién de las muestras
en funcién de la frecuencia. Estudio que ademas permitio de manera sistematica

establecer la influencia que tiene la microestructura en los procesos de magnetizacion.

11



v CAPITULO 0. RESUMEN.

La presencia simultdnea de una resonancia y una relajacién del material (frecuen-
cia a la que el material deja de seguir al campo de excitacién) en los espectros de
permeabilidad compleja, se analizé considerando el comportamiento de la pared de

dominio.

Finalmente para complementar este trabajo se model6 el comportamiento de las
curvas espectroscopicas, proponiendo un circuito equivalente resonante, estos resul-

tados presentaron una buena concordancia con los resultados experimentales.



Capitulo 1
INTRODUCCION.

Esencialmente las ceramicas se dividen en dos grupos: las ceramicas tradicionales y
las ceramicas avanzadas. Las cerdmicas tradicionales estan asociadas a los materiales
que se desarrollaron en las primeras civilizaciones, estas ceramicas representan la
mayor parte de la industria ceramica actual, por ejemplo: refractarios, cementos y
vidrios. Por otro lado, las cerdmicas avanzadas son ceramicas con fines de aplicacion
de tipo eléctrico, magnético, electrénico y optico. En la Tabla 1 se muestran algunas

de estas ceramicas y sus aplicaciones (Levinson, 1988).

Tabla 1

Clasificaciéon de las ceramicas avanzadas por su funcién.

Funcion Clase Composicién Aplicacion
Eléctricos Ferroeléctrico BaTi03 Capacitores Ceramicos
Piezoeléctricos PbZro5Ti0.503 Vibradores
Superconductores Y Ba,CuzO7 Osciladores
Magnéticos Ferritas Suaves Mng 4Zn96F €304 Cabezas de Grabacion
Ferritas Duras BayFey50:9 Sensores de Temperatura
()pticos Alimina Translucida aAly03 Lamparas de Vapor de Sodio
Memoria de luz PbZrysTiy5 dopada Sistemas de Almacenaje
Semiconductores BaT1i04 Varistores
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Quimicamente las ceramicas son compuestos inorganicos, un ejemplo es la alimina
(Al,03) que pertenece al grupo de los 6xidos simples. Estructuralmente estas cerami-
cas pueden ser policristalinas, es decir estan compuestas de un nimero considerable
de pequenos cristales o granos separados uno de otro por una frontera de grano (Ra-

haman, 1995).

La tecnologia del procesamiento ceramico estd comprendida desde los procesos
simples, desarrollados en el pasado con ayuda de los materiales naturales y los desarro-
llados recientemente que son mas sofisticados y que dependen de materiales sintéticos.
Actualmente la industria cerdamica es una industria de alta tecnologia caracterizada

por constantes, rapidos e innovadores cambios tecnolégicos (Reed, 1995).

§1.1. FERRITAS.

Las ferritas pertenecen a una amplia familia de ceramicos magnéticos que incluyen
a las espinelas, magnetoplumbitas, granates, ortoferritas o variaciones de ellas como la
v— Fe,03. Ademas las ferritas contienen al éxido de hierro (F'e;O3) como el principal

componente.

Las ferritas se clasifican de acuerdo a su estructura cristalina y de acuerdo a la
distribucién de los iones metélicos que componen esta estructura. En el caso de las
ferritas tipo espinela, existen dos disposiones iénicas ideales de la estructura que la

permiten clasificar en espinela normal o inversa.

§1.1.1. Espinela Normal.

La estructura tipo espinela debe su nombre a un mineral que no es magnético y
fue descrita por Bragg y Nishikawa en 1915 (Nishikawa, 1915), la espinela M gAl,Oy4

esta arreglada en un empaquetamiento ciibico compacto con un total de 56 iones, 8 ca-
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tiones ubicados en sitios tetraédricos (A2*), 16 cationes ubicados en sitios octaédricos

(B3*) y 32 aniones O~ (véase la figura 1.1).

Q@+ @3 Oo

Figura 1.1: Estructura espinela. La celda unitaria puede ser dividida en octantes;
cationes tetraédricos A, cationes octaédricos B y dtomos de oxigeno O (circulos gran-
des).

La distribucién de cationes tiene por férmula general:
A=Y B (1.1)

donde A%t representa uno o varios metales de transicién divalentes como el Mn, Zn,
Cu, Co, Mg, o Fe y B3* es un catién trivalente (Fe, Ga, Mn) respetando la proporcién
global de cationes (suma de divalentes = 1 por 4 oxigenos, y suma de trivalentes = 2
por 4 oxigenos) en cualquier composicién, para obtener una espinela estable (Dunitz

y Orgel, 1957; McClure, 1957).

En una distribucién normal de cationes en la espinela, los cationes trivalentes
ocupan sitios octaédricos y los cationes divalentes ocupan los sitios tetraédricos (Bu-

chanan, 1986).

Las ferritas estan clasificadas por sus propiedades magnéticas dentro de los ma-
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teriales ferrimagnéticos y de acuerdo a sus pardmetros magnéticos se dividen en dos
grandes grupos: ferritas duras (grandes campos coercitivos) con estructura cristalina
hexagonal y ferritas suaves (pequenos campos coercitivos) con estructura cristalina
cubica. Desde el punto de vista de las propiedades eléctricas las ferritas son semicon-

ductores o aislantes.

Las ferritas suaves o blandas, estan constituidas principalmente por éxidos de
hierro policristalino y poseen una resistividad muy elevada (1  — m ~ 10'Q — m),
la cual evita las pérdidas debidas a corrientes parasitas. Estos compuestos exhiben
propiedades magnéticas por debajo de una cierta temperatura, llamada temperatura

de Curie T..

Existen dos tipos de ferritas suaves con aplicacién comercial: las de Mn-Zn y las de
Ni-Zn. La principal diferencia que hay entre las ferritas de Mn-Zn (Mn.Zn,_.Fe;04)
y las de Ni-Zn (Ni,Zn,_,.Fes0y), es que las primeras son de alta permeabilidad, por
lo que solo pueden emplearse a bajas frecuencias de trabajo (< 2M Hz), por ejemplo
en nucleo de transformadores. Por otra parte, las de niquel-zinc son favorecidas por su
mayor resistividad para aplicaciones en altas frecuencias, como cabezas de grabacién
de lectura y escritura, niucleos de memoria, aisladores de microondas, absorbedores

de senal en radares, e impresoras magnéticas.

Por estas propiedades, este conjunto de materiales se complementan para apli-
caciones en un amplio intervalo de frecuencias que van desde el audio hasta varios

cientos de mega-Hertz (M Hz).

La preparacion de las ferritas puede llevarse a cabo por varios métodos, los méas

comunes son el de coprecipitacion, sintesis hidrotérmica, el método del citrato pre-
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cursor, la ruta ceramica-vidrio, el proceso sol-gel, la técnica de flash de combustién y

el método cerdmico tradicional (Smit, 1971).

En este trabajo, la preparacion de las ferritas se realizé por el método cerdmico

tradicional que consta basicamente de:

Mezclado y Molienda.

Calcinado.

Consolidado.

Sinterizado.

El mezclado se realiza normalmente en himedo, incorporando las cantidades
correspondientes de la materia prima en polvo (6xido de hierro, 6xido de niquel y
6xido de zinc), hasta lograr una mezcla homogénea. Esta etapa va acompanada de
una molienda que contempla: el tipo de molino (horizontal, vibratorio, de atricién), la
atmosfera de la molienda (Oy, Ns, aire), la relacion de carga entre las bolas o medios
de molienda y el peso de la muestra, el tiempo de molienda (minutos hasta varios
dias), la temperatura de molienda y en su caso de la naturaleza y cantidad adicionada

del agente de control de proceso (agua destilada o etanol) (Barrett, 1966).

La siguiente etapa es la calcinacion, donde se eliminan las posibles impurezas
volatiles y el principal objetivo de la calcinacion es iniciar la formacion de la ferrita.
Los polvos calcinados se muelen otra vez hasta que alcancen el tamartio de particula

apropiado para la aplicacién especifica del material (Latsch, 1961).

Después de esta etapa, a los polvos se les agrega un aglutinante cuya funcion

primaria es formar cimulos de particulas, con cohesién suficiente para su manejo
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durante el prensado y el sinterizado. Uno de los requerimientos mas importantes del
aglutinante es que se pueda eliminar del material compacto sin efectos disruptivos

(Reijnen, 1967).

El consolidado tipicamente se lleva a cabo mediante un prensado isoestdtico en
un dado. Durante esta etapa es importante controlar la forma en que se alimenta el
polvo en la cavidad del dado y la presiéon aplicada para obtener una buena densi-
ficacién. Una vez seleccionada la cantidad de muestra y la presién que se utilizard,

debe determinarse el tiempo de compactacion, para lograr una buena densificacién

del material (Burke, 1959).

Se recomienda que la forma geométrica de las piezas sea toroidal de manera que

su caracterizacion sea como la de un pequeno transformador (Rosales, 1997).

A continuacién los parametros importantes que se deben considerar en la determi-
nacion de las propiedades de las ferritas preparadas por este método son: el tiempo de
sinterizacién y la temperatura de sinterizacion, debido a que estos factores controlan
la dilatacién del material ayudando a reducir el grado de contraccién de las piezas,
evitando grietas en el material. La sinterizacion convierte un polvo compacto en una
estructura mas densa de cristalitos unidos por una frontera de grano (Kuczynski,

1961).

Durante el sinterizado el crecimiento de grano ocurre en paralelo con la densifi-
cacion y estd energéticamente favorecido por la reduccion del area de las fronteras
de grano, parte de esta energia es transformada en energia interfacial (fronteras de
grano) en el sistema policristalino (Winkler, 1971; Sands y Shakespeare, 1965), por lo

que es importante para el desarrollo de las propiedades del material que el crecimiento
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de grano deba ser controlado (Kingery et al. 1976).

El proceso de sinterizacién debe darse por debajo de la temperatura de fusion del

componente que tenga menor punto de fusién y en el caso de las ferritas normalmente

estda comprendida entre 1100 — 1400°C (Blum y Li, 1961).

En esta etapa y previa a la densificacion de las piezas se permite la difusién libre

del plastificante hacia el exterior (regularmente entre 200—400°C) y con sumo cuidado

para evitar la formacién de grietas por su brusca eliminacién.

En la figura 1.2 se muestra el desarrollo evolutivo de la sintesis.

CONTROL DE LA EXPANSION
¥ DILATACION

MATERIALES ULTRAFINOS

CONTROL DE LA MICROESTRUCTURA

)££=tm
L

0.02-0.5 um

Grano, Poro, Defectos, Resistividad de la
frontera de grano

CONTROL DE ATMOSFERA

Presién parnial de Oxigeno durante el sintenzado

ADITIVOS As02Biz0n

5105-Ca0 V304 TiOy TagO4

MoOq Sn0s ete

ESTRUCTURA | Policristal,

peliculas delgadas

MEZCLADO | Mezclado de bolas,

Auntor,

Mecanico-quimico

SINTERIZADO [ Muflas > 1000°C l

Tipo Tubular > 1450°C

MATERIALES | Nitrates J

Carbonatos

Via Himeda Combustién J

1 | | |

1930 1940 1950

Figura 1.2: Evolucién de las técnicas para la elaboracion de ferritas.

§1.1.2. Efecto de Aditivos.

El uso de pequenas cantidades de aditivos, influye en las propiedades magnéticas

de las ferritas. Estas pequenas concentraciones se usan para mejorar el procesamien-

1960

1570 1980 1950

2000
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to ceramico, disminuyendo la temperatura de sinterizacién y microestructuralmente,
para controlar la uniformidad del crecimiento de grano, los aditivos que se usan fre-
cuentemente para esos propdsitos son el pentadxido de vanadio (V20s) y el 6xido de

cobre (CuO).

En 1950, Takei y Sugimoto encontraron que pequenas impurezas como el arsénico
(As), antimonio (Sb) y bismuto (Bi) contenidas en el hierro electrolitico mejoraban
las propiedades magnéticas de las ferritas. El bario (Ba) y el estroncio (Sr) mejora-
ron el alineamiento de la estructura cristalina. También encontraron que pequenas
cantidades de As,03 0 Bi;03 no se sublimaban en tratamientos térmicos a 1300°C,
contribuyendo al crecimiento de grano y el incremento de la densidad (Takei et al.

1954).

El efecto de los aditivos en la resistencia eléctrica de las ferritas fue publicado por
Uitert mientras que Gillaud y colaboradores en 1956 trabajaron en el efecto de éstos

en el tamano de grano y la permeabilidad (Uitert, 1956).

Entonces los parametros estructurales influenciados por el uso de aditivos permiten
controlar las propiedades magnéticas de estas ferritas incrementando el valor de la
permeabilidad o ampliando la frecuencia de operacién. Esto representa un avance
muy importante en el conocimiento basico de los procesos de magnetizacién en una

gran variedad de materiales ferrimagnéticos (Mitsuo, 1999).

En los dltimos anos el uso de semiconductores capaces de operar en frecuencias del
orden de MHz ha hecho posible que las fuentes de alimentacién sean mas compactas,
eficientes y baratas con el uso de regulaciéon magnética en lugar de la regulacién lineal

tradicional (Otsuki y Yamada, 1997).
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Existen muchas aplicaciones de gran interés tecnolégico, como por ejemplo en
transformadores para fuentes pulsadas de usos multiples o como absorbedores en la

region de las radiofrecuencias.

§1.2. OBJETIVOS.

Este trabajo se bas6 en la necesidad de desarrollar investigacion adicional en el
campo de las ferritas, para su aplicacién en frecuencias del orden de MHz; y el objetivo
principal es:

Elevar la frecuencia de operaciéon de estas ferritas, mediante el uso
de aditivos y/o modificacién en los parametros de proceso, que generen
diferentes microestruturas y modifique a su vez las propiedades magnéticas
finales del material.

Para ello se han planteado las siguientes metas:

= Mejorar el comportamiento de las ferritas de Ni-Zn en frecuencia; partiendo de

la siguiente composicién estequiométrica:

Nﬁg}ZﬂggF&qu (12)

= Preparar ferritas suaves mediante el proceso ceramico tradicional, incorporan-
doles diferentes concentraciones de trioxido de vanadio (V203) como aditivo,
debido a que presenta un punto de fusién alto (1790°C') y no se evapore duran-
te el tratamiento térmico (1250°C), durante el sinterizado, y para aumentar la

frecuencia de relajacion del material.

» Estudiar las fases presentes, mediante difraccién de rayos X, y los aspectos
microestruturales usando microscopia de barrido, comenzando por el tamano y

distribucién de los granos en la estructura policristalina. Ast mismo, determinar
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la ubicacién del aditivo mediante un anélisis puntual en los granos y en los

limites de grano.

Entre las caracterizaciones magnéticas estd el determinar la temperatura de

Curie, a través del método del transformador conocido como permeabilémetro.

Emplear la técnica de magnetometria de muestra vibrante para obtener los
ciclos de histéresis de las muestras y conocer el valor de la magnetizacién de
saturacion. Disenar y construir un sistema de medicion para determinar el valor

del campo critico de las ferritas.

Establecer el comportamiento de la permeabilidad (o inductancia) en funcién

de la frecuencia, a través de la espectroscopia de inductancias.

Proponer un circuito equivalente que logre reproducir las curvas espectroscépi-

cas obtenidas por la espectroscopia de inductancias.



Capitulo 2
MAGNETISMO EN SOLIDOS.

§2.1. MAGNETIZACION MICROSCOPICA.

Ampere, Biot y Oersted, fueron los primeros en mostrar que en los materiales
conductores se manifiesta una corriente inducida por un campo magnético. Ampere
sugirié que el origen del efecto magnético en los materiales se podia considerar como

pequenas corrientes asociadas a cada atomo (Cullity, 1972).
La figura 2.1 muestra un electrén en movimiento, el cual genera una corriente
i=—ev/2nr (2.1)

donde v es la velocidad del electrén, e es la carga del electron y r es el radio.

Election

Figura 2.1: El electrén en su orbita circulando alrededor del niicleo se comporta como
una espira de corriente.

11
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Estas corrientes conocidas como corrientes amperianas poseen un momento magnéti-
co igual a:

M =1ia (2.2)
donde a es el drea del ciclo de la corriente i. Sustituyendo la expresién (2.1) en la
ecuacion (2.2) se obtiene para el momento dipolar magnético:

—eva  —ehl
== otr  2me. e

donde hL es el momento angular del electrén en movimiento, este movimiento del
electrén y de su espin tienen asociado el momento angular cuantizado en unidades de
h =1.055 x 10734 Js, y quiere decir que las corrientes amperianas estan identificadas
con el movimiento de los electrones en el dtomo. El momento total del material es el

vector suma de todos los momentos individuales (Moulson y Herbert, 1990).

Existe ademas una relacién entre el momento dipolar magnético, A\ y el momento

angular, L, para una particula en movimiento de masa m, y carga @, esto es:
M =L (2.4)

donde v = @/2m, es el radio giromagnético. Por lo tanto, hay una unidad de momento
magnético correspondiente a la unidad cudntica del momento angular en términos del
momento del espin y del electrén orbitando, esta unidad es el magnetén de Bohr

wp = (e/2m.)h y tiene un valor de 9. 274 x 10~* Am?.

