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INTRODUCCION

Los electroceramicos, y en particular las ferritas, son materiales que tienen
aplicaciones en una amplia variedad de industrias: circuitos de electronica, motores de
CD, bocinas, y en general en dispositivos que requieren de un elemento inductor. En el
campo de las aplicaciones de las ferritas a frecuencias del orden de las microondas,
existe una demanda creciente de materiales con propiedades especificas de estas

frecuencias, en dispositivos de radar inalambricos y de telecomunicaciones.

El grupo de materiales magnéticos del Instituto de Investigaciones en Materiales
(UNAM), dirigido por el Dr. Valenzuela , ha realizado investigacion basica y aplicada en el
tema de los procesos de magnetizacion en funcién de la frecuencia del campo de

excitacion, en una amplia gama de materiales ferro y ferrimagnéticos.

Actualmente y en colaboracion con el grupo de Resonancia Paramagnética
Electrénica de la Escuela Superior de Fisica y Matematicas del IPN, se esta investigando
el fendmeno conocido de resonancia ferromagnética (qQue ocurre a campos magnéticos
elevados), ademas del estudio de la absorcién no resonante de radiacion de microondas
a campos pequeiios, o LFA. Como resultado de la investigacion béasica que ha realizado
el Dr. Valenzuela y sus colaboradores, se ha encontrado que esta absorcién (LFA) esta
relacionada con varios parametros fundamentales del material (Campo de anisotropia
Hk,). Una aplicacion importante es el de modular la resonancia ferromagnética utilizando
la aplicacion de campos magnéticos pequefios, para generar filtros con uso en sistema de

microondas.



OBJETIVOS

1. Preparar ferritas del sistema Zn,,Niy Fe,O, ( 0.0<x21.0) de manera controlada

y reproducible.

2. Caracterizar desde el punto de vista estructural, y de sus propiedades

magnéticas.

3. Determinar sus propiedades magnéticas a una frecuencia alta (f~10 GHz),
utilizando resonancia ferrimagnética y absorcion no resonante a campos

pequefios.



HIPOTESIS

La absorcion no resonante de microondas desarrollada por las ferritas (Zn;Nix
Fe,04; 0.0<x21.0) esta controlada principalmente por su campo de anisotropia total, que
es el campo magnético necesario para lograr la inversion de su estado de magnetizacion,
es decir el campo aplicado al cual ocurre la absorcién maxima, coincide con el campo de

anisotropia total de la ferrita .



CAPITULO1
ESTRUCTURA CRISTALINA Y PROPIEDADES MAGNETICAS

Introduccion

Los materiales magnéticos son materiales industriales importantes para muchos
disefios de ingenieria, particularmente en el &rea de ingenieria eléctrica. Existen varios
tipos de materiales magnéticos, que se clasifican de acuerdo a sus valores de
susceptibilidad magnética, ym, y por ello los materiales se clasifican como:

» Materiales diamagnéticos

= Materiales paramagnéticos

= Materiales ferromagnéticos

= Materiales antiferromagnéticos

= Materiales ferrimagnéticos

1.1 Materiales diamagnéticos
La mayoria de los materiales son diamagnéticos, es decir, tienen susceptibilidad
magnética negativa muy pequefia del orden de y., .-10°. El efecto magnético negativo
producido se denomina diamagnetismo. El diamagnetismo se produce en todos los
materiales, pero en muchos su efecto magnético negativo es cancelado por un efecto
magnético positivo. EI comportamiento diamagnético no tiene un significado importante
en ingenieria, excepto en el caso de los superconductores.
Ejemplo de materiales diamagnéticos son:
= Gases nobles
= El Hidrégeno
= La mayoria de los no metales

= Sustancias organicas



1.2 Materiales paramagnéticos

Aquellos materiales que exhiben una pequefia susceptibilidad magnética positiva
en presencia de un campo magnético se llaman paramagnéticos y el efecto magnético se
denomina paramagnetismo. El efecto paramagnético en los materiales desaparece
cuando se elimina el campo magnético aplicado. El paramagnetismo da lugar a
susceptibilidades magnéticas que varian desde 10° a 102 y se produce en muchos

materiales.

Un hecho importante manifestado por muchos materiales paramagnéticos es que

1 , reflejando el efecto de ordenamiento del campo

o]

obedecen la Ley de Curie ym oc

magnético aplicado en oposicién al efecto desordenante de la energia térmica. Los
materiales con propiedades paramagnéticas mas marcadas son:

= Los compuestos de metales de transicion

= Los compuestos de iones de tierras raras

= Los materiales ferromagnéticos por encima de su temperatura de transicion.

= Las ferritas por encima de su punto de Curie.

1.3 Materiales ferromagnéticos

Los materiales ferromagnéticos se magnetizan espontdneamente al estar a
temperaturas por debajo de su temperatura de Curie (temperatura de transiciéon de un
estado ferro a paramagnético, Tc); estos materiales son de gran importancia en la
ingenieria. El valor de la susceptibilidad magnética para estos materiales es muy grande
teniendo valores desde 10° hasta 10°. La produccion de grandes campos magnéticos que
pueden ser conservados o eliminados segiun se desee, es posible en materiales
ferromagnéticos. La interaccidon ferromagnética es la interaccion que hace que los
momentos magnéticos tiendan a disponerse en la misma direccién y sentido (ver figura
1.1) [1].

Esta interaccién ferromagnética ha de extenderse por todo un sélido para alcanzar
el ferromagnetismo. Generalmente, los ferromagnetos estan divididos en dominios
magnéticos, separados por superficies conocidas como paredes de Bloch. En cada uno

de estos dominios, todos los momentos magnéticos estan alineados.


http://es.wikipedia.org/wiki/Dominio_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Dominio_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Paredes_de_Bloch

En las fronteras entre dominios hay cierta energia potencial, pero la formacién de
dominios esta compensada por la ganancia en energia electrostatica (eliminacién de

polos magnéticos)

Al someter un material ferromagnético a un campo magnético intenso, los
dominios tienden a alinearse con éste, de forma que aquellos dominios en los que los
dipolos estan orientados con el mismo sentido y direccion que el campo magnético
inductor aumentan su tamafio. Cuando se leva acabo el alineamiento total se genera un

monodominio.

Fig. 1.1.- Alineacion de los momentos magnéticos para un material ferromagnético.

Los elementos ferromagnéticos mas importantes desde el punto de vista industrial son:
= El hierro (Fe)
= El cobalto (Co)
= El niquel (Ni)
= El gadolinio (Gd), un elemento de las tierras raras, es ferromagnético por debajo

de 16°C, pero tiene pocas aplicaciones industriales.

1.4 Materiales antiferromagnéticos
Otro tipo de magnetismo que tiene lugar en algunos materiales es el
antiferromagnetismo. En ausencia de un campo magnético, los dipolos magnéticos de

atomos de estos materiales se alinean ellos mismos en direcciones opuestas (figura 1.2).

La susceptibilidad magnética (y.) de estos materiales es positiva y pequefia,
excepto cuando la temperatura del material se halla préxima la temperatura de Curie, en
la cual se pierde el acoplamiento ferromagnético del material, comportandose como uno

paramagnético.


http://es.wikipedia.org/wiki/Energ%C3%ADa_potencial
http://es.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Dipolo_magn%C3%A9tico
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Fig. 1.2.- Alineamiento de los momentos magnéticos en un material antiferromagnético.

Ejemplos de materiales antiferromagnéticos son:
= Manganeso y cromo en estado sélido y a temperatura ambiente
= Algunos 6xidos de metales de transicion

1.5 Materiales ferrimagnéticos

En los materiales ceramicos, los diferentes iones poseen espin con momento
magnético de diferente magnitud, cuando dichos momentos se alinean de manera
antiparalela (figura 1.3) en presencia de un campo externo, no existe un momento
magnético resultante, ya que tiene valor diferente de espin, y también puede haber un

numero diferente de iones/subred.