Una vez que el momento angular de un ién, atomo o molécula se conoce, tam-
bién se conoce su momento magnético. Muchos atomos libres poseen un momento
magnético angular neto y por lo tanto tienen momentos magnéticos; sin embargo,
cuando los 4&tomos combinados forman moléculas o sélidos, los electrones interactiian

y el momento angular resultante casi siempre es cero. Las excepciones a este respecto
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son los atomos con capas de electrones incompletas, como son los elementos de transi-
cidn, tierras raras y actinidos, los cuales presentan un momento magnético resultante

(Kwok, 1997).

Entonces hay dos contribuciones al momento magnético de un atomo, una a partir
de la 6rbita del electrén y otra debida al espin. Existe ademas un momento magnético
nuclear del orden de 10~ del magnetén de Bohr, este valor es muy pequefio por lo

que normalmente lo podemos despreciar.

La descripcién del estado orbital y del espin se puede dar en términos de los
niimeros cuanticos n, [, my y s y el calculo del momento angular total de un nimero
de electrones en un atomo se da en términos de j. Un electrén con el nimero cuantico
orbital [ posee un momento magnético total {{(1+1)}*/?up y esto puede ser orientado
respecto al campo magnético en las direcciones tales que la componente del momento
magnético en la direccién del campo esté también cuantizada con los valores de my y
ig. El electrén también se comporta como si hubiera una componente del momento
magnético de 1up en la direccién del campo aplicado, que resulta del momento angular

del espin, s, por lo que el momento magnético total es Mes; = 2{s(s + 1)}2up.

El factor 2 aparece porque el radio giromagnético vy para un sistema de electrones
posee un momento angular de espin y orbital, entonces podemos reescribir a v =

g(e/2m) en donde g es el factor de Landé, dado por:

§+s(s+1)—L(£+1)
2 2J(J +1)

9= (2.5)

g puede tomar valores de 1 a 2. Para las ferritas, g estd mas cerca de 2, indicando que

el momento magnético de espin total es la contribucién dominante a la magnetizacion.
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§2.1.1. Orden Magnético.

Es posible observar que muchos materiales poseen una magnetizacién finita en
ausencia de un campo aplicado. Esta magnetizacion espontanea se debe a la alineacién
de los dipolos magnéticos y es el resultado de una interaccion entre los momentos

magnéticos.

§2.1.2. Campo Molecular.

En 1906, Pierre Weiss publicé dos articulos donde postulé que hay un alineamiento
de los espines en una sustancia y se debe a un campo interno muy grande, comuinmente
referido como el campo molecular de Weiss. Este campo molecular basado en los
trabajos de Ampere, Weber y Ewing y en el comportamiento cudntico de la materia,

involucra varios tipos de interacciones entre los iones magnéticos (Weiss, 1906, 1907).

§2.1.3. Interaccion de Intercambio.

Heisenberg, en 1928, propuso que los momentos magnéticos del espin son los que
contribuyen al campo molecular. Se dice que la interaccién de intercambio proviene de
la repulsién electrostatica entre electrones, su efecto se manifiesta sobre la alineacion
de los espines, a través de las propiedades de simetria de la funcién de onda que los
describe. La funcién de onda se expresa como V¥ y bajo el intercambio queda denotada

en funcién de sus coordenadas de espacio, » y momento, s, ¥(r, s).

La presencia de un campo molecular indica que los momentos magnéticos veci-
nos interactian unos con otros y esa interacciéon depende del espin. La energia de
intercambio también llamada integral de intercambio, surge de la posibilidad de in-
tercambiar los electrones entre si y entender su interaccion electronica. Esta energia

de intercambio entre dos dtomos, con momentos de espin s; y s;, se puede escribir
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como:

Eer = ‘—2J1:_;'S:'5j (2-6)

donde E., es la energia de intercambio y J es la constante de intercambio. La forma
de distinguir a los electrones es a través de la orientacion de sus espines lo que a su
vez determina el signo de J. Si J > 0 se tienen espines paralelos y cuando J < 0 los

espines son antiparalelos.

En 1933, Bethe, propuso que la integral de intercambio J serd positiva con més
facilidad si la distancia interatémica es grande comparada con el radio de la 6rbita del
electrén responsable del momento magnético del a&tomo. La situacion que acabamos
de describir se da en los metales de transicion del grupo del hierro y en las tierras

raras.

A veces es posible que los iones magnéticos se encuentren separados por iones
no magnéticos (con capas electrénicas completas). En estos casos también es posible
que los iones magnéticos sufran interacciones de intercambio, a través de los elec-
trones de los iones no magnéticos que los separan. Esta interaccion indirecta es, en
general, mucho maés importante que la interacciéon de intercambio directa entre los
iones magnéticos que se encuentran muy separados y se le conoce como interacciéon

de superintercambio.

§2.2. MAGNETIZACION MACROSCOPICA

Denotaremos como [ a la corriente debida a los portadores de carga en movimiento,

en virtud de que sera necesario distinguirla de la corriente de magnetizacién.

Consideremos un material en forma de toroide que esta embobinado con dos embo-

binados, un primario y un secundario y este ultimo esta conectado a un galvanémetro,
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como se muestra en la figura 2.2.

Embobinado
Primario

Figura 2.2: Material en forma de toroide con un embobinado primario por donde se
hace pasar una corriente de entrada que produce un campo externo H y un embobi-
nado secundario por donde se origina una induccién B.

Al circular una corriente I por el embobinado primario se produce un campo
magnético que magnetiza al material y da lugar a una corriente de magnetizacion
sobre la superficie del mismo, en igual sentido que 7. A la corriente superficial de

magnetizacion por unidad de longitud la denotaremos por M.

En el embobinado secundario se van a presentar dos contribuciones que dan origen
a una induccién magnética B. Una es la producida por la corriente I que circula por
el embobinado poH (debida a la corriente externa), donde H = ;‘% == 5‘% para un
embobinado toroidal, N es el niimero de espiras, a es el radio medio de la muestra. La
otra contribucion es debida a las corrientes internas (dipolos orientados) en el material
magnético (contribucién de los dominios alineados) oM. Ambas contribuciones se

relacionan a través de:

donde o = 47 x 1077H/m es la permeabilidad magnética en el vacio, (Jiles, 1991).
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A la razén de cambio entre la densidad de flujo y el campo aplicado se le conoce

como permeabilidad absoluta p:

§2.3. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA.

Existe una gran variedad de sustancias is6tropas ! donde la magnetizacién M
es proporcional a la intensidad de campo H (Wohlfarth, 1980, 1982). Para estas

sustancias tenemos:

M = xmH (2.9)

donde la constante de proporcionalidad x,, recibe el nombre de susceptibilidad magnéti-

ca, en el Sistema Internacional (SI) es una cantidad adimensional.

Sustituyendo la ecuacién (2.9) en la ecuacion (2.7) se obtiene:
B = uoH + poxmH = :U*{J(]- + Xm)H (2.10)

A la constante (1 + x,,) se le denomina permeabilidad magnética relativa (u,), en-

tonces:
Pr = 1+Xm = i (211)
Ho
Haciendo uso de la ecuacién (2.11), la ecuacién (2.10) se reescribe como:
B = pou-H = pH (2.12)

donde la permeabilidad absoluta se redefine como el producto de la constante magnéti-

ca del espacio libre y la permeabilidad relativa.

luna sustancia es isétropa cuando sus propiedades no dependen de la direccién en la que se miden
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§2.3.1. Fenémenos Magnéticos.

Los materiales magnéticos se clasifican de acuerdo al valor de su susceptibilidad

magnética en (Lee, 1970):

» Diamagnéticos. Verifican la ecuacién (2.9). Cuando se aplica un campo magnéti-

co externo a una sustancia diamagnética, los momentos magnéticos que se in-
ducen se alinean contra dicho campo y la magnetizacion es opuesta al mismo;
razén por la cual y, < 0,~ —107° (figura 2.3). Se observa, ademads, que al co-
locar una sustancia diamagnética en las cercanias de un polo cualquiera de un
iman potente, esta es repelida. Aunque el efecto del diamagnetismo esta presen-
te en toda la materia, su intensidad es muy débil, por lo que puede observarse

en sustancias cuyos atomos no poseen momentos magnéticos permanentes.

Paramagnéticos. Verifican la ecuacién (2.9). Las sustancias paramagnéticas tie-
nen una susceptibilidad magnética positiva (figura 2.3), pero muy pequena
(0 < xm << 1) del orden de 1072 — 1075, debido a la presencia de dtomos (o
iones) con momento dipolar magnético permanente. Estos dipolos interactian
muy débilmente entre si y se orientan aleatoriamente en ausencia de un campo
magnético externo. En presencia de un campo, los dipolos tienden a orientar-
se con €l, pero el movimiento térmico (responsable de la orientacién al azar en
ausencia de campo) dificulta dicha alineacion; el grado de alineacion, es decir, la
magnetizacion neta, es proporcional al campo externo aplicado e inversamente

proporcional a la temperatura absoluta de la sustancia.

Ferromagnéticos. No verifican la ecuacién (2.9) en el sentido de que M no varia
linealmente con H, sino que x depende del valor que tome H, y su permeabilidad
magnética es muy superior a la del vacio. Ademas, los momentos magnéticos de

los 4tomos se ordenan paralelamente dando origen a una imanacién espontinea
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M(A/m) Paramagnético
34
gl
l E
0 5% IIG
" H(Am)
I Diamagnético

Figura 2.3: Dependencia caracteristica de la magnetizacién M en funcién del campo
externo aplicado H en un material paramagnético y diamagnético

M por debajo de la temperatura de Curie, véase figura 2.4. El hierro, por
ejemplo, es un material tipicamente ferromagnético, su permeabilidad magnética

relativa es aproximadamente 5000.

Am L

B~
T

Te

Figura 2.4: Ordenamiento de dipolos vecinos a baja temperatura y el consecuente
comportamiento de magnetizacién espontanea y susceptibilidad en materiales ferro-
magnéticos

= Antiferromagnéticos. En estos materiales se presenta un alineamiento a bajas
temperaturas, como se muestra en la figura 2.5, pero los momentos magnéticos
de atomos vecinos son antiparalelos y se compensan exactamente, por lo que no
existe imanacién espontanea y el material se comporta macroscépicamente como
paramagnético, el valor de la susceptibilidad es baja (107%). La temperatura a

la que desaparece el orden magnético se llama temperatura de Néel () y
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se manifiesta como un méaximo en la susceptibilidad magnética (minimo en su

inverso).

Fo89
obod| |
Sodg] |

-
-

=

Figura 2.5: Inverso de la susceptibilidad en un material antiferromagnético en funcién
de la temperatura; Ty es la temperatura de Néel (Cullity, 1972).

» Ferrimagnéticos. A baja temperatura (7' < 7,) existen al menos dos tipos dis-
tintos de atomos con momentos magnéticos antiparalelos como en los antiferro-
magnéticos, pero no se compensan y aparece una imanacion espontanea como
en los ferromagnéticos. La zona paramagnética, sin embargo, es méas complicada

que en los ferromagnéticos, véase la figura 2.6.

Gy -G
- O =e
Bt Y e
- O==e

T

Figura 2.6: Ordenamiento de dipolos vecinos a baja temperatura y el inverso de la sus-
ceptibilidad en materiales ferrimagnéticos que presenta una magnetizacion espontdnea
en T < T,
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§2.4. TEMPERATURA DE CURIE

La teoria clésica del paramagnétismo propuesta por Langevin en 1905, se basa en
la minimizacién de la energia magnética y en una probabilidad de tipo Boltzmann
expZ/k8T donde kp es la constante de Boltzmann. En esta propuesta la magnetizacién
M es:

1
M = N pucotha — - (2.13)

donde N es el niumero de atomos por unidad de volumen, p es el momento magnético
atomico y a es uH/kgT. Al lado derecho de la ec. (2.13) se le conoce como la funcién

de Langevin y se puede expandir como una serie

a a 2a*
g E 4= E s s (2.14)

L(a) = cotha — =
a

Para a grandes, significa que se estan aplicando grandes campos y L(a) = 1 esto
implica una saturacién porque el producto Npu corresponde al estado de méxima
magnetizacion, es decir cuando todos los momentos magnéticos estan alineados con
el campo. Si a es pequenio L(a) ~ § y la ec. (2.14) queda como:

B Mu?H

= (2.15)

donde la expresién de Curie o ley de Curie indica que al aumentar la temperatura

disminuyen los momentos magnéticos en el sentido del campo y es:

_ Ny C
X=3kgT T

(2.16)

C es la constante de Curie. Esta ley indica que si B = 0 entonces M = 0 orien-
tacion aleatoria de los dipolos. Con campos muy intensos o temperaturas bajas, la
magnetizacion se aproxima a la de saturacion M, = nu. Entonces el modelo de Weiss

predice una magnetizacion espontdnea a temperaturas menores que 7., por lo que 7,
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representa la temperatura mas alta a la que el material puede mostrar propiedades

ferromagnéticas.

Por otro lado P. Weiss en su teoria del campo molecular supone que el campo

molecular depende de la magnetizacion

Hy =AM (2.17)

donde Hy es el campo molecular y M es la magnetizacién y A es el coeficiente
del campo molecular, por lo que el campo total que experimentan los momentos

magnéticos es:

Hy=Hy +H (2.18)

H es el campo externo y por ley de Curie tenemos:

cC M
= = e 2.1
X=7F =g (2.19)
reemplazando Hw por AM y resolviendo para M obtenemos:
CH
M=—— 2.2
T —C i)

con AC = T,. Entonces a la susceptibilidad la podemos expresar en funcién del campo

externo y
C
A

(2.21)

Esta expresion es la ley de Curie-Weiss. Observada en varios materiales ferromagnéti-
cos que presentan un comportamiento lineal de 1/x para T' > T, ademads esta ex-
presién tiene otra implicacién, cuando T = T¢, x llega a ser infinita. Si x = M/H
se interpreta como una magnetizacion finita si el campo es cero, es decir hay una

magnetizacion espontanea.
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§2.5. ANISOTROPIA MAGNETOCRISTALINA.

La energia de anisotropia magnetocristalina es un término que describe la de-
pendencia de la energia interna de un cristal que actia sobre la orientacién de la
magnetizacion y define como orientaciones preferenciales a ciertos ejes cristalografi-

cos llamados ejes de “facil magnetizacion”.

Las propiedades magnéticas de un monocristal tipicamente son anisotrépicas, es
decir dependen de la direccién en la cual son medidas. En ausencia de un campo
externo, la magnetizacién tiene una orientacién definida con respecto a los ejes cris-
talogrificos, por ejemplo, en los cristales ciibicos las direcciones faciles son la [100]
y la [111] (figura 2.7a), mientras que en los compuestos hexagonales (figura 2.7b) se

magnetizan facilmente en la direccién [0001] (Chen, 1977).

duaccidn facd [D001) 10001]

M tAm)

Dieceén Diticd, <1070>

- : ! H (mT) Voo
0 50 100 150 200 250 300 Campa e Anisaiopin, F

(a) H (mT) (b)

Figura 2.7: Curva de magnetizacién obtenida en diferentes ejes cristalogréficos para la
magnetita (lado izquierdo) y para cristales de Cobalto (lado derecho) en la direccién
facil y dificil de magnetizacion.

La determinacién tedrica de la anisotropia es dificil y se han propuesto muchos
mecanismos para su explicacion, aunque todos ellos basados en la interaccion espin-

orbital. La explicacién propuesta por Bloch y Gentile supuso que los orbitales atomicos
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quedan ligados a la red por efecto del campo cristalino y el espin sufre esta influencia
a través de la interaccion espin-orbital, es decir, las interacciones entre los momentos
magnéticos con las corrientes electronicas que estan condicionadas por el movimiento
orbital se hallan orientadas en el espacio en cierta forma determinada, cuando el espin
se desvia de su direccién fécil, el acoplamiento espin-orbital también tiende a rotar
la orbita. Sin embargo, la orbita interactia fuertemente con la matriz y su rotacién
implica més energia que la necesaria para rotar solamente el momento magnético. El
exceso de la energia necesaria para desviar al vector de magnetizacién de uno de estos
ejes (mediante un campo aplicado) representa el valor de la energia de anistropia, Ej

(Bloch, 1930).

§2.5.1. Anisotropia Magnetocristalina
en Cristales Cibicos.

En los cristales cibicos, la energia que se necesita para desviar el vector de mag-
netizacion de su direccion facil (proveniente de un campo magnético externo), puede
representarse mediante una funcién que contiene una expansion en series de los cose-

nos de los angulos entre el vector de magnetizacién y los ejes cristalograficos.

La expresion para la anisotropia debe ser una potencia par de cada angulo o y debe
permanecer invariable ante el intercambio de algiin «;; es decir, en las operaciones de
simetria del cristal. La combinacién de menor orden que satisface estas condiciones
es (a? + a2 + a?), pero esto es idénticamente igual a 1 y no describe los efectos
de la anisotropia. Asi pues, una primera aproximaciéon para calcular la energia de

anisotropia estd dada por la expresion:
By = K\(ada3 + asa3 + a3a?) + Ka(ajaia3) (2.22)

donde K, y K> se llaman constantes de anisotropia magnetocristalina y las « son los
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cosenos de los angulos. Algunas veces K3 es insignificante y entonces K es suficiente

para representar el fenémeno de anisotropia.

Las constantes de anisotropia varian considerablemente con la temperatura; de-
creciendo drasticamente de un valor muy alto a bajas temperaturas hasta cero en la

Te.