2E2R2R2R;

Fig.1.3.- Alineacion de los momentos magnéticos en un material ferrimagnético

La naturaleza del campo magnético molecular fue descubierta por Heisenberg,
atribuyéndole un caracter cuantico; basandose en la mecénica cuantica, esta explica que
los momentos magnéticos de los electrones vecinos se acoplan por medio de una
interaccion de intercambio la cual tiende a alinearlos. De este modo la energia del sistema
de los electrones contiene un término dependiente de la orientacion relativa de los
espines. Para dos electrones vecinos, esta energia es llamada de intercambio la cual se
expresa con la siguiente relacion:

Eg,=2]-5,-5,=-2]-5,-5,-C05¢p

Donde J es la integral de intercambio y ¢ es el &ngulo entre los espines S; y S,.

Para J>0, la energia es minima para un alineamiento paralelo y para J< 0 es el arreglo

anti paralelo el que se favorece.



Para poder explicar el comportamiento de los materiales ferrimagnéticos, L. Néel
propuso un modelo que explica el comportamiento de estos materiales, en los cuales la
magnetizacion del cristal es la diferencia de la magnetizacion de 2 subredes [2].

Para los 6xidos ferrimagnéticos donde los iones magnéticos estan separados por
los iones de oxigeno no metélicos, la interaccion de intercambio seria extremadamente
débil y no se podrian explicar las interacciones fuertes. Esto nos lleva a adoptar un
modelo de acoplamiento indirecto, en la cual la interaccion entre los iones magnéticos se
efectla a través de los iones intermedios de oxigeno que los separan; esta interaccion es
la interaccion de superintercambio, la cual se muestra en la Fig. 1.4 en donde el ion
A el cual ocupa un sitio tetraédrico (ver pagina 8) y los iones B y B’ ocupando sitios
octaédricos vecinos, realizan la interaccion del oxigeno intermedio, resultando un
alineamiento anti-paralelo de los espines entre las dos subredes (Ay B, B").

Las interacciones magnéticas no se limitan Gnicamente al término de energia de
intercambio, existiendo otros factores que intervienen en dichas interacciones; en
ausencia de un campo magnético externo, la direcciéon de la magnetizacion dentro de los
materiales tienen preferencia por ciertas direcciones cristalograficas; estas direcciones
son las de facil magnetizacién, cuando en un cristal existen estas direcciones, se presenta
una anisotropia magnetocristalina.

Cuando se aplica un campo magnético externo en una direccion de facil
magnetizacion, la magnetizacion de saturacion se alcanza a valores mas reducidos que

en el caso en donde el campo aplicado estuviera en otra direccion.

Fig. 1.4. Interaccién de superintercambio; A, sitio
tetraédrico (sitio A) B,B” sitios octaédricos (sitio B) y

" Oxigeng O oxigeno [2].




Cuando la orientacion de la magnetizacion se encuentra en una direccion de facil
magnetizacion, la energia libre del sistema disminuye y si se cambia la direccién del
vector de magnetizacion a otra direccion esto implica invertir una cierta cantidad de
energia, denominada energia de anisotropia magnetocristalina, la cual para los cristales

que presentan simetria cubica se expresa con la siguiente relacion:
Ex = Ky(ajal +alas +a; o) + Kyor ajol

Esta ecuacion resulta de considerar las condiciones de simetria del cristal, en
donde K; y K, son las constates de anisotropia magnetocristalina y oy,0, 03 son los
cosenos  directores de la magnetizacién. Generalmente K, es mucho mas pequefia que

K1y por lo tanto se desprecia.
1.5.1 Ferritas (clasificacion)

Uno de los principales representantes de los materiales ferrimagnéticos son las
ferritas; su nombre es debido a que son materiales compuestos por Oxido férrico
(Fe,03) como componente principal.

Las ferritas se clasifican en tres diferentes tipos:

a) Ferrita blanda: Compuesto ceramico de férmula general A Fe,O, donde A es un
ion divalente como Fe®*, Mn**, Zn** o Ni**, Estos materiales son ferrimagnéticos y
aislantes , y pueden ser usados por nucleos transformadores de alta frecuencia.

Por lo general estas ferritas presentan estructura cristalina de tipo cubica.

b) Ferrita dura: Material cerdmico magnético permanente. La familia mas importante
de este material tiene de férmula basica MFe;,0;9donde M es un ion bario (Ba) o
estroncio (Sr). Estos materiales tienen una estructura hexagonal, un bajo costo y
densidad (Ba Fe;;,0;9).

c) Ferrita semidura: Una ferrita magnéticamente semidura posee propiedades entre
la ferrita magnética blanda y dura, es comparativamente facil de magnetizar,
puede tener magnetizacion considerable y puede producir cambio en el flujo

magnético.



1.5.2 Estructura cristalina de la ferrita de Ni-Zn

1.5.2.1 Espinela de la ferrita de Ni-Zn

Las ferritas son 6xidos ferrimagnéticos cristalinos que tienen por férmula quimica
genera AFe,O, [4 en donde A es un i6bn metalico divalente
(Mn?* Fe**,Co**Ni**,Cu®*Mg**,Cd*"), o en el caso de las ferritas mixtas una combinacion
de estos iones, ya que pueden formar soluciones solidas totales.

La estructura cristalina de estos 6xidos corresponde a la de una espinela natural;
MgAl,O,, La celda (unidad minima de la estructura cristalina) contiene ocho unidades
formula AFe,0,4, con 32 iones de oxigeno divalente, los cuales forman un arreglo cubico
compacto centrado en las caras (FCC); esta distribucién determina dos tipos de sitios
intersticiales: 64 sitios tetraédricos (sitios A) de los cuales ocho estan ocupados por los
iones metalicos y 32 sitios octaédricos (sitios B) de los cuales 16 son ocupados
igualmente por los iones metalicos. Se denominan sitios “A” y sitios “B” a los tetraédricos

y octaédricos respectivamente.

Cuando los iones bivalentes se localizan en sitios “A” y los sitios trivalentes en
sitios “B”, se define como una espinela normal; y cuando los 8 sitios “A” son ocupados por
iones trivalentes y los 8 trivalentes restantes comparten los 16 sitios “B” con los 8 iones

divalentes, se tiene una espinela inversa; las cuales se representan en la figura 1.5y 1.6

[5].

e

/‘

Figura 1.5.- Cuarta parte de la celda unitaria de la estructura espinela.

@ on metalico sitio tetraédrico

O lon metalico sitio octaédrico



. lon oxigeno

(4} SITIO “A™” TETRAEDRICO {B) SITIO “B” OCTAEDRICO

Fig. 1.6.- Sitios intersticiales tetraédricos y octaédricos de la estructura de espinela

En la tabla 1.1 se muestran algunos tipos de ferritas mas comunes con su

estructura cristalina y tipo de magnetizacion.

Tabla 1.1.- Tipos de ferritas, asi como su tipo de estructura cristalina [ 3] :

Composicién Tc (°C) Tipo de magnetizacion Estructura cristalina
MnFe,04 300 Ferrimagnetismo Espinela
FeFe204 585 Ferrimagnetismo Espinela
NiFe,04 590 Ferrimagnetismo Espinela
CoFex04 520 Ferrimagnetismo Espinela
CuFez04 455 Ferrimagnetismo Espinela

BaO(Fe203)s 450 Ferrimagnetismo Hexagonal
SrO(Fe203)s 443 Ferrimagnetismo Hexagonal
MgFe,04 440 Ferrimagnetismo Espinela
LiosFezs Oa 670 Ferrimagnetismo Espinela
y-Fe>03 575 Ferrimagnetismo Espinela
Y3Fes012 287 Ferrimagnetismo Granate
ZnFe>04 9 °K (Tn) Antiferromagnetismo Espinela




La estructura espinela se puede clasificar como:

a. Espinelas normales (A*") » [A,*'] 8 O4: En donde los iones divalentes ocupan

sitios tetraédricos y los iones trivalentes ocupan los sitios octaédricos. Las
espinelas que se describieron se denominan normales. Ejemplos: MgAl,Oy;
FeAl,O4; MNnAI,O,4; ZnAl,O4; MgCr,04; FeCr,0,.

Espinelas inversa (A% [A** A%]z O, En estas, las posiciones tetraédricas se
encuentran ocupadas por cationes trivalentes y las posiciones octaédricas por

iones di y trivalentes. Ejemplos: Fe;O,4; MgFe,04; NiFe,O4; CuFe,0,.

Espinelas mixtas. [A;x B,]iAB1x BloO4. En la descripcion de las espinelas se
utiliza el parametro I, denominado factor de inversion, para indicar la fraccion de
huecos tetraédricos ocupados por iones trivalentes B y A. Este grado de
inversion es debido a la composicién de la ferrita y la homogeneidad del

material.