§2.5.2. Magnetostriccion

La magnetostriccion es otro efecto relacionado con el acoplamiento espin-orbital,
esta interaccién provoca cambios en la orientacién del orbital, lo que a su vez modifica
la longitud de la muestra AL debida a la aplicacién de un campo externo y se expresa
mediante A\; = AL/Lq donde A, es la constante de magnetostricciéon y Ly es la longitud
inicial de la muestra. Estas deformaciones tienen valores muy pequeifios, del orden de

107> - 1078,

Una constante de magnetostriccién positiva implica un aumento en la longitud
de la muestra y un valor negativo implica una disminucién de la longitud. A, es
también anisotropico, ya que la deformacion en la longitud de un cristal depende de
la direccién del campo con respecto a los ejes cristalograficos. Ademas de ser un factor

muy importante en el control de la estructura de los dominios magnéticos.

§2.6. DOMINIOS MAGNETICOS.

En un sélido ferromagnético no todos los dipolos magnéticos estan orientados
en la misma direccién. Generalmente la muestra posee un gran niimero de regiones,
en las cuales los dipolos se encuentran orientados, pero la direccién de orientacién
es diferente de una regién a otra (figura 2.8). Cada una de estas regiones se llama

dominio magnético o dominio de Weiss.
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Frontera de
Grano Dominios de Weiss

Pared de Dominio

Figura 2.8: Estructura de dominios de Weiss separadas por la pared de dominio y
frontera de grano para una muestra desmagnetizada, la magnetizacién resultante es
cero.

Ademas aparece una frontera entre los dominios que se llama pared de dominio,
también conocida como pared de Bloch (Kittel, 1996). La figura 2.9 muestra una
pared de Bloch (regién entre dos dominios) en donde los momentos de espin cambian
gradualmente de una orientacion a otra. Las paredes tienen anchos que van desde 10
nm a 100 nm y la orientacion de los espines cambia de 90° a 180°. Su energia asociada

esta en el intervalo de (1 — 10) x 10~*Jm 2.

Sur

Dominio de

Noite Weiss

A\

Ancho de la Pared de
Domino,
/ Pared de Bloch

Figura 2.9: Rotacién de 180° en el modelo de la pared de dominio de Bloch.
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§2.7. MECANISMOS DE MAGNETIZACION.

Una propiedad importante de la pared de Bloch o pared de dominio, es su mo-
vilidad, debida a la aplicacién de un campo H, aumentando la magnetizacion del
material conforme se incrementa el campo externo, hasta que alcanza un valor limite

llamado magnetizacion de saturacion M.

El cambio en la magnetizacién es una consecuencia de tres mecanismos de mag-
netizacion: la deformacién reversible de las paredes (abombamiento de la pared de
dominio), desplazamiento irreversible de las paredes magnéticas y la rotacion indivi-

dual de los espines dentro de cada dominio (Neel, 1944, Globus, 1962, 1977).

La deformacién eléastica reversible de las paredes de dominio es el movimiento de
las paredes ancladas en las fronteras de grano o en otros defectos del material. Este
fenémeno se presenta a valores de campo menores que un valor de campo conocido

como campo critico, H,.

Una caracteristica importante de la magnetizacién producida por la deformacién
elastica de las paredes es su reversibilidad, es decir, las paredes recuperan su posicion
inicial cuando se suspende el campo y la magnetizacion regresa también a su valor

inicial.

El valor de la permeabilidad en este intervalo de campo varia de manera lineal.

Esto es lo que se conoce como permeabilidad inicial y se define como:

AB
== 2.23

La permeabilidad inicial corresponde a la pendiente de la curva de magnetizacién en

el origen, y el cambio en esa pendiente indica que se ha llegado al valor del campo
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critico, véase figura 2.10.

L H H

Figura 2.10: Curva de induccién magnética B en funcién del campo externo aplicado
H que muestra pardmetros importantes como la permeabilidad inicial p; (a campos
bajos se observa una curva con pendiente «), el campo critico H,, la induccién de
saturacién B y la induccién remanente B,.

El desplazamiento irreversible de las paredes de dominio contempla: la deformacién
elastica, desanclaje, desplazamiento y anclaje de la pared, este dltimo mecanismo es
més lento (mayor constante de tiempo). El desplazamiento de las paredes no se inicia
a campos menores del campo critico, sino a H > H.. Cuando las paredes de los
dominios se desplazan por accién del campo externo, hay un aumento en el volumen
de los dominios que estan magnetizados de manera paralela al campo aplicado y una
disminucién en el volumen de los dominios que estan magnetizados en la direccién

opuesta al campo (figura 2.12).

Finalmente el efecto del campo sobre los espines de las paredes es muy importante
porque estan en un estado de equilibrio muy sensible entre dos direcciones faciles y

pueden ser reorientados por el campo sin dificultad.

Un desplazamiento pequeno de la pared involucra la inversién de los espines dentro

de un volumen substancial del dominio, de tal manera que éste aumenta a expensas
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H 0 H extemo H externo
externo =
*‘ #
—
g — e i .
—
—_— - — .
Sin Campo Externo Campo Externo Bajo Campao Estemo Alto

Figura 2.11: Dominios que cambian su direccion de magnetizacién aproximandose a
la direccién del campo aplicado H.

del volumen del dominio con orientaciéon opuesta al campo. Conforme aumenta el
campo, todos los dominios en la direccién opuesta tenderdn a alinearse en la di-
reccion de aquel. En el caso general, para alcanzar la magnetizacién de saturacién
(todos los dominios alineados con el campo) se requiere de todos los mecanismos de

magnetizacion.

Estos fendmenos se pueden representar graficamente mediante las curvas de mag-
netizacién de los materiales ferromagnéticos. Curvas que no regresan sobre si mismas
al aumentar y después disminuir el campo de magnetizacion, esto se conoce como
histéresis del material y es caracteristica para cada muestra, ya que representa el

comportamiento magnético del material con respecto al campo H.

§2.8. HISTERESIS FERROMAGNETICA.

La histéresis se puede definir como el retardo en los cambios de magnetizacion,
debido a las variaciones en el campo magnético. Si un material ferromagnético es
sometido al incremento y disminucién del campo magnético externo, el cambio en
la magnetizacion M graficado contra el campo magnético externo H, produce un

ciclo de histéresis. Entonces en un material policristalino, el ciclo de histéresis puede
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describirse como una combinacion de los procesos de deformacion eldstica de la pared
de dominio, desanclaje y desplazamiento de las paredes ancladas en las fronteras de

grano que ya se han descrito.

A medida que aumenta H, la magnetizacién se aproxima a su valor de saturacion
pero si se suspende la aplicacién del campo externo la magnetizacién no se hace cero,
disminuye hasta un valor que se conoce como magnetizacion remanente, M,. Las
paredes de dominio se anclan en una nueva posicion aumentando el volumen neto de

los dominios que permanecen orientados en la direccién original del campo.

Ahora si el campo magnético es invertido el material sera forzado a desmagneti-
zarse, a este campo se le conoce como campo coercitivo o coercitividad, H,, si este
campo es continuamente aplicado en un sentido como en el otro se podra reducir M,

a cero y asi obtener curvas como en la figura 2.12.

1

\J

NN\

7 H

Figura 2.12: Mecanismo para obtener el estado de desmagnetizacion inicial.

Cuando se sobrepasa el valor del campo H,, ocurre una inversién de la magneti-
zacion y el material se satura con el campo inverso y en la direccién opuesta. Si se

continua aplicando un campo se formara un “Ciclo de Histéresis” cuya drea interna
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corresponde a la pérdida de energia del ciclo de magnetizacién del material.

En la figura 2.13, se muestran algunos de los pardmetros mas importantes que

caracterizan a un “Ciclo de Histéresis”, donde:

Figura 2.13: Ciclo de Histéresis y curva de magnetizacion inicial, mostrando algunos
parametros importantes.

» H,.. (Campo Critico): Es el campo que separa la zona de magnetizacion rever-
sible de la zona irreversible y se define como el campo maximo que puede ser
aplicado a un material para que al eliminar dicho campo la muestra regrese a su
estado de magnetizacién inicial. El valor del H,.. depende del niimero de defectos
que haya en la muestra, ya sean defectos puntuales, dislocaciones, porosidad,
presencia de otras fases y ain las superficies de la muestra, que son sitios de

anclaje de las paredes.

= H, (Campo de Saturacién): Es el valor del campo magnético aplicado, para el

cual la magnetizacién alcanza un valor méaximo o de saturacién.
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» M, (Magnetizacion de Saturacion): La magnitud M, se define como la méxima
magnetizacion que puede alcanzar un material bajo la acciéon de un campo

magnético (H = Hj).

» M, (Magnetizaciéon Remanente): Es el valor de la magnetizacion residual que
se conserva en el cuerpo ferromagnético después de disminuir el campo de sa-

turacion a cero.

= H, (Campo o Fuerza Coercitiva): Es el campo invertido necesario para reducir

la magnetizacion a cero.

Segtin el tipo de ciclo de histéresis (figura 2.14), los materiales ferromagnéticos

pueden clasificarse de la manera siguiente:

M M

() (b

Figura 2.14: Clasificacion de materiales ferromagnéticos a) materiales blandos, b)
materiales duros.

= Materiales Magnéticos Blandos: presentan una alta permeabilidad, una fuerza
coercitiva pequena y pérdidas de energia minimas es decir, presentan ciclos de
histéresis con area pequena, figura 2.14a, lo cual permite que sean utilizados

comunmente en nucleos de transformadores, motores, generadores, etc.

= Materiales Magnéticos Duros: presentan grandes campos coercitivos, una mag-

netizacion remanente elevada y pérdidas de energia grandes es decir, presentan
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ciclos de histéresis con area grande, figura 2.14b. Estas caracteristicas permi-
ten que dichos materiales sean utilizados como imanes en diversas clases de

medidores eléctricos, bocinas y otros aparatos.

§2.9. MODELO DE GLOBUS.

Globus en 1963, propuso un modelo simple para explicar los ciclos de histéresis en
materiales policristalinos. En este modelo, la muestra esta representada por un grano
esférico, dividido en dos dominios magnéticos por una pared de Bloch de 180°, figura

2.15.

Figura 2.15: Deformacion z de la pared de dominio con didmetro D por un campo
aplicado H < H,.

En ausencia de un campo magnético externo aplicado, la pared se encuentra an-
clada a la frontera de grano en una posicién diametral, donde la superficie de la pared
es:

2nzR = w(r® + %) (2.24)

el volumen de una carcasa esférica es:

%m(37‘2 +22) (2.25)
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El estado de equilibrio de este sistema magnético esta expresado por el cambio minimo

de energia AE:
AFE = —2M3H%x(3r2 + %) + y[n(r? + 2?) — mr? (2.26)

En el lado derecho de la ec. 2.26 el signo negativo del término magnético significa que
esta energia es proporcionada del medio al sistema, el otro término del lado derecho

de la ecuacién es la diferencia de energia en la pared 7 debida al abombamiento.

Ademés en este modelo se considera que los volimenes relativos de los domi-
nios con magnetizaciones opuestas son iguales y la magnetizacién neta es cero. La
aplicacion de un campo magnético pequeno, produce sélo una deformacion eldstica
reversible en la pared, la cual permanece anclada a la frontera de grano y se comporta

como una membrana elastica.

Esta deformacién de la pared, explica la zona reversible (H < H., ) en la gréfica
de magnetizaciéon M en funcién del campo aplicado H (Globus, 1963). Para ello se
calcula la deformacién z de la pared, minimizando el cambio de energia total del
grano, AFE, con respecto a la deformacién z. Este minimo en AFE determina el estado

de equilibrio de la pared magnética (Globus et al. 1971).

dAE
E = —QMSH%(3T2 I 3-'1:2) +2nzy =0 (227)

donde M; es la magnetizacién de saturacién, H es el campo aplicado, r es el radio
del grano esférico, y v es la energia de la pared por unidad de superficie. Debido a que
la magnitud del desplazamiento z es del orden de (107®m) con toda certeza podemos
despreciar el término que contiene a 2. Entonces para la deformacién z se obtiene:

M
= —SHT'g

n o

(2.28)
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Para esta regién reversible, la susceptibilidad magnética inicial, x,,, y la permeabili-

dad inicial y;, se calculan considerando el cambio del volumen relativo de los dominios

magnéticos:
3 M2
3 M:?

donde D,, = diametro promedio del grano. Estas propiedades magnéticas tienen un
valor caracteristico para cada material, y se ha verificado que a temperatura constante,
la permeabilidad magnética inicial, en el caso de un material policristalino, es una

funcién lineal del D,, (Globus y Duplex, 1966).

El campo critico, H,., representado por el equilibrio entre la fuerza magnética £,

y la fuerza de anclaje F,, se obtiene de la siguiente manera:

F,=F, (2.31)
2
2M5H”fm — frD
de donde
2f
g, = 2.32
M.D. (2.32)

f es la friccién propuesta por Globus como una fuerza de anclaje por unidad de
longitud, que se opone al movimiento de la pared. Esta expresion muestra que el
campo critico varia en forma lineal con el inverso del didmetro promedio de grano.
Para el caso en que se tiene un material con la misma composicion, a temperatura
constante, tanto f como M, son constantes, y la relacién anterior se puede expresar
como:

H, = (2.33)

S
Dy,
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donde k = 324{- Este resultado ha sido verificado experimentalmente y ha permitido
un control eficaz de los procesos de magnetizacion, ya que, a través de la relacién
obtenida, es posible reducir el campo critico para aplicaciones especificas, o bien
aumentarlo. Esto es posible mediante el control del tamano de grano, a través de un

tratamiento térmico adecuado (Hermosillo, 1979).

Para probar su modelo, Globus obtuvo curvas, tomando en cuenta la forma fun-
cional de los parametros involucrados, principalmente el D,,, en resultados experi-
mentales, por ejemplo graficando M vs HD,,, esta curva mostré el comportamiento
esperado con el didmetro promedio de grano de la muestra (Globus y Duplex, 1969),

(Globus y Guyot, 1970), (Guyot y Globus, 1971), (Globus y Guyot, 1972).



Capitulo 3

TECNICAS EXPERIMENTALES.

§3.1. COMPOSICION BASICA.

Se seleccioné la siguiente composicién estequiométrica basica de Ni/Zn:
Nig_yZﬂ0_3F8204 (3 1)

La materia prima se analizé por medio de difraccién de rayos X para asegurar que el
material sea el adecuado para este proceso ceramico tradicional. La Tabla 2 muestra
el grado de pureza y la temperatura de fusién T de la materia prima empleada en la

preparacion de estas ferritas.

Tabla 2
Reactivos usados en la sintesis, porcentaje de pureza y temperatura de fusion T;

tomado del sitio web: www.espi-metals.com/msdss.htm.

Reactivo | NiO ZnO Fe,O3 | V,03

Pureza 99 % 99.6% | 99.6% 99 %

Te 2090° C | 1800° C | 1565° C | 1790° C

37
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Se calcul6 la proporcién de la materia prima de acuerdo con la estequiometria

senalada, los 6xidos se pesaron en un balanza andlitica OHAUS Explorer.

§3.2. METODO CERAMICO TRADICIONAL.

§3.2.1. Mezclado y Molienda.

La molienda se realizé mezclando los 6xidos en hiimedo usando alcohol etilico,
la adicién de este agente de proceso impidié la aglomeracién de la mezcla evitando
que los polvos se peguen en las paredes del recipiente metélico que va montado en el

molino Szegvari Attritor System tipo Batch, Union Process, figura 3.1.

Figura 3.1: Fotografia del molino de Atricion de alta velocidad de mo-
do continuo con aplicaciones de molienda fina, tomada del sitio web:
www.unionprocess.com/pdf [labattritors.pdf.

La proporcion carga-medio de molienda fue 1:3, empleando como medio de molien-
da esferas aceradas de 1/8”. La duracién de la molienda fue de 12 h a una velocidad
de 500 revoluciones por minuto, disipandose el calor a través de un flujo continuo de

agua en la carcasa que envuelve al contenedor metalico.

Concluido el tiempo de molienda se dejé secar el recipiente que contiene la carga,

los medios de molienda y el etanol, en una estufa de laboratorio THELCO Modelo
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70 M para remover el etanol via evaporacion, esto se llevé a cabo a una temperatura

promedio de 80°C' durante 12 h.

La carga se retir6 del contenedor y se moli6 con la ayuda de un mortero de
agata, los balines se pasaron por un tamiz para recuperar la mayor parte de la carga
impregnada en ellos. Estos balines se limpiaron posteriormente con agua y se secaron

inmediatamente para evitar su oxidacién.

§3.2.2. Calcinado.

En la etapa de la calcinacion la carga fue puesta en unos portamuestras de alimi-
na y éstos se introdujeron en una mufla Thermolyne modelo 47900, figura 3.2. Este
tipo de muflas tienen un controlador de temperatura tipo Eurotherm que permite la
programacion de varios segmentos en un ciclo térmico y se pueden realizar tratamien-
tos hasta una temperatura limite de 1200° C. En el lado derecho de la figura 3.2 se

presenta el ciclo de calcinacién de los polvos que fue a 900° C durante 5 h.

1000 — T T T
900°C ,
800
< o
Pt 3°C Imin . 67 C/min
400 -
200
259 25°Q
ols 25°C A
T T T T T T T
1] 2 4 [ 8 10 12 14 L]

Figura 3.2: Fotografia de las muflas con controlador Eurotherm (lado izquierdo) to-
mada del sitio web: www. barnsteadthermolyne.com/getproddata?.cfmy representacion
grafica de la programacion de tres segmentos en un ciclo de calcinacion (lado derecho).



40 CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES.

§3.2.3. Plastificacion.

Una vez calcinados los polvos, se plastificaron al 1% en peso de alcohol polivinili-
co (PVA) empleando una solucién acuosa de 10% de PVA, aplicando la siguiente

expresion:

Cantidad de PVA — Peso de la rrozufstm x 0.01 (3.2)

§3.2.4. Tamizado.

El material previamente plastificado se molié por segunda vez para eliminar los
aglomerados de particulas. Esto se llevé a cabo en seco y los polvos se pasaron a

través de un tamiz de malla nimero 300.

83.2.5. Dopado.

Los polvos finamente molidos fueron dopados con diferentes concentraciones de

triéxido de vanadio, V503, éstas fueron: 0%, 0.25%, 0.50% y 0.75% en peso.

§3.2.6. Consolidado.

Se utilizé un dado de acero inoxidable (del 420) para obtener piezas toroidales con
las siguientes dimensiones: 20 mm de didmetro exterior, 12 mm de didmetro interior
y un espesor de 3.15 mm (figura 3.3). Ademads, se utiliz6 una prensa uniaxial marca

Craver Laboratory Press que alcanza una fuerza méaxima de 11 toneladas métricas

(= 11 x 10°N).

La cavidad inferior del dado se llené con los polvos distribuyéndolos de forma

homogénea, dando pequenos golpes sobre el dado para que los polvos fluyan mas

facilmente.

La cavidad superior del dado comprimié a los polvos a una presién aproximada
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11315 mm

i

Figura 3.3: Representacion grafica de las dimensiones de una ferrita moldeada en
forma de toroide.

de 3 ton/em? durante 1 minuto, ambas cavidades se separaron con la ayuda de un
botador y el material compacto se retir6. Posteriormente se limpiaron las cavidades,

obteniendo 4 lotes de muestras toroidales con diferentes contenidos del aditivo.

§3.2.7. Sinterizado.

La densificacién o sinterizacién de las piezas prensadas se realizé en un horno

tubular Carbolite con un controlador Eurotherm 2416CG, figura 3.4.

El tratamiento se inicié con un calentamiento gradual a una velocidad de 3°C /
min desde temperatura ambiente hasta 250°C, manteniendo esta temperatura por 60
min. Esta primera etapa permitié la evaporacion lenta del plastificante y evité que

las muestras se danen como consecuencia de su evaporacion brusca.

El ciclo de sinterizado se continué incrementando la temperatura hasta 1250°C' a
una velocidad de 3°C' / min en atmosfera de aire, durante 24 h, continuando el ciclo
con un descenso gradual de temperatura a 4°C' / min a 400° C hasta alcanzar los

25°C' a una velocidad de 10° C / min (figura 3.4).
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4°C/Imin

3°¢C I min

o
3°¢/min 10" C/min

Figura 3.4: Fotografia del horno tubular Carbolite con controlador carbolite (lado de-
recho)tomada del sitio web: (www.keison.co.uk/carbolite/carb0.htm) y representacion
grafica de la programacién de seis segmentos en un ciclo de sinterizacion.

§3.3. CARACTERIZACION
MICROESTRUCTURAL.

§3.3.1. Difraccion de Rayos X.

Los rayos X son un tipo de radiacién electromagnética y tienen una longitud de
onda, A que abarca de 1 a 100 A. Estos rayos se producen por el bombardeo de la
muestra con electrones y la informacion que se obtiene a partir de esta técnica es
a través de los dtomos excitados, es decir un electron de una capa interna aborbe
energia; esta energia le permite saltar de esa capa interna a otra capa externa. El
electrén al regresar a su estado normal por principio de minima energia, emite energia
en forma de rayos X. Los rayos X emitidos por un elemento excitado, tienen una
longitud de onda caracteristica de dicho elemento y una intensidad proporcional al

numero de atomos excitados.

La difraccion de rayos X en polvos es una técnica analitica que permite identificar

las fases presentes en una muestra, generalmente un material policristalino y estudiar



§3.3. CARACTERIZACION
MICROESTRUCTURAL. 43

sus caracteristicas basicas (Cowley, 1970). Después de los tratamientos térmicos (cal-
cinado y sinterizado) aplicados a las muestras, se usé esta técnica para identificar las
fases presentes (Costa et al. 2003; Caizer y Stefanescu, 2003; Lie et al. 2002; Arcos y
Vallet-Regi, 1993; Ehrhardt et al. 2003; Mangalaraja et al. 2002). Especialmente la
fase espinela cibica deseada y otras fases minoritarias que pudieran formarse como

consecuencia del V50s3.

Los difractogramas de rayos X de las muestras consolidadas y sinterizadas (to-
roides) fueron obtenidos en un difractémetro Bruker -AXS D8- ADVANCE equipado
con un monocromador de grafito A(Cuk,) = 1.54 A. El barrido se realizé en la regién

de 2 a 90° con una velocidad de barrido de 2°/min.

§3.3.2. Microscopia Electronica de Barrido MEB.

En la caracterizaciéon de la microestructura se usdé un microscopio electronico de

barrido (MEB) marca Leica Cambridge modelo Stereoscan 440 (figura 3.5).

Figura 3.5: Fotografia del Microscopio Electrénico de Barrido modelo Stereoscan 440
tomada del sitio web: www.chimica.unige.it/membrane/eng/engphotos.htm.
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Este instrumento permite el analisis y caracterizacién de las propiedades microes-
tructurales de objetos sélidos, a partir de electrones secundarios, obteniendo imagenes

relacionadas con la topografia en una determinada drea (Bowen, 1975).

Los electrones secundarios son aquellos que se arrancan de la superficie de la
muestra durante la interaccion inelastica del haz incidente con la superficie de la
muestra. Con esta informacién se logré determinar la distribucién del tamano de

grano en las micrografias por fractura de la superficie de las muestras.

§3.3.3. Evaluacién del Tamano Promedio de Grano.

El estudio de la granulometria en las imédgenes se realizé con la ayuda del software
Image Pro. La calibracién de escala se realizé ajustando la escala al tamano en micras
con el nimero de pixeles, manejo de contraste de grises (threshold) para un mejor
marcado de los granos, y conteos por intervalo de pixeles para generar una base de

datos y establecer el tamano promedio de los granos, D,,.

§3.3.4. Microanalisis

Esta evaluacion presenta la intensidad y la longitud de onda de la radiacion ca-
racteristica de un elemento (en KeV) al ser excitado por un haz de electrones, a este
tipo de electrones se les conoce como electrones retrodispersados y son electrones que
pertenecen al haz electrénico que incide sobre la muestra y posteriormente emerge
de ella. Estos electrones proporcionan una senal util en la formacién de imagenes por
MEB ya que éstos responden a la composicion quimica de la muestra, proporcionando
un contraste composicional basado en el nimero atémico de los elementos presentes

en la muestra.

En la determinacion de la concentracién de los elementos quimicos de la superficie
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analizada se utiliz6 un detector de electrones retrodispersados marca Oxford modelo

Pentafet ademas del accesorio Kevec Delta-4 a 25 KeV.

Los resultados obtenidos por esta técnica se dividieron en: microanalisis global
(granos + fronteras de grano) y microanalisis puntual (unicamente granos o fronteras

de grano). Para conocer la ubicacién y la concentraciéon quimica del V503,

Para distinguir los valores de emisién de energia del vanadio respecto a los otros
elementos se presenta la tabla 3, donde estan los valores en energia para los subniveles

Ka y Kao de este elemento.

Tabla 3

Energias de Emisién de las capas K,;, K,2, y K3 para el Vanadio.

Kal Ku2 Kﬁl
keV | KeV | keV
4.952 | 4.944 | 5.427

§3.4. CARACTERIZACION FiSICA
§3.4.1. Densitometria

La determinacién de densidad se realiz6 segin el principio de Arquimedes con ayu-
da de una balanza analitica Mettler Todelo modelo AB104-S de 0.1 mg de sensibilidad

y 100g de capacidad.

Este principio consiste en suponer que cualquier cuerpo sumergido en un liquido
pierde tanto peso como pesa el volumen de liquido por él desplazado. La densidad
de las muestras se determind con la ayuda de un liquido, en este trabajo se usé agua

destilada. Cada muestra se pesé una vez en aire y luego en el liquido auxiliar. A partir
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de las dos pesadas se calculé la densidad p en la forma siguiente:

_ Ax(po—pr)

donde A es el peso de la muestra en aire, B es el peso de la muestra en el liquido, pg

es la densidad del liquido y py, es la densidad media del aire.

Aunque las muestras son poco sensibles a las variaciones de temperatura, pa-
ra determinar su densidad segin el principio de Arquimedes hay que considerar la
temperatura del liquido auxiliar, debido a que en los liquidos la temperatura tiene
mayor influencia y origina cambios de densidad del orden de 0.1 a 1% por ° C y
el tercer decimal del resultado puede quedar afectado. La temperatura a la cual se

tomaron las lecturas fue de 20° C y la densidad correspondiente a este valor fue

po = 0.99823g/cm?®.

§3.5. CARACTERIZACION MAGNETICA.

§3.5.1. Temperatura de Curie.

La temperatura de Curie permite determinar la temperatura de transicién de la
fase ferrimagnética a una fase paramagnética. Para ello se mide la permeabilidad
magnética inicial en funcién de la temperatura en un dispositivo conocido como “per-

meabilémetro”.

En el punto de Curie, la permeabilidad inicial de una muestra homogénea cae
verticalmente desde un valor maximo hasta cero, de manera que la forma de la caida
proporciona informacién acerca de la homogeneidad quimica de la muestra (Rezles-
cu et al. 2000). Es decir, T, es la misma en toda la muestra, si la pérdida de su

permeabilidad magnética es la misma en todos sus puntos (figura 3.6).



§3.5. CARACTERIZACION MAGNETICA. 47

)

o

150 =

S0 =

1 1 1 1
% 200 400 100 500 1000

T(K) Te

Figura 3.6: Variacion de la permeabilidad inicial p; en funcién de la temperatura
donde T, es la temperatura de Curie (Valenzuela, 1994).

Para la evaluacion de la temperatura de Curie, las muestras sinterizadas fueron

embobinadas con un embobinado primario (10 espiras) y uno secundario (5 espiras).

Al embobinado primario se le conecté un generador de funciones (GS), General
Radio 1310-B Oscillator (2Hz-2MHz) alimentado por una corriente de 0.1 mA a una

frecuencia de 10 KHz.

Si la frecuencia y la amplitud de la corriente en el primario se mantienen cons-
tantes puede demostrarse que el voltaje en el secundario V; es proporcional a la

permeabilidad magnética del material y; por la siguiente relacién:

Vo=Ku donde K = cte (3.4)

Si se coloca una resistencia en el primario pasara una corriente que producird un cam-
po lo suficientemente pequeno, esta corriente produce la magnetizacion de la muestra.
La muestra magnética induce en el embobinado secundario un voltaje que después de

pasar por un convertidor logaritmico que ademas es amplificador de corriente, Philips
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PM - 5161 (AV y REC), registra la sefial en el eje Y de un graficador XY (Graphtec
WX1100), figura 3.7.

GS=generador de la senal
m=mueslra
AV=amplificador del voltaje
Rec=rectificador de la seiial
Gral. x-y=graficador x-y

Figura 3.7: Diagrama del dispositivo experimental para obtener las curvas de la per-
meabilidad en funcién de la temperatura.

Para el registro de la temperatura se utilizé un termopar ubicado en una mufla tipo
1500 Thermolyne. La sefial obtenida por el termopar alimenta al eje X del graficador
(Rosales, 1997).

Para cada medicion se realizé la calibracién del equipo en papel milimétrico ubica-
do en el graficador. El generador de funciones permitié determinar el punto de partida

de la permeabilidad inicial.

La muestra junto con el termopar fueron introducidos en la mufla, comenzando el
registro de la curva con el calentamiento desde la temperatura ambiente a una rapidez

de 3° C/ min hasta que la curva cae a una temperatura 7" a la cual se apaga la mufla
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registrandose la curva de enfriamiento hasta la temperatura ambiente, obteniendo

una senal de la permeabilidad inicial en funcién de la temperatura.

Una vez obtenidas las gréficas en papel, se debe de tomar en cuenta la escala del
graficador tanto para el eje Y (permeabilidad) como para el eje X (temperatura) y

ast poder digitalizar las graficas.

§3.5.2. Magnetometria de Muestra Vibrante.

La figura 3.8 muestra el magnetometro de muestra vibrante o VSM (Vibrating
Sample Magnetometer) EG & G Princeton Applied Research Corporation marca LDJ

9600, instrumento que caracteriza las propiedades magnéticas de los materiales.

transductor

magneto

portamuestra

Figura 3.8: Fotografia del Magnetémetro de Muestra Vibrante tomada del sitio web:
recamm.cnu.ac.kr/english/3-2.htm.

Este equipo mide el momento magnético total de un material o magnetizacion
M en funcién del campo magnético aplicado H. La medicién se hace sin alterar la
naturaleza de la muestra y puede ser realizada en campos magnéticos que van de O
a 90 kOe. La muestra puede ser liquida, sélida, en forma de polvos, cristales, cintas

magnéticas o superconductores metalicos.
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Este método de medicién de la magnetizacion, fué disefiado originalmente por S.
Foner y es uno de los més difundidos para medir la magnetizacién de los materiales. El
experimento utiliza la ley de induccion de Faraday haciendo vibrar un portamuestras
en forma de barra (donde se ubica a la muestra magnetizada) en presencia de una

bobina detectora (Foner, 1959).

La bobina cuenta con dos embobinados contrapuestos de igual ntimero de vueltas
(magnetos). La muestra ubicada aproximadamente en el centro de las bobinas se hace
vibrar a baja frecuencia excitando un parlante. El movimiento de la muestra genera
una fuerza electromotriz (fem) que esta relacionada a la frecuencia de vibracién, que
a su vez es proporcional al momento magnético, y es un transductor quien convierte
esta senal électrica en una magnetizacion y asi se detecta la magnetizacion de la

muestra.

Si se aplican campos muy grandes, se puede llegar a saturar la muestra es decir
que se magnetice en una sola direccién. La magnetizacion de saturacion se puede
determinar a partir de conocer la fuerza que esta experimentando la muestra en un

gradiente de campo.

Las lecturas se registran a través de un software con que cuenta el equipo. A
este software se le proporciona informacion acerca de las caracteristicas fisicas de la
muestra como son: masa, densidad, campo H que va ser aplicado durante toda la

corrida. La preparacion de la muestra se resume a continuacion:

» Un tubo capilar de vidrio con las dimensiones que se presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4
Dimensiones fisicas deyx: es el didAmetro externo, dj,; es el diametro interno,

h es el espesor y 1 es la longitud de los capilares.

dext dint h 1

mimn | mm | mm mimn

1.58 | 1.03 | 0.33 | 10.24

Se llena con polvos de ferrita previamente molidos en un mortero de agata,

compactandolos para evitar huecos durante el llenado.

» Luego se determina la masa de los polvos de ferritas en una balanza analitica
ya que este valor es uno de los parametros de entrada que pide el software del

magnetometro.

» El tubo capilar se monta en una posicion perpendicular al portamuestras con
cinta adhesiva. El montaje del portamuestras debe ser firme para evitar que
oscile de manera diferente al efecto vibrante del equipo, este portamuestras

esta centrado entre los magnetos.

= Se comienza el registro de las lecturas.

Las dimensiones fisicas presentadas en la tabla 4, sirven para realizar la correccién

por anisotropia de forma en los ciclos de histéresis que se generen por esta técnica.

§3.5.3. Correccion por Anisotropia de Forma.

La magnetizacion de un material ferrimagnético de tamano finito genera polos
magnéticos en la superficie (interna o externa) bajo una de las dos condiciones si-

guientes:
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1. La componente normal de la magnetizacion cambia o
2. La magnetizacion no es uniforme.

Si se presenta alguna de estas situaciones, un campo magnético se inducira dentro
del material en direccién opuesta a la magnetizacion. A este campo se le conoce como
el campo de desmagnetizacién, Hy y los efectos de la forma de la muestra en su
comportamiento magnético se expresan por el factor de desmagnetizacién, Ny que es

una constante adimensional.

Este factor se asocia a un campo aplicado, H a la muestra, el cual se reduce por un
factor proporcional a la magnetizacién, M es decir, H; = NyM por lo que el campo

efectivo, H. dentro del material se puede expresar como:
H,=H - Ng4M (3.5)

El valor de Ny varia de cero a uno y depende de la forma y de la direccién de la
magnetizacion. Para un cilindro, se debe considerar la relacion entre el didmetro d

del cilindro y la longitud [ a través de: é (Bozorth, 1951).

§3.5.4. Campo Critico.

Para determinar el H,, se procedi6é a ensamblar un dispositivo experimental cono-
cido como “Histeriscopio” (Baca, 1985), el cual consiste en caracterizar a las muestras

en forma toroidal como transformadores.

Las muestras se embobinan con un embobinado primario de 15 espiras conectado
a un generador de funciones que manda una senal de entrada que se traduce en un

campo magnético externo, H. Esta senal se registra en un osciloscopio.

El embobinado secundario con 5 espiras, se conecta a un integrador que amplifica
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la senal, la filtra y la manda al osciloscopio. Esta senal de salida es la induccion
magnética del material, B (Medina, 1982), (Montes de Oca, 1989). La figura 3.9

muestra los componentes que conforman este dispositivo.

ﬁmm":,de INTEGRADOR 2| e
integracion "'\\

Ay Rec - @

Gf H Av

Acop
O

x 1000

e

PRIMARIO

SECUNDARIO\
[
o 8

Figura 3.9: Diagrama esquematico que muestra como se implemento el histeriscopio.

En este trabajo, el embobinado primario es alimentado por un generador de fun-
ciones Wavetek FGC3 (Gf) conectado a un amplificador de potencia Kepco Modelo
BOP 100-4M (Av) registrandose la senal en el canal 1 del osciloscopio (Osc) modelo

TDS3034 con un ancho de banda a 300 MHz.

El embobinado secundario manda la senal a un circuito conocido como integrador,
armado en una tabla de pruebas, marca Steren (solderless Breadboard) que consta
de un amplificador de voltaje LM381 (Av) seguido de un rectificador (Rec) y un
acoplador (Acop) figura 3.10. Ambos se concentran en un amplificador Operacional
Dual de banda ancha TL082. La senal de salida se registra en el canal 2 del mismo

osciloscopio.
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FiE=r
i LM381 "M
22kQ
. =
Integrador
e 100k Q -
secundario Wy | Tost - Acoplador
1gm 10kQ| 12kQ B0 neos

Figura 3.10: Secuencia del circuito (integrador) disefiado y montado en la tableta
de pruebas que consta de un amplificador de voltaje, un rectificador de sefial y un
acoplador.

El valor de la frecuencia en este estudio fue de 1 kHz, que estd muy por abajo
de los fenémenos de relajaciéon y por encima de la frecuencia de la red, que es de 60

ciclos por segundo, (60 Hz).

De esta manera se genera una serie de imagenes en el osciloscopio en modo X-Y,
donde X representa el voltaje de entrada en el embobinado primario o campo externo
aplicado H y el eje Y es el voltaje de salida en el embobinado secundario que equivale

al efecto de la induccién magnética, B, del material.

Los datos se almacenan en una computadora donde se transforman los potenciales
de induccion e inducido, a campo, H e induccion B, mediante los siguientes pasos:
la senal de entrada asociada al embobinado primario de la muestra es la intensidad
de corriente y se mide a través de la resistencia R, en el embobinado primario y esta
relacionada con el campo magnético externo H por medio de la ecuacion:

Tyl
H= ﬁ (3.6)
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Por la ley de ohm sabemos que i = KR, entonces reescribimos la ecuacién (3.6) en:

Y

- 2rrR,

donde 7 es el radio de la muestra, n,, es el niimero de espiras del embobinado primario,

3.7)

ip s la corriente en el embobinado primario, R, es la resistencia en el embobinado

primario (1Q2). Por otro lado, para poder conocer la induccién magnética del material

ViRC

- Ange(R, — 1,) (38)

donde V; es el voltaje de induccién, n, es el nimero de vueltas en el embobinado
secundario, R es la resistencia, C es el capacitor, A es el factor de amplificacién, r,

es el radio interno de la muestra y R, es el radio externo de la muestra.

El procedimiento para determinar el H,. consiste en identificar el cambio de la
pendiente en el comportamiento de magnetizacién M en funcién del campo aplicado
H. Esto se lleva a cabo derivando la curva M en funcién de H tal como se muestra

en la figura 3.11.
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Figura 3.11: Determinacién del campo critico de una ceramica policristalina a través
de derivar la curva de magnetizaciéon de la muestra en funcién del campo aplicado
(lado izquierdo). La grafica del lado derecho presenta un un punto de inflexiéon que
magnéticamente es el campo critico
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CAPITULO 3. TECNICAS EXPERIMENTALES.




Capitulo 4

ESPECTROSCOPIA DE
INDUCTANCIAS.

Una contribucién importante del grupo de investigacion dirigido por Valenzuela y
colaboradores en el IIM-UNAM, en la caracterizacion de las propiedades magnéticas
de los materiales, es el estudio de los procesos de polarizacién y magnetizacion de los

materiales tanto eléctricos como magnéticos en funcion de la frecuencia, figura 4.1.

Polarizacion

104 108 1012 10'8
Frecuencia (Hz)

Figura 4.1: Variacion de la polarizaciéon en funcion de la frecuencia de una campo
électrico alterno y las contribuciones a la polarizacion dipolar ionica y electrénica en
diferentes regiones de frecuencia .

57
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Esta técnica se conoce como espectroscopia de impedancias y en este trabajo
permitié identificar los diferentes mecanismos de magnetizacién que se presentan de
acuerdo a su velocidad de respuesta o constante de tiempo ante la presencia de un
campo aplicado a frecuencia variable (Macdonald, 1987) y su aplicacién se resumen

en tres pasos:

1. Medida de la respuesta del material como una funcién de la frecuencia del campo

de excitacién en un amplio intervalo de frecuencias.
2. Modelado de la respuesta del material por medio de un circuito equivalente.

3. Asociacién de los elementos del circuito equivalente con pardmetros fisicos de

la muestra.

Si a un material, se le aplica una senal que varie con el tiempo, por ejemplo una
corriente, i(t) = ipsen(wt), con w = 27v la frecuencia angular, se obtendrd como
respuesta un voltaje v(t) = Vi,sen(wt + ), donde 6 es la diferencia de fase entre la
corriente aplicada y el voltaje de salida. La razén de cambio entre la corriente de

entrada y el voltaje de salida se define como impedancia Z (Purcell, 1988).

o) = Tk (4.1)

i(t)
La magnitud o médulo de Z es Z(w) = TE&T y el angulo de fase esta dado como 6(w).
Si 6 es igual a cero, la impedancia tomara un valor real indicando que el material se
comporta como una resistencia pura. Para 6 diferente de cero, el material esta pre-
sentando un comportamiento que varia con la frecuencia y la impedancia toma en

cuenta la diferencia de fase (Hecht, 1998).

La representacién de Z serd como un vector en un sistema de ejes ortonormales

XY, o también, como la suma de las componentes a y b a lo largo de los ejes, tal
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como un numero complejo: z = a + jb, con j? = —1 raiz de los nimeros complejos.

Por lo anterior las componentes real e imaginaria de la impedancia son:

Z(w) = Zreal + J Zimag (4.2)
se puede evaluar como:
Zreat = 2¢080 Y  Zimag = Zsenl (4.3)
con el angulo de fase:
8= tan ! (Z;Lf) (4.4)
y el médulo:
1Z] = [(Zreat)® + (Zimag)®) (4.5)

En la figura 4.2 se muestran las componentes de la impedancia Z sobre un sistema

ortonormal XY.

Zimag |Eje Y

Zreal Eje X

Figura 4.2: La impedancia Z graficada como un vector en el plano complejo y en el
plano rectangular.

Convencionalmente la espectroscopia de impedancias consiste en tomar medidas

de Z en funcién de la frecuencia lineal f, o angular w, sobre un amplio intervalo de
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frecuencias. La separacién de las componentes real e imaginaria de la impedancia,
graficadas en funcién del logaritmo de la frecuencia, permite reconocer los procesos

de polarizacién involucrados en la respuesta del material en estudio.

Los resultados que se obtienen de la caracterizacién instrumental estan en térmi-
nos tres cantidades, magnitud, direccién y diferencia de fase de la impedancia. La
impedancia compleja Z* = Z,ea1 + j Zimag donde Z,., es la componente real (en fase)
Y Zimag €8 la componente imaginaria (fuera de fase) de la impedancia total asociada

al comportamiento del material que estda en funcién de un espectro de frecuencias

(Pérez, 1997).

Sin embargo cuando se trabaja con materiales magnéticos, se utiliza el concepto
de inductancia compleja L* = Lyeq + jLimaeg donde L,eq que es la componente real

de la inductancia y Linq, es la componente imaginaria de la inductancia (figura 4.3).

smi0®
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Figura 4.3: Evidencia de la relajacién de las pared de dominio observada en las graficas
de inductancia real e imaginaria en funcién de la frecuencia.

La inductancia compleja L* se obtiene a partir de la impedancia compleja por
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medio de la siguiente expresion:

I e (f;) z° (4.6)

En los materiales ferro y ferrimagnéticos se evalua la permabilidad p* compleja en
lugar de la impedancia compleja y/o inductancia compleja por lo que podemos asociar
estas expresiones por medio de:

u* = kL* (4.7)

donde k es un factor geométrico que depende de la forma de la muestra (Betancourt
y Valenzuela, 2002; Valenzuela, 2002). Entonces podemos separar la componente real

y la imaginaria de la permeabilidad compleja a través de:

:U'* = Hreal +jﬁimag (48)

Hreal €S la permeabilidad real, pimqg €s la permeabilidad imaginaria y w = 27 f es la
frecuencia angular, donde f es el valor de la frecuencia, j = (—1)"/2 es la base de los

nimeros imaginarios (Garduno, 2001).

El factor geométrico k esta definido como:

B (1000)
© 2N?h Ln (=)

(4.9)

donde, N es el niimero de vueltas del embobinado secundario, A es el espesor de la
muestra en cm, d..; es el didmetro externo del toroide en cm y di es el didmetro

interno del toroide en cm.

El intervalo de frecuencias que se puede cubrir es bastante amplio para medir
la respuesta magnética asociada a los diferentes mecanismos de magnetizacion, por
ejemplo, a bajas frecuencias se presentan todos los mecanismos de magnetizacion,

ver seccién 2.7. Conforme el valor de la frecuencia aumenta, unicamente los procesos
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capaces de responder al campo de excitacién permaneceran activos, presentandose

una relajacién (Valenzuela, 1993; Valenzuela, 1995).

Por otro lado, el efecto de la microestructura en las propiedades magnéticas se

puede visualizar en las curvas espectroscépicas, (Doring, 1948).

En el caso de la curva de la permeabilidad real en funcién de la frecuencia, el
incremento de la permeabilidad puede deberse a un incremento en el tamano de los
granos. Si el tamano promedio de grano es del orden de 1 a 5 mm los dominios dentro
del es posible que se tengan pocas paredes de dominio, por lo que estas paredes al

desplazarse generaran corrientes parasitas.

Sin embargo para un tamano de grano pequefio habra mas paredes de dominio
y una mayor area para la frontera de grano. Esta frontera actuard como un sitio de
anclaje e impedird que la pared de dominio se desplace con facilidad incrementando
las pérdidas por las corrientes parésitas (Littman, 1967). Las pérdidas debidas a las
corrientes parasitas se visualizan graficamente por el area encerrada bajo la curva de
la permeabilidad imaginaria en funcién de la frecuencia (Srivastava, 1990; Mc Currie,

1994).

Las seleccién bésica estequiométrica de las ferritas de Ni-Zn que presentamos en
este trabajo tienen aplicaciones en el intervalo de radiofrecuencias porque presentan
una alta resistividad que reduce las pérdidas por corrientes parasitas (Rado et al.

1950).

Si se les aplica un campo H de excitacion alterno a este tipo de ferritas y se hace
un barrido en frecuencia es posible que se presente una frecuencia en particular de

este barrido que coincida con la frecuencia natural de la pared de dominio dando
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origen a una resonancia.

Una de las aplicaciones que aprovecha la presencia de esta resonancia en estos
materiales es al considerar una onda electromagnética polarizada que viaja con una
frecuencia igual a la frecuencia natural de oscilacién de la pared de dominio y al incidir

sobre la ferrita es posible que esta onda sea absorbida por la pared de dominio.

Entonces esta resonancia de pared de dominio a veces estd acompanada de una
absorcién, permitiendo el disenio y construccién de una variedad de dispositivos que
pueden operar en altas frecuencias, en donde las propiedades de transmision en una
direccién son completamente diferentes de las propiedades de recepciéon. Un disposi-
tivo que opera bajo estas circunstancias es el “absorbedor”, desarrollado por Hogan

en 1953, (Chikazumi, 1964).

Actualmente se continuan desarrollando dispositivos que funcionan a altas fre-
cuencias y usan ferritas que incluyen resonancia o absorbancia para ser utilizados

como aisladores de onda guia, interruptores y amplificadores.

El procedimiento para obtener las curvas espectroscépicas consistié en:

1. Embobinar una muestra con 17 espiras, que se conecté a las terminales de medi-

cién de un analizador de impedancias HP4192 controlado por una computadora.

2. Las mediciones se efectuaron en el intervalo de 5 Hz a 13 MHz, a 94 frecuencias
discretas diferentes, registrandose valores de la inductancia real y de la induc-

tancia imaginaria en funcién de la frecuencia (Garcia, 1998; Gonzélez, 1998).

3. Para obtener el espectro en frecuencia de la respuesta completa de la muestra

fue necesario medir en un analizador de redes Agilent modelo 8753ES que cubre
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un intervalo de frecuencias que va desde los 30 kHz hasta los 6 GHz, véase figura

4.4.

Figura 4.4: Analizador de Redes Agilent, fotografia tomada del sitio web:
http://www.home.agilent.com/USeng/nav/-11910.0/pc.html.

§4.1. Circuito Equivalente

La utilidad del circuito equivalente formado por elementos ideales, reside en el
hecho de poder modelar el comportamiento del material mediante un circuito eléctri-
co simple con arreglos en serie y/o en paralelo de Resistores (R), Capacitores(C),
o Inductores(L), los cuales reproducen el comportamiento grafico de los resultados

esperimentales (Valenzuela, 2002).

Existe més de un circuito que representa el comportamiento del material de una
manera matematica, sin embargo el mejor circuito equivalente sera aquel que asocie
mejor sus elementos ideales con los parametros fisicos de la muestra (Carrasco et al,

1998).

Para poder entender como ocurre el fendmeno de relajacién en las curvas espec-
troscopicas se disené un circuito que permite modelar los resultados experimentales y

asociar los componentes del circuito con los procesos de magnetizacién en el material.
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Para ello, primero se propuso el circuito que simula la relajacién del material
que es la que frecuentemente se reporta en la literatura. Este circuito consta de un
inductor L, y una resistencia R, en paralelo como se muestra en la figura 4.5 (Garcia

y Valenzuela, 1998; Rosales et al. 1997).

Ly

Rp

Figura 4.5: Circuito para modelar la relajacién de una ferrita.

El valor para L, se determiné a partir de las graficas de inductancia real vs
frecuencia, en la region donde el valor de la inductancia es constante y el valor de
la frecuencia de relajacién f,..; se obtuvo del punto maximo en las graficas de la
permeabilidad imaginaria en funcién de la frecuencia véase figura 4.3. El valor de R,

se obtuvo al considerar la siguiente relacion:
Ry, =yl =21 frailys (4.10)
donde f,. esta en (Hz), la R, estaen Qy L, en uH.

El desarrollo algebraico de las ecuaciones del circuito que modela la relajacién
se presentan en el apéndice A y sus inductancias estan en funcién de los siguientes

paramétros del circuito:

L,R?

Lyea = Ly + ———F—
e R§+(WLp)2

(4.11)
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R,  wR,L?
= . N ———. - 12
mag Rg | ( [p)2 (41 )

Estas ecuaciones se especificaron en un manejador de bases de datos, programandose
las 94 frecuencias que barre el analizador de impedancias (5Hz-13MHz) obteniendose

las curvas espectroscOpicas modeladas tal como se muestra en la figura 4.6.

5.0x10° T o S S
4 Lp B
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4.0x10° 0 -l
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107 10° 10 .10
frecuencia (Hz)

Figura 4.6: Inductancia compleja en funcién de la frecuencia (bajas frecuencias), para
visualizar la relajacién, con el circuito equivalente en una muestra sin aditivo.

El circuito equivalente planteado por Aguilar y colaboradores en 1994 se ha re-
tomado en este trabajo como punto de partida ya que describe la dindmica de las
paredes de los dominios en términos una ecuacién diferencial que contempla un térmi-
no de inercia mas un término de amortiguamiento y un término de restitucién que

va a ser igual a la fuerza externa que se aplique sobre la pared de domino (Martinez,

1990; Martinez, 1997).



§4.1. CIRCUITO EQUIVALENTE 67

Fisicamente se considera un sistema mecénico donde un cuerpo oscila bajo la
accion de una fuerza externa F(¢) en un medio viscoso, la oscilacién esta descrita

completamente por la siguiente ecuacion

d2 d

donde m es la masa del cuerpo oscilante, [ es el coeficiente de amortiguamiento que
caracteriza la naturaleza viscosa del medio, « es el coeficiente de restitucion y z es el

desplazamiento.

1. El movimiento de la pared de dominio dentro de un grano que contiene de-
fectos la podemos describir mecdanicamente con la ecuacién de las oscilaciones

mecanicas forzadas y amortiguadas(Yavorski, 1988):

2
n%t—z- + ﬁ— + ax = 2Mu;H(t) (4.14)

donde z representa la deformacion de la pared anclada, m es la masa efectiva
de la pared por unidad de érea, el producto 2M,u,; H (t) representa la presiéon o
fuerza por unidad de area al aplicar un campo, donde M; es la magnetizacion
de saturaciéon y H(t) es el campo aplicado dependiente del tiempo, p; es la

permeabilidad inicial.
Para un campo H alterno es conveniente expresarlo como:

H = H,exp(iwt) (4.15)

donde H, y w son la amplitud y la frecuencia angular del campo respectivamen-

te.

2. En esta interpretacién, la permeabilidad inicial, y; esta asociada a la deforma-

cion elédstica de la pared anclada y se relaciona con el valor de la inductancia,
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L,, del circuito equivalente, a través de:
Wi = kL, (4.16)
donde k es un factor geométrico.

3. La permeabilidad depende de la deformacion de la pared, por consiguiente, tam-
bién es dependiente de la energia de la pared (). Asi, para una pared anclada
por los lados, bajo la accién de una deformacion cilindrica, p; se relaciona con
7, por la siguiente ecuacion:

8 2
po= el (4.17)
I
donde d es la distancia de la pared.
4. Por otro lado la constante a de restituciéon también depende de vy (Gyorgy,

1995):

_ 1%

— (4.18)

8%

si se despeja 7y de la ecuacién (4.18), y se sustituye en la ecuacién (4.17) queda:

16w M2
i =—— (4.19)

Sustituyendo este ultimo resultado en la ecuacién (4.16), y despejando L

=[]

donde L,, resulta inversamente proporcional a la constante de restitucion de las

paredes de los dominios.

El cardcter disipativo del término de amortiguamiento 3, se asocia al valor de

la resistencia en parelelo R,, del circuito equivalente.
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Previo a este tratamiento algebraico hay una observacion: el producto de R,L,
representa el abombamiento de la pared. En este circuito ocurre una situacion
especial cuando el valor de L, se hace igual al valor de R,, presentdndose a un

valor especial de la frecuencia f

R, =w,L, donde %’—1 =l (4.21)
P

Al valor de la frecuencia angular w, donde se cumple la igualdad se le llama
“frecuencia de relajacién”y corresponde al momento en que la corriente eléctrica

circula igual por el elmento resistor que por el elemento inductor.

Por otro lado, considerando que m << f3 en la ecuacién de movimiento de pared

(4.14) se tiene que la frecuencia de relajamiento de la pared (w.), ocurre para:

e 4.22
3 (4.22)
Esta expresién se puede igualar con la ecuacién (4.21) obteniendo:
R, a
= =W, == 4.23)
L, I¢] (

del circuito equivalente y sustituyendo los valores de L, y w, se obtiene una

2
- (523

Es claro ver que R, varia en forma inversa al factor de amortiguamiento.

expresion para Ry:

Entonces la asociacion de los elementos del circuito equivalente con parametros
fisicos del material de estudio, se lleva a cabo mediante la comparacién de los valores
tedricos del circuito equivalente y el comportamiento grafico de los resultados, de esta
forma queda establecida la gran ayuda que representa la técnica de espectroscopia de

inductancias en la caracterizacién de los materiales magnéticos (Gonzalez, 1998).
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Capitulo 5

RESULTADOS Y DISCUSION.

§5.1. CARACTERIZACION
MICROESTRUCTURAL.

§5.1.1. Difraccién de Rayos X.

En la figura 5.1 se muestran los patrones de difraccién obtenidos de la materia

prima, garantizando la pureza de estos 6xidos para emplearlos en el proceso.
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Figura 5.1: Difractogramas de los reactivos ZnQ, Fe;03, NiO .

71
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La figura 5.2 presenta el difractograma de los polvos después de haber sido cal-
cinados durante 5h a 900° C. Este patron de difraccién muestra dos fases cristalinas
que corresponden a la ferrita (F) y a una pequena fase de Fe;O3; Hematita (H) de

acuerdo al archivo JCPDS 33-0664. .

1000 R = T T T T T
F Material Calcinado
Ni__Zn__Fe O
. BOO- 0703 274
w
8 F: Ferrita
o= H: Fe O
T 600 273 ]
® 3
T sin V.0,
(1
- 400 i
®
O
0
o
O 200+
=
Q-

Figura 5.2: Difractograma de los polvos después de la etapa de calcinacion.

Esta pequena cantidad de F'e;Os en el material calcinado se redujo al incrementar-
se la temperatura, completando la reaccién y asi obtener unicamente la fase espinela
cubica, en la etapa de sinterizacion. La figura 5.3 muestra un difractograma de la ferri-
ta sin aditivo después de la etapa de sinterizacién (24 h a 1250° C) identificindose

los planos cristalograficos con la ficha JCPDS 22-1012.
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Figura 5.3: Difractograma donde unicamente esta la fase espinela cibica y patrones
de difraccién para las muestras sin aditivo y con 0.25 % de V403.
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Figura 5.4: Patrones de difraccién después del sinterizado para las muestras con 0.50 %

Y 0.75% de VQO:].
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En las figuras 5.3 y 5.4 se presentan los patrones de difraccion para las cuatro con-
centraciones, mostrando la misma fase espinela cibica, en consecuencia, la técnica de
difraccién de rayos X no permitié establecer las pequenas variaciones composicionales

que se presentan para cada muestra debidas al uso del aditivo.

§5.1.2. Evaluacién del Tamano Promedio de Grano.

La evaluacién del tamano promedio de grano D,, se realizé por medicién directa

en las micrografias de las muestras.

Las figuras 5.5, 5.6, 5.7 y 5.8 muestran las microgratias que se tomaron en la
superficie de fractura de las muestras y en la parte inferior de las micrografias se
presentan los histogramas del numero de granos en funcién del tamano promedio de
grano D,,, este valor promedio se obtiene de la grafica a través de ajustar un modelo

estadistico y el que mejor se ajusto a este tipo de distribuciones fue el Log-Normal.

A —{inX]
Y=Y+ m exp 7 (5.1)

donde y, es el punto de compensacion, z. es el punto central, w es el ancho de la

curva, A es la amplitud de la curva.

En las micrografias se puede observar el crecimiento sistematico del grano que tien-
de a disminuir la porosidad intergranular, asi mismo se puede observar el incremento
en la porosidad intragranular. Como consecuencia de esta porosidad intragranular, se
determiné un tamano promedio de grano aparente D,,,, mediante la resta del area
atribuida a la porosidad intragranular al area total de un grano, esto se llevé a cabo
con ayuda de un software. Los resultados del tamano promedio grano se muestran en

la Tabla 5.
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Tabla 5

Diametro promedio de grano y diametro promedio de grano aparente.

Muestra Dy Dy
% de V504 wm um
0 4.81 £0.45 | 4.56 +0.11
0.25 4.28 £0.54 | 3.93 +0.04
0.50 15.35 £+1. 39 | 4.68 +0.07
0.75 16.30 +£1.23 | 4.73 £0.12

Se puede apreciar en las micrografias de las muestras por fractura sin aditivo y con
0.25 %, una distribucién de tamafio de grano bimodal, es decir, hay dos poblaciones
de tamano de grano muy bien definidas. Ademas la microestructura va acompanada
de una porosidad intergranular, debida principalmente a un crecimiento heterogéneo

del grano durante la etapa de sinterizacion.

Las micrografias de las muestras con 0.50% y 0.75% de Vo003 presentaron una
sola distribuciéon de tamano de grano y principalmente una porosidad intragranular,
debido a la dificil migraciéon del poro intragranular hacia la frontera del grano, que

depende de la difusion.

Creemos que durante la etapa de sinterizacion, en la muestra sin aditivo y con una
concentraciéon del 0.25 %, la difusién de los iones de V3+ que actian en la frontera
de grano no fue suficiente para controlar la uniformidad del crecimiento de grano,
obteniendo una distribucién bimodal de tamano de grano. En contraste, para las con-
centraciones del 0.50 % y 0.75 %, la difusién de los iones de V3+ hacia la frontera de
grano propicié el obtener un crecimiento de grano homogéneo. Por lo que conside-
ramos que una mayor concentracion del aditivo limita y controla la uniformidad del

crecimiento del tamano de grano.
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Figura 5.5: Micrografia de la muestra sin aditivo y su conteo del tamano promedio
de grano.
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Figura 5.6: Micrografia de la muestra con 0.25% de V2,03 y su conteo del tamafno
promedio de grano.
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Figura 5.7: Micrografia de la muestra con 0.50 % de V203 y su conteo del tamano
promedio de grano.
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Figura 5.8: Micrografia de la muestra con 0.75% de V203 y su conteo del tamano
promedio de grano.
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§5.1.3. Microanalisis Global.

En las figuras 5.9 y 5.10 se presentan espectros de dispersion de energia de las
muestras con 0% y con 0.25 % de V2,03 analizados globalmente, es decir, esta evalua-
cién contemplo granos y fronteras de grano (tal como se ve en las micrografias de las

figuras 5.5 a la 5.8), La incertidumbre experimental que presenta el equipo es del 6 %.

De igual forma se presentan los resultados de los porcentajes relativos de los
elementos encontrados en las muestras de 0% y 0.25 %, tablas 6 y 7. La muestra sin
V203 no present6 los picos asociados al Vanadio como era de esperarse, mientras que

la muestra con 0.25% de V5,03 presenté una linea K,; de intensidad pequeria.

Conforme se va incrementando la concentracién (0.50 %, 0.75 %) del V503 en las
muestras, la intensidad de los picos de las lineas K, y Kz se fueron incrementando

ver figura 5.11 y 5.12, tablas 8 y 9.

§5.1.4. Microanalisis Puntual.

Asi mismo, se efectué un microandlisis local en el interior de los granos y en la
frontera de grano para conocer la ubicacién y concentracion de VoOs. En las figuras
5.13 y 5.14 se presentan los resultados del microandlisis local en la frontera de grano
para las muestras con 0.50 % y 0.75 % de V203, por ser las concentraciones que mejor

resolucion presentaron en los espectros de dispersion de energia.

Se observa un incremento de la radiacién emitida por las lineas K,; y Kg; del
vanadio, bastante considerable respecto al microandlisis global. Las Tablas 10 y 11
muestran los resultados de la concentraciéon de los elementos presentes en la frontera

del grano para las concentraciones con 0.50 % y 0.75 %.
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Figura 5.9: Microanalisis global, para la muestra sin aditivo.

Tabla 6

Analisis global y resultados normalizados.

Elemento | Porcentaje en peso | Porcentaje atémico
OK 22.31 50.67
Fe K 52.31 34.04
Ni K 18.94 11.72
Zn L 6.43 3.58
Total 100.00 100.00

Los resultados presentados en las tablas 6, 7, 8 y 9 se caracterizaron en la region

central de muestras pulidas (con alumina de 0.5 m) y tratadas térmicamente 50°C

por debajo de la temperatura de sinterizacién bajo una atmésfera de oxigeno durante

40 min, no es un promedio de varias regiones representativas por toda la muestra.

Este comentario se debe a que en los resultados globales de la muestra con 0.50 % de

Vo053 presenta un mayor contenido de vanadio respecto a la muestra con 0.75 %.
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Figura 5.10: Microanadlisis global, para la muestra con 0. 25 % de V,0s.

Tabla 7

Analisis global y resultados normalizados.

Elemento | Porcentaje en peso | Porcentaje atémico
OK 21.20 49.04
VK 0.16* Q:11%
Fe K 52.65 34.88
Ni K 19.54 12.31
Zn L 6.46 3.66
Total 100.00 100.00

donde ¥ =< 20 !

!Significa que el valor de la incertidumbre es mayor que el valor experimental.
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Figura 5.11: Microanalisis global, para la muestra con 0. 50 % de V;0;.

Tabla 8

Analisis global y resultados normalizados.

Elemento | Porcentaje en peso | Porcentaje atémico
OK 21.52 49.42
V K 1.20 0.87
Fe K 53.24 35.03
Ni K 18.30 11.46
Zn L 5.75 3.23
Total 100.00 100.00

El porcentaje en peso inicial para esta muestra (0.50%) se incrementé en un

0.10% en esta proporcién ya que la tabla presenta un porcentaje en peso del 1.20

respecto al 100 %. Una posible razén es que unicamente se realizé una evaluacién en

la regién central de la muestra, no es un promedio de varias regiones representativas

de toda la muestra.
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Figura 5.12: Microandlisis global, para la muestra con 0.75 % de V,0s.

Tabla 9

Analisis global y resultados normalizados.

Elemento | Porcentaje en peso | Porcentaje atémico
OK 20.29 47.60
VK 112 0.82
Fe K 53.11 35.69
Ni K 19.16 12.25
Zn L 6.33 3.64
Total 100.00 100.00

El porcentaje en peso inicial para esta muestra es del 0.75% y después del trata-

miento térmico se incrementé en un 0.09% este resultado también fue determinado

una sola vez en la regién central y no se consideraron varias regiones represetltativas

de la muestra.



§5.1. CARACTERIZACION

MICROESTRUCTURAL. 85
v T ~ FRONTERA DE GRANO
1- 0- 50 0/0 Vz 03
|
| I\
1000 | ' | _

uUu

" . 2
ENERGIA tev)

Figura 5.13: Microandlisis puntual, para la muestra con 0.50 % de V5,03 en la frontera

de grano.

Tabla 10

Analisis puntual de todos los elementos para la regién central del grano.

Elemento | Porcentaje en peso | Porcentaje atémico
OK 30.44 61.14
VK 1.09 0.69
Fe K 42.64 24.53
Ni K 16.80 9.20
Zn L 9.03 4.44
Total 100.00 100.00

En esta evaluaciéon puntual, la concentracién inicial de V203 (0.50 %) se incre-

ment6 solo en un 0.04% en peso. La evaluacién se realiz6 una sola vez, no es un

promedio de varios microanélisis dirigidos solamente en la frontera de grano.
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Figura 5.14: Microanalisis puntual, para la muestra con 0.75 % de V505 en la frontera

de grano.

Tabla 11
Anadlisis puntual de todos los elementos para la region de la frontera de grano.
Elemento | Porcentaje en peso | Porcentaje atémico
OK 24.22 53.13
VK 6.90 4.76
Fe K 45.27 28.45
Ni K 16.33 9.76
Zn L 7.28 3.91
Total 100.00 100.00

La concentracién de vanadio en porcentaje en peso en este resultado fue mucho

mayor a lo esperado, esto puede ser interpretado como una zona muy rica en vanadio

y se tuvo la fortuna de que el haz al ser dirigido a la frontera de un grano, en particular

de la region central de la muestra presente valores muy altos. Este estudio es localizado

y no es un promedio de varias regiones representativas de la muestra.
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Los resultados del microandlisis puntual mostraron que el V503 no se encuentra
dentro del grano sino que se segrega a las fronteras de los granos. Estas zonas ricas
en vanadio se reconocieron por presentar una tonalidad clara que es caracteristica de
elementos con una menor densidad, respecto a los otros elementos que se utilizaron

en la formacion de la ferrita Fe, Ni, Zn.

Estos resultados quedan sustentados con las intensidades de los picos K, v Kpy
del vanadio y que cuantitativamente quedaron resumidos en las Tablas 10 y 11. Re-
sultados que se contrastaron y coincidieron con lo reportado por Jau y Cheng en el

2001, a pesar de que utilizaron como aditivo el V50s.

Respecto a esta diferencia de aditivos, podemos argumentar que el V3 O3 no
puede entrar en la estructura espinela de la ferrita debido a que su radio iénico es

mucho mayor que el V305 véase Tabla 12.

Tabla 12

Radios cristalinos y iénicos efectivos para dos estados de oxidacién del Vanadio 2.

I6n | Niimero de Coordinacién | Radio Cristalino | Radio Iénico
pm pm
y+e VI 78 64
Ve v 49.5 35:5
Vv 60 46
VI 68 54

Es importante resaltar que esta caracterizacién unicamente tuvo la finalidad de
detectar las zonas donde se concentré el aditivo y estos resultados justifican de alguna
manera el comentario de que la presencia del V203 en la frontera de grano sirve
como un controlador del crecimiento de grano durante la etapa de sinterizacion y

conforme se va incrementando la concentracién del aditivo se va homogeneizando

2Valores de los radios cristalinos tomados de R. D. Shanon, Acta Crystallog A32 715 (1976)



88 CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.

este crecimiento de grano afectando algunos pardmetros magnéticos que se discuten

en las siguientes secciones.

§5.2. CARACTERIZACION FISICA.

§5.2.1. Densitometria.

La densidad p es en gran medida un indicativo del grado de sinterizacién de las
piezas ceramicas. En la Tabla 13 se presentan los resultados de la evaluacion de
densidad inicial, piniciat y de la densidad final, pfine- De acuerdo con los datos de
esta tabla, se lograron densidades finales que van del 96 % al 93 % con respecto a
la densidad tedrica, que es del orden de 5.32 g/em?® para estas formulaciones. El
cambio en la densidad(Ap) por el efecto del tratamiento térmico fue de 80 % al 71 %
si consideramos que el valor de la densidad inicial antes del sinterizado es del orden

de 2.8 a 2.9 gr/em?®.

Tabla 13
Evaluacion de los cambios en la densidad Apieo—an de las ferritas

antes pPinicial Y después panar del tratamiento térmico.

Muestra Pinicial Pfinal Apteo—ﬂn
% de Vo053 | g/em® | g/em® | g/em?®
0 2.8582 | 5.1250 0.195
0.25 2.8583 | 5.1040 0.216
0.50 2.9217 | 4.9637 0.356
0.75 2.9296 | 5.0149 0.305

La figura 5.15 muestra los resultados de la densidad final en funcién de las dife-
rentes concentraciones del V503 con un tratamiento térmico de 1250° C durante 24 h.

Se observa el valor de la densidad tiende a disminuir a medida que la concentracién
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del V3,03 aumenta. Encontrandose que a 0.50 % de V205 el valor de la densidad fue
el méas bajo en comparacion con la ferrita sin aditivo. Después de este minimo, a la

concentraciéon de 0.75 % del V5,03, la densidad comienza a aumentar nuevamente.
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Figura 5.15: Densidad final p en funcién de la concentracién del aditivo. Los puntos
estan unidos con una linea (guia para el 0jo).

Este comportamiento se ha reportado en la literatura (Jen et al. 2001) para ferritas
de Ni-Zn dopadas con V505, en las que la presencia del aditivo también tuvo un
comportamiento semejante al de este trabajo donde ademas para las concentraciones
de V503 mayores del 0.75% hay una recuperacion en la densidad y maés alla del 1%
de V505 se incrementa el valor de la densidad respecto a la composicion sin aditivo
de la cual partieron, sin embargo, se ha encontrado que el V5205 se transforma en una
fase liquida reactiva que reacciona con la ferrita, entrando dentro de la estructura

cristalina modificando algunos parametros de la red.
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Un estudio realizado por termogravimetria (TGA) realizado a los polvos de V5,03
dié una idea de lo que pudo haber sucedido en el proceso de difusién durante la etapa
de sinterizacinon de las muestras. El resultado presenté reacciones exotérmicas muy
intensas después de los 800°C, véase la figura 5.16 que se traducen en una resistencia
al proceso de densificacion del material. Para este andlisis se uso un equipo Perkin-
Elmer TAC/DX, con una razén de calentamiento de 10° C/min desde temperatura
ambiente hasta 1000° C en atmésfera de aire. Desafortunadamente este estudio no
puede garantizar que el V503 se este transformando a algtin otro estado de oxidacién

cuando esta en presencia de la ferrita.

PESO

DERIVADA DEL PESO (%/"C)

"8 200 400 600 800 1000
TEMPERATURA ('C)

Figura 5.16: Analisis termogravimétrico (TGA) para polvos de V503 que presenta una
ganancia de % en peso de oxigeno a una temperatura de 389,92°C.

Es posible que durante la etapa de sinterizacién, la energia térmica propicié una
serie de reacciones exotermicas en el aditivo cuando intenté escapar hacia el exterior
segregandose en la frontera de grano, y este comportamiento sea la causa del aumento

de la porosidad intragranular a medida que la concentracién del aditivo aumenta en
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las muestras, por otro lado es posible que la temperatura de sinterizacion propicie una
volatilizacién parcial del ZnO. Por lo tanto creemos que el proceso de densificacién
durante la sinterizacion se vié afectado por la presencia de la porosidad intragranular

en las muestras con mayor concentracion del V50;.

En la figura 5.17 se muestra el comportamiento de la densidad p para cada con-

centracion de V503 en funcion del didmetro aparente D,, del grano.
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Figura 5.17: Densidad final del material en funcién del didmetro promedio de grano
aparente D,,,,. Los puntos esta unidos a través de una linea (guia para el ojo).

La muestra sin V5,03 presenté el valor de densidad més alto y con un tamano
promedio de grano bimodal pequeno acompanado de una porosidad intergranular,
posiblemente la energia térmica que conduce a una reduccion de la energia superficial
permitié obtener una distribucién heterogénea de tamanos de grano disminuyendo la

presencia de la porosidad intergranular. A medida que la concentracion del V503 en
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las muestras aumenta, la densidad cae con un tamano promedio de grano aparente
con valores relativamente mayores respecto a la muestra sin aditivo, esto puede ser
consecuencia de que las micrografias revelarén granos muy grandes y dentro de los
granos estan presentes los poros y esta porosidad intragranular disminuye el volumen

del grano sin ayudar al proceso de densificacion del material.

§5.3. CARACTERIZACION MAGNETICA.

§5.3.1. Temperatura de Curie.

Los resultados obtenidos en la determinacion de la temperatura de Curie mediante
la variacién de la permeabilidad inicial y; en funcién de la temperatura se muestra

en la figura 5.18
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Figura 5.18: La permeabilidad inicial y; en funcién de la temperatura para diferentes
contenidos de V50s.



§5.3. CARACTERIZACION MAGNETICA. 93

En esta figura se observa que la p; para las composiciones con menor contenido de
V205 aumenta gradualmente hasta llegar a un valor méximo y luego cae verticalmente
hasta cero, mientras que para las muestras con mayor contenido de V4203 la permea-
bilidad inicial se mantiene constante hasta dejar de responder magnéticamente. La
caida vertical en este punto es un rasgo de que la muestra es homogénea, por lo que

la T, es la misma en toda la muestra.

Uno de los resultados maés interesantes es que los valores de la T, son casi los
mismos para todas las muestras (vedse tabla 14), lo cual es un indicativo de que
el aditivo no estd entrando en la estructura y por lo tanto no esta modificando la
estructura magnética. La muestra con 0.5% de aditivo presenté una diferencia de
10°C respecto a las demas composiciones, la razon que podemos presentar es que esta
lectura al igual que las demads lecturas para cada muestra se realizé una sola vez y no

se considero un promedio de varias lecturas.

Tabla 14

Valores de la Temperatura de Curie T,.

Muestra T,
% de %03 K
0 573.15 1,25

0.25 573.15 £1.25
0.50 963.15 £1.25
0.75 573.15 £1.25

Por otro lado la disminucién del punto maximo de la p; para cada composicion
se puede interpretar en términos de la morfologia de los granos y puede deberse a un

crecimiento discontinuo del grano o defectos intragranulares.

Se espera que para las muestras con composiciones con 0% y 0.25% de V503 la

curva tenga un pico méaximo menos pronunciado por estar conformado de tamanos
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promedio de grano pequenos y para las muestras con composiciones del 0.50% vy
0.75% de V503 la curva presente un pico méximo mas pronunciado al tener tamanos
promedio de grano grandes. Sin embargo la presencia de la porosidad intragranular
en las muestras con mayor contenido de V503 fue la causa de que las curvas presen-
taran éstos picos maximos menos pronunciados. Este comportamiento inverso a lo
que se esperaba, posiblemente se deba a que el tamano promedio de grano aparente,

calculado, tienda a ser mas pequefio respecto a las muestras sin aditivo y con 0.25 %.

Aun cuando se ha mencionado que el diametro de los granos en las muestras con
0.50% y 0.75 % fue grande. Estos granos grandes se pueden considerar conformados

de un conjunto de granos pequenos por el efecto de la porosidad intragranular.

85.3.2. Magnetometria de Muestra Vibrante.

Los ciclos de histéresis para las muestras dopadas se obtuvieron al aplicar un
campo externo maximo, H,,4. de 5000 Oe con una resolucién de 1,0 Oe, determinados
a temperatura ambiente. Los ciclos de histéresis para las muestras con 0% y 0.25%
se presentan en la figura 5.19 y en la figura 5.20 se presentan los ciclos para las
concentraciones de 0.50% y 0.75%. Estos ciclos se corrigieron por la anisotropia de

forma.

§5.3.3. Correcién por Anisotropia de Forma.

Para un cilindro, se obtuvo el factor por correccién como:

l _ 10. 24mm

e s 10Nd = 0.0172 (5.2)

La Tabla 15 presenta los valores de la magnetizacion de saturacién, M, para cada
muestra determinados a partir de las curvas M en funcién de H y corregidas por el

factor de anisotropia.
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Figura 5.19: Ciclo de histéresis para la muestras sin aditivo y la muestra con el 0.25 %.
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Tabla 15

Valores de la Magnetizacion de Saturacion M;.

Muestra M,
% de V203 | x10° A/m
0 355
0.25 370
0.50 368
0.75 356

Los resultados de la M, fueron los esperados ya que éste es un parametro intrinseco
y es casi el mismo para todas las muestras, esto es debido a que la magnetizacion de

saturacion es insensible a las condiciones de preparacion de las muestras.

§5.3.4. Campo Critico.

Una vez transformados los resultados instrumentales a induccién B [Gauss| y
campo aplicado H [Oe|, se presentan las curvas de inducciéon magnética en funcién

del campo aplicado, en la figura 5.21.

T T T s T * T r T ] T x T ¥ T
600 -
-
1 B sin aditivo ] . v
s0{ ® 0.25% d iy 4
| A 050% . e
v 0.75% = * Ay
400 n -y =
—_— o . Ay
[7)] L Ay
wn ! . -
3 300 " . iy 4
® 2 . o
- L]
‘-..o.« " e * o
om 200 + LY = -
L] -
. By
100 * "ty .
. my
o
"
] . T T T T 1 T I Ll 1

H (Oe)

Figura 5.21: La induccién B para cada muestra en funcién del campo aplicado H,
para H muy pequenos.
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Estas graficas permitieron determinar el H,. por el criterio mencionado en la sec-
cién 3.5.4. Entonces en la figura 5.21 se observa como a medida que se incrementa
el campo, la induccién se va incrementando gradualmente hasta llegar a un punto
donde cambia la pendiente que se iba manifestando en campos menores, este punto
es el campo critico. Después de este valor se puede notar como se va incrementando
la induccién conforme incrementamos el campo aplicado es decir el mecanismo de de-
formacién elastica ha terminado y comenzé el desplazamiento de la pared de dominio.
En la tabla 16 se muestran los valores establecidos para el campo critico de cada una

de las muestras.

Tabla 16

Valores del campo critico H,,.

Muestra | He.
% de V505 | Oe
0 16.41
0.25 23.47
0.50 31.05
0.75 31.76

Retomamos el modelo propuesto por Globus para un grano esférico donde la
longitud de la pared de Bloch o pared de dominio esta relacionada directamente
con el tamano de grano y predice que bajo la influencia de un campo, una pared de
dominio anclada en la periferia del grano se abomba, produciendo una magnetizacioén

proporcional al tamano de grano promedio D,,.

Mas alla del H.,, la pared se desancla y se mueve disminuyendo sucesivamente
su area. La variaciéon de H,.. presenta una relaciéon directa al inverso del diametro

promedio del grano D,,, ec. (2.33), (Globus, 1963; Globus y Guyot, 1972).

En la figura 5.22 se muestran los valores del H.. en funcién del tamano promedio

de grano aparente D,,q,. Se observa que la muestra sin aditivo tiene el valor mas
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bajo de H,.. Para la concentracién del 0.25% de V,03, el campo H,. aumenta atn
cuando esta muestra presenta un tamano promedio de grano aparente menor respecto
a la muestra sin aditivo; mientras que en las muestras con una mayor concentraciéon
del V403, el campo H. aumenta probablemente porque estas muestras tienen una
mayor porosidad. Entonces la presencia de la porosidad intragranular a medidad que
se va incrementando en las muestras actia como un sitio de anclaje para la pared de

dominio.
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Figura 5.22: Campo critico en funciéon del tamano promedio aparente D,,,, para las
muestras con diferentes concentraciones de V503. La linea sirve como una guia para
el ojo.

En trabajos previos se ha mostrado que el H., no esta gobernado por la porosidad
intergranular. Sin embargo la porosidad intragranular impide el movimiento de la
pared de dominio y el principal requerimiento para poder continuar el proceso de

magnetizacion es que se incremente H.
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§5.3.5. Espectroscopia de Inductancias.

Todas las muestras fueron evaluadas con 17 espiras. El voltaje de prueba fue
constante e igual a 0.1 V, el cual genera un campo de 74 mQOe con ese nimero de

espiras.

Para poder conocer unicamente la respuesta del material, se eliminé el efecto del
embobinado ya que ambos equipos de medicion registran una senal global (muestra +
alambre). Para ello se prepararon toroides de las mismas dimensiones de cada muestra
usando resina que es paramagnética. Entonces se registro la senal del alambre y este

valor fue restado punto a punto a la base datos de la senal global.

Una vez eliminado el efecto del embobinado y los resultados normalizados, se
establecio el comportamiento de la permeabilidad real en funcién de la frecuencia

figura 5.23.
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Figura 5.23: Grafica espectroscépica de la permeabilidad real en funcién de la fre-
cuencia.
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El comportamiento de la permeabilidad inicial y; se determiné a partir de esta
figura y es donde el valor de la permeabilidad es constante, es decir, hay una regién

en forma de meseta de la cual se calcula este parametro (véase tabla 17).

En la figura 5.23 se pueden apreciar tres aspectos importantes: el primer aspecto se
refiere a la disminucién del valor de la permeabilidad inicial a medida que aumentamos
la concentracién del aditivo; el efecto se ilustra mejor en la figura 5.24; el segundo
aspecto se refiere a la caida de i en el momento en que el material deja de responder
al campo de excitacién; el tercer aspecto que es el resultado més interesante de esta
caracterizacion es la presencia de un efecto resonante que ocurre simultdneamente con

la relajacién de las muestras. Este aspecto lo abordaremos al final de esta seccién.
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Figura 5.24: Permeabilidad inicial para cada muestra en funcién del contenido de
V503.

Respecto a los dos primeros aspectos, la principal causa es el contenido del V503
en las muestras y se ha discutido el efecto que ha tenido en la microestructura, por lo

que se puede establecer una relacién entre los efectos microestructurales y los efectos
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en el comportamiento magnético a través de esta caracterizacién. Esta relacion se

establece linealmente a través de la ec. (2.30).

En la figura 5.25 se presenta como varia la permeabilidad inicial para cada concen-
tracién del aditivo respecto al tamano promedio de grano aparente. La permeabilidad
inicial disminuye conforme se incrementa la concentracién del aditivo en cada mues-
tra, esta disminucién en permeabiliodad es resultado del incrementé de la porosidad

intragranular que aumenté su presencia en las muestras con 0.50 % y 0.75 %.
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Figura 5.25: Permeabilidad inicial para cada concentracién de V5,03 en funcién del
tamafo promedio de grano aparente.

Con estos resultados no se logré establecer la relacion lineal entre la permeabilidad
y el tamafio promedio de grano, vedse ec. 2.22, debido a que los conteos realizados para
caleular D,,qp, en las muestras con 0.50 % y 0.75 % mostraron valores muy préximos
al tamano promedio de grano en la muestra sin aditivo y la tendencia que se esperaba
en las muestras con mayor contenido del aditivo era que disminuyera el Dyn.p. En tal

caso el valor que se desvié de esta tendencia es la muestra con 0.25 %.
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En el segundo punto se presenta una caida vertical de la permeabilidad, en las
muestras con mayor concentracién del V203, este efecto esta relacionado con la mi-
croestructura porque hay una tendencia a homogeneizar el tamano de grano, es decir
hay una distribucién estrecha de tamanos de grano (ain con la presencia de la poro-
sidad intragranular) produciendo una distribucién cerrada de tiempos de relajacion;
a diferencia de aquellas muestras con menor concentracién de V4,03 donde se presen-
ta una distribucién bimodal de tamano de grano por lo que la caida de la u no es
tan pronunciado debido seguramente a una distribucién mas amplia de tiempos de

relajacién del material.

El comportamiento de la permeabilidad imaginaria en funcién de la frecuencia
mostrado en la figura 5.26 permitié determinar la frecuencia de relajacion, f. para

cada composicién y corresponde al maximo de la curva (Irvine et al, 1991).

—rrT ™ T—T—TTTTTY

0% V,0,

o
®1 a  025% V0, ]
®)] 1
] v 050%V0, ]
Lo o 0.75%V,0,

-10 T e
10*

Frecuencia (Hz)

Figura 5.26: Permeabilidad imaginaria para cada concentracién de V503 en funcién
de la frecuencia.
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En cuanto a las gréficas de la permeabilidad imaginaria en funcién de la frecuencia

podemos de igual forma que el caso anterior desglozar tres aspectos.

El primero es que el empleo de V203 logré su cometido de incrementar la frecuencia
de operacién como consecuencia del aumento en la frecuencia de relajacién de la
composicién base empleada de estas ferritas. Los valores de f,; se muestran en funcién
del contenido de aditivo en la figura 5.27. En esta figura se puede observar cémo
aumenta el valor de la frecuencia de relajacion respecto al contenido de V5,05 en las

muestras.

gx10 = T T 1 T T | SRR P s

8x10" - / '
'ma’: 4 -
6x10" .
5x10 g
4x10" 4

3x10" .

Frecuencia de relajacion (Hz)

! ¥ M U M L] ¥ T T T T T ¥

0.1 0.0 01 02 03 0.4 05 06 07 0.8

% V,0,

Figura 5.27: Frecuencia de relajacién en funcién del contenido del V50;.

El siguiente punto es el ancho de los picos de la permeabilidad imaginaria. Se

observa que los picos se hacen méas agudos a medida que aumenta el contenido de

V203.

Esta agudez esta relacionada con la microestructura y nuevamente es un indica-
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dor de que las muestras con mayor concentracion del aditivo muestran mayor homo-
geneidad en la poblacién de tamano de grano, respecto a las muestras con menor
concentracién de V203 las cuales presentaron una distribucién bimodal de tamano de

grano.

Finalmente el drea contenida bajo estas curvas, representa las pérdidas por corrien-
tes parasitas; es decir, a una mayor area se le asociara una mayor pérdida. Esto signifi-
ca que las muestras con una menor concentracién de V5,03 presentan mayores pérdidas
mientras que las muestras con 0.50 y 0.75 % de V203 tienen menores pérdidas. Si las

muestras presentan una mayor homogeneidad entonces las pérdidas disminuiran.

Retomamos el aspecto que se refiere a la presencia de la resonancia en las curvas
espectroscopicas de la figura 5.23, donde este efecto se acrecenta en las muestras con
0.50% y 0.75% de V503, y es debido a la disminucién del tamafio de grano por lo

que el tamano de la pared de dominio menor.

Consideramos que una posible razén por la cual la resonancia acompana a la
relajacién del material es consecuencia de que el V203 esta situado en la frontera de
grano. Este aditivo segregado en la frontera de grano, mantiene anclada a la pared
de dominio, entonces cuando el material deja de responder al campo de excitacién,
que se mantiene constante durante todo el proceso en una frecuencia determinada, la
frecuencia natural de la pared de dominio presenta el mismo valor de frecuencia del

campo de excitacion.

El valor de la frecuencia de resonancia se determiné en estas curvas y es el punto
donde la caida de la permeabilidad se intersecta con el eje horizontal véase, la tabla

17. Esta tabla resume los valores para la permeabilidad inicial p;, la frecuencia de
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relajacién f,., y la frecuencia de resonancia f,..s para cada muestra.
Tabla 17

Resultados de la caracterizaciéon magnética

aditivo Hi Feat Jrea
% wt MHz | MHz

0 112.45 | 33.64 | 44.8
0.25 87.15 | 41.04 | 50.7
0.50 32.30 | 73.30 | 76.5
0.75 .| 29.82 | 83.95| 86.5

Expliquemos entonces este fenémeno de la resonancia de una pared de dominio
oscilante desde un punto de vista fisico. Para ello consideramos que la pared de
dominio se desplaza pequenas distancias respecto a una posicion media cuando se

aplica un campo de excitacién alterno y en frecuencias altas.

Por otro lado, si la oscilacién en el sistema mecanico ocurre sin la accién de una

fuerza externa (F = 0), en un medio sin friccién, la ecuacién 4.14 llega a ser

o[ e o ”

la cual es conocida como la ecuacion del movimiento arménico simple, que tiene una
frecuencia natural w, = (a/m)*/2. Si la oscilacién es ahora forzada y consideramos
que la oscilacién de la pared de dominio tiene una frecuencia natural de la oscilacién
forzada, la pared de dominio entrard en resonancia, con una frecuencia angular de

resonancia:

Wres = (3)1/2 (5.4)

m

Entonces para calcular w,.s en un caso especifico es necesario conocer la magnitud de

oy m.

El coeficiente de restitucién a mide la resistencia de la fuerza que actia sobre

el desplazamiento de la pared ante cualquier defecto. Segin Gyorgy, la fuerza de



§5.3. CARACTERIZACION MAGNETICA. 107

restitucion actia sobre el desplazamiento de la pared por unidad de érea y es —dvy/dz,

esta expresion se puede igualar a la fuerza como:

dy
si se deriva esta ecuacion respecto a x tenemos:
d>y
Q= (@ (56)

Esta es la interpretacion basica de .

Por otro lado desde el punto de vista préctico, el coeficiente de amortiguamiento
3 es probablemente el pardmetro mas importante en la ecuacién 4.14 ya que tiene que
ver con las pérdidas de energia causadas por el movimiento de la pared. Sin embargo,
en las ferritas y otros materiales aislantes este parametro es despreciable porque el

amortiguamiento viscoso debido a las corrientes pardsitas es irrelevante.

Ann asi, en estos materiales, el origen del amortiguamiento de la pared de dominio
se puede relacionar a las precesiones del vector de magnetizacién alrededor del campo

de anisotropia debido al campo de excitacién alterno.

La resonancia ocurrira cuando la frecuencia del campo aplicado coincida con la
frecuencia natural de vibracion de las paredes de dominio (la frecuencia de Lamor
wr, = vY,H,) provocando que la permeabilidad caiga y las pérdidas se incrementen,

este problema fue abordado por Kittel en 1950.

La figura 5.28 presenta el plano complejo de la permeabilidad para cada muestra
con diferente concentracion de V203. Es apartir de estas curvas que podemos deter-

minar el valor de la resistencia R, considerando el didmetro de la semicircunfencia.
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?0 T T - T . T T T ) T 4 T 5 T n
sin aditivo
0.25% V,0, _
0.50% V,0, |

K imag

o4 po

Figura 5.28: Permeabilidad imaginaria en funcién de la permeabilidad real también
conocidas como Cole-Cole.

§5.3.6. Circuito Equivalente.

Para modelar la resonancia, se disené un circuito que consta de una resistencia F;
en serie con un inductor Ly, ambos estan en paralelo con un capacitor Cs, véase la fi-

gura 5.29. El comportamiento de este circuito se muestra en la figura 5.30, (Manikatan

et al, 1999; Ciureanu et al, 1999).

Figura 5.29: Circuito equivalente propuesto para reproducir la resonancia.
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Figura 5.30: Comportamiento de las componentes real e imaginaria de la inductancia
modelada y propuesta para reproducir la resonancia.

Este circuito se basé en un andlisis previo de lo que le sucede a la carga a fre-

cuencias mas bajas que la frecuencia de resonancia f,.s, obteniendo que el valor del

elemento capacitivo C es mayor y el circuito equivalente consiste de un inductor L en

paralelo con un resitor R. A frecuencias méas altas que f,.,, el inductor L es mayor y

el circuito equivalente consite de R en paralelo con C.

En el apéndice A se presenta el desarrollo algebraico para establecer las ecuaciones

de la impedancia real y la impedancia imaginaria considerando el efecto capacitivo.

Estas ecuaciones concuerdan con lo reportado en la literatura (Kazimicrezuk et al,

1999; Byun et al, 2002) y son las siguientes:

Zreal =

Z’c’mag

R,

§(—wC,R? + wL, — W3L,22C,)

1+ w?(—2L,C, + w2L2C? + C2R2)

1+ w?(—2L,Cs + w?L2C? + C2R?)
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La frecuencia angular de resonancia w,.s se calcula a partir de la frecuencia de re-
sonancia fres, COMO wWres = 27 fres. El valor de la inductancia se toma de la curva
de inductancia real en funcién de la frecuencia donde este valor es constante y se
ha considerado una decada por debajo de la frecuencia de resonancia. El valor de la

capacitancia se calcula por medio de:

1
Cs= L, (5.10)

El valor de la resistencia se va variando y es del orden de los 100 §2. La figura 5.31

presenta una modelacién de resonancia con R = 0.

6.0x10° - b

4.0x10”° *‘ |~ 7

2.0x10°

Mj L=0.3 uH { |

.| C,=32e-10F z
20007 f =43 MHz .

L., (H)
..

——r—r .
10" 10 10°

frecuencia (Hz)

Figura 5.31: Efecto de la resonancia sin la presencia de la resistencia R,.

En este tipo de modelaciones la resistencia juega un papel importante porque es

quien da la amplitud de la caida de la inductancia a la frecuencia de resonancia.

Los resultados experimentales y modelados mostrados en las figuras 5.34 a la

5.37 se interpretan en términos de los procesos de magnetizacién: abombamiento y
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resonancia simultdneamente con base a su dindmica. Para entender este fenémeno

consideramos:

» La ecuacién 4.14 la podemos reexpresar como:

A
o) + ﬁ—— +wlz = —F(t) donde w = k/m (5.11)
= Nuevamente esta ecuacién se reescribe ahora en términos de las oscilaciones

amortiguadas libres en un circuito oscilante eléctrico.

d’q

iy 2ﬁ P = %F(t) (5.12)

donde f=2R/Lyw= ?}?

El intervalo de tiempo 7 = % durante el cual la amplitud de las oscilaciones

amortiguadas disminuye a cero, se denomina el tiempo de relajacién

Para producir oscilaciones forzadas en un circuito oscilante eléctrico hay que in-
ducir en él un campo H que varie con el tiempo. Entonces se puede representar una
ecuacion de las oscilaciones eléctricas forzadas de forma andloga a la ecuacion de las
oscilaciones mecanicas forzadas:

d?q
F7) +2;3—~+w &= H(l) (5.13)

w es la frecuencia ciclica de las oscilaciones libres no amortiguadas (es decir cuando
R = 0). La frecuencia ciclica de resonancia corresponde al maximo de la amplitud
de la corriente en el circuito durante las oscilaciones forzadas y no depende de R. La

solucién de esta ecuacion diferencial conduce a las ecuaciones del circuito equivalente

usadas para este trabajo.

Normalmente el inductor L estd asociado con la permeabilidad inicial, u;, que

a su vez depende del mecanismo de la deformacién eldstica de la pared de dominio.
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Figura 5.32: Comportamiento de L., vs f experimental y calculada, para la muestra
sin aditivo y la muestra con el 0.25 %.
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Figura 5.33: Comportamiento de L., vs f experimental y calculada para la muestra
con el 0.50% y la muestra con el 0.75 %.



114 CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.

T T T T T T

f 5 0 % \)203r

R datos modelados 9 )
T 9 datos experimentalesy

_E :

0.0 e ey
10° 10’ 10°

Frecuencia (Hz)

— ' - ! ' !
L . 1025% V.0
¢, 8.0x10°+ 273 -
@ datos modelados
_jg —@— datos experimentales £
6.0x10° - -
4.0x10° g
2.0x10° - .
0-0 1 T T T T T T T T ™—TTTT |L"
10° 10’ 10°

Frecuencia (Hz)

Figura 5.34: Comportamiento de L;mee Vs f experimental y calculada para la muestra
sin aditivo y la muestra con el 0.25 %.
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Figura 5.35: Comportamiento de Linq.,vsf experimental y calculada para la muestra
con el 0.50 y la muestra con el 0.75 %.
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Ademas, estd inductancia esta relacionada con la fuerza restauradora « de la siguiente

manera:
2

MZ|1
L=z¢te [Dm] - (5.14)

La resistencia R, la vinculamos al amortiguamiento natural de la pared . Pared que

es discontinua causada por las estructuras heterogéneas (porosidades).

M2] 1

C es la capacitancia y expresa las oscilaciones del campo que estan en fase con el

movimiento de la pared para inducir la resonancia de la pared de dominio.

El producto RL representa la deformacién eldstica de la pared. Es importante
recalcar que cada elemento del circuito depende del valor de la frecuencia y de la
intensidad del campo. La resonancia ocurre cuando la frecuencia alcanza los valores
que satisfagan la siguiente condicién

1

Qﬂfres = E (516)

Por lo tanto, la frecuencia angular la podemos expresar en términos de la fuerza

restauradora, a y del coeficiente de amortiguamiento viscoso, # como:

a R
Ademas el término de la fuerza restauradora « esté relacionado con la energia de la
pared ~:
5
a = cte {ﬁ‘} (5.18)

En resumen, el plantear estos circuitos equivalentes: a bajas frecuencias permiten
explicar que existen dos procesos de magnetizacién basados en el desplazamiento de
las paredes y la deformacién eldstica de las mismas, y que en altas frecuencias se

puede reproducir la resonancia de las paredes de los dominios.
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Los resultados de esta modelacién han permitido sustentar que la movilidad de
una pared que se deforma como funcién de la frecuencia del campo aplicado tiene
un comportamiento caracteristico en frecuencias altas y es debido a la aplicacion
un campo externo H a la muestra. Entonces, la pared de dominio oscila con una
frecuencia igual a la frecuencia del campo de excitacion, la movilidad alcanza un valor
maximo que presenta un movimiento de oscilador arménico forzado con frecuencia

igual a la del campo aplicado presentandose el fenémeno de la resonancia.



118 CAPITULO 5. RESULTADOS Y DISCUSION.




CONCLUSIONES.

= Los resultados por difraccién de rayos X mostraron que la fase espinela cibica

estd presente en las muestras sinterizadas a 1250° C durante 24 h.

= El efecto de agregar V2035 a la composicién original de las ferritas policritalinas
de Ni-Zn, permiti6 controlar el crecimiento del grano durante la etapa de sin-
terizacion, debido a que el V203 se concentré en la frontera de grano. En las
muestras con 0% y 0.25% de V4,03 se observé un comportamiento bimodal en
la distribucién de tamano promedio de grano, mientras que en las muestras con
0.50% y 0.75% se tuvo que cuantificar un tamafio promedio de grano aparente

debido al incremento de la porosidad intragranular.

= Los resultados de la temperatura de Curie (aproximadamente los mismos para
las cuatro concentraciones de V5,03) sustentaron la hipétesis de que el V4,03 se
segregd en la frontera de grano y no modificé la estructura espinela. Ademas,

mostraron que las muestras son bastante homogéneas en su composicion.

» Los valores de la magnetizacion de saturacion mostraron que no varian respecto
a la composicién de la muestra. El valor del campo critico fue aumentando
gradualmente a medida que la concentracién del aditivo aumenté para cada
muestra. Consideramos que esto se debié al aumento gradual de la porosidad

intragranular y la reduccién del tamano promedio de grano.

= El analisis para la espectroscopia de inductancias revelé que este tipo de aditivo

119
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permitié incrementar el valor de la frecuencia de relajacién a medida que aumen-
ta la concentracién del V,03. Por lo que se puede aumentar la operatividad de

estas muestras en altas frecuencias (radiofrecuencias).

Uno de los aspectos més relevantes de este trabajo fue el encontrado a par-
tir de las curvas espectroscopicas referente a la presencia del efecto resonante
en los procesos de relajaciéon de la ferritas de Ni- Zn para altas frecuencias.
Determinando el valor de la frecuencia natural de resonancia y estableciendo
una relacién con la microestructura, permitié intrepretar estos resultados en

términos de la resonancia de la pared de dominio.

Utilizando el modelo de Globus para describir el movimiento de la pared de
dominio y aplicando la idea del circuito equivalente hemos podido reproducir
los espectros de permeablidad obteniendo una buena aproximacién a los resul-
tados experimentales, ademds de presentar una relacién entre los parametros
del circuito equivalente y los pardametros fisicos del material. Siendo la primera
vez que se ha utilizado este circuito equivalente para reproducir estos espectros
para ferritas policristalinas dopadas y explicar los mecanismos de magnetizacién

inicial.

Entonces, las diferentes concentraciones de este aditivo no solo han incrementa-
do la operatividad de esta composicién de Ni-Zn en altas frecuencias, ademds ha
logrado presentar una resonancia que permite el uso de estos materiales como
absorbedores de energia en una cierta direccion de propagacion de esta energia
con frecuencia igual que la frecuencia natural de oscilacién de la pared de domi-
nio y en otra direccién de propagacién el libre flujo de esta energia que presenta

una frecuencia diferente a la frecuencia natural de la pared de dominio.



Apéndice A.

Circuito equivalente,
para modelar la relajacion.

Vamos a considerar una inductancia total, L, que es la contribucién de las induc-
tancias de los elementos en serie L; que corresponden al embobinado (L, Rs) mas la
de los elementos en paralelo Ly que estdn asociados al material (ferrita), elementos

denotados por un subindice p.

Lt — L] + L2 [Al]
L, y L, estan dadas por:

R 1 1 ' '
A _=_+£=RP_+-11J££ [A2]

w* ¥ L L R Ly Ry

multiplicando Ly por su complejo conjugado, tenemos:

L, —  Lofl [F?-ijp] _ LyR:— jwR,L? p
2*Rp+ij,, R, — jwL, - R,2,+(wLp)2 [A3]

Sustituyendo esta tltima expresién A3 y la expresién de L, en Al y realizando el

algebra correspondiente obtenemos:

J Rs] LpRg jWRpLg
Li=Li+L=% ||+ L+ = Al
¢ . o j [}w Rg + (wLp)? Rg + (wLp)? [44]
R L, R? jwR,L?
A [_.3] L, Pty P A
k I w i R2+ (wLy)* RZ+ (wLp)? [45]
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Simplificando esta expresién tenemos:

L,R2  [R,  wRI?
N P DL iy SN 1 et T = o A6
™ T o A A lw TRt (WL, il

Separando la parte real e imaginaria obtenemos:

LR
Lreal == Ls G g [AT]
R2 + (wLp)?
(R, _wR
Limag = [w & R2 + (wlyp)? 147

A partir de estas ecuaciones se calcularon las curvas espectroscopicas que modelan el

comportamiento experimental de la relajaciéon de un material.

Circuito equivalente,
para modelar la resonancia.

Con la finalidad de simplificar el algebra, a continuacién se desarrolla tinicamente
el circuito que modela el comportamiento del material (es decir sin la contribucién
del embobinado). Se considera una resistencia R, en serie con el inductor L y su
impedancia sera:

Zrt = Rs + jwL; [Ag]

Esta impedancia Zg;, esta en paralelo con la impedancia del capacitor, Z., por lo que

la impedancia total o impendancia equivalente Zr es:

1 1 1

PN L A10
Zr ZrL Zc 410

Es decir, la impedancia equivalente (renombréndola como Z.,) se puede reescribir

comao:
t__ 1 .1 _ 1
Z, R.+jwLl, == R,+jwL,

+ jwCs [A11]
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1 - 14 jwcsRs = szsCS

v, . Rs + jwL, |412]
B R + jwLs
Zeq = 1 + jwC R, — w?L,C, |AL3]
multiplicando por su conjugado y desarrollando se tiene:

] . Ls ‘ sttty — . s5“'s
Zuy = .R+jw 1+j.wCR w*L,C, [A14]

1+ jwC,R, — w?L,C, |1+ jwCiR, — w?L,C,

una vez simplicada la expresién anterior se obtiene:

g R, — jwCsR? + jwL, — jwiL2C, ne

" 1= w?L,C;s — w2L,C, + wAL2C2 + w2C2R?

R, + j(—wC,R? L —w3L2C,

F + j(—wCsRZ + wL — w SC')) (A16]

7 14+ w?(—2L,C, + w2L2C? + C2R?

Para descomponer la impedancia equivalente en su parte real e imaginaria tene-

mos:

R,
Zreat = 1 2(3L,C + PLIC: + CIR2 LAL7]
j(~wCR? + wL, — w*L2C,
Zimaginaria = (2 — 21212 l 2) [A]'Bl
1+ w?(—2L,Cs + W?L2C? + C2RE

Con estas ecuaciones se determinaron las curvas espectroscopicas calculadas para

las muestras sin aditivo y con las diferentes concentraciones de V20s.
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