I= 0 en la espinela normal, I1=1 en la espinela inversa y 0<I<1 en la espinela mixta.

Las espinelas ferrimagnéticas pueden ser parcialmente inversas, y esto es por que la

distribucion de los iones metalicos en las diferentes clases de sitios depende de varios

factores tales como:

Radio iénico
Afinidad de un i6n por un sitio dado
Modo de preparacion

Tratamiento térmico

En especial la temperatura de sinterizacion y la rapidez de enfriamiento son los

factores mas importantes que determinan si una espinela se encuentra parcialmente

invertida.

De acuerdo con el ordenamiento ferrimagnético de las ferritas, los momentos

magnéticos de todos los cationes colocados en sitios “A” son paralelos y todos los

momentos magnéticos de los cationes en sitios “B” son paralelos entre si, mientras que



los momentos magnéticos de los cationes de los sitios “A” y “B” son opuestos, de manera
que el momento total resultante es la diferencia entre estos dos y generalmente este
momento es diferente de cero, es decir: 4[5,]o..

En la estructura espinela cada anion esta rodeado por un cation “A” y 3 cationes “B”
como se ilustra en la figura 1.5. El &ngulo A-O-B es aproximadamente de 125° y el angulo
B-O-B es de 90° [5].

La interaccion de superintercambio entre los iones metélicos a través de los iones
de oxigeno, es maxima para iones “A” y “B” (A-O-B) y las B-O- By B-B son relativamente
débiles.

1.5.2.2 Ferrita mixta de Ni-Zn (Ni q-x)ZnxFe;0,)

Desde el punto de vista de las aplicaciones las ferritas mixtas de Ni-Zn constituyen
un material muy representativo de las ferritas espinela en general. Debido a las
dificultades para preparar monocristales de estos materiales, existe una gran ventaja en el
estudio de estos materiales en el estado policristalino.

Un cierto conjunto de parametros tecnoldgicos determinan el estado final del
material, que se puede caracterizar por la descripciébn de la estructura id6nica y la
estructura granular.

La estructura iénica comprende:

e La composicion quimica

e La distribucion de los iones en los sitios A y B de la red cristalina a si
también la estructura i6nica determina las propiedades intrinsecas tales
como la temperatura de Curie (Tc), magnetizacién de saturacion (Ms) y la

anisotropia magnetocristalina.

Por otra parte la estructura granular comprende:
e Diadmetro granular medio (Dm)
e La porosidad

o Defectos tales como impurezas, inclusiones, etc.

Desde el punto de vista de la distribucién de los iones en los sitios Ay B en la

ferrita de niquel-cinc, se observa que el i6n Zn** muestra una preferencia marcada por los



sitios “A” mientras que el Ni ?* ocupa casi invariablemente los sitios “B”. Ademas existe
alineamiento antiparalelo entre los iones de los sitios “A” con los de los sitios “B”.

La ferrita de niquel NiFe,O, debe mostrar un valor de momento de espin a baja
temperatura (temperatura menor a su temperatura de Curie, Tc) correspondiendo
exclusivamente al momento propio del Ni** (ver tabla 1.2), pues lo momentos de los iones
Fe** en los sitios “A” y “B” idénticos y opuestos se anulan.

Con estas condiciones al aumentar la cantidad de cinc progresivamente, los iones
Zn** pueden sustituir los Fe* en los sitios “A” y como consecuencia hay el aumento en el
momento magnético de los sitios “B”.

Experimentalmente lo anterior se verifica hasta cantidades de Zn*=0.5, mas alla
de de este valor el momento total de la molécula va disminuyendo hasta hacerse cero,
como es el caso de la ferrita de Zn, ZnFe,0,, (ver tabla 1.2) [6]; la representacion de esta

propiedad para esta espinela se puede dar de la siguiente manera:

Zn Fezo4
Zn*" [Fe*'Fe®*"0,

d°[d®d®] (numero de electrones desapareados para la ferrita de cinc).

Este efecto se explica considerando que cuando el momento de los iones de la
subred “A” disminuye, la interaccién antiparalela es mas importante entre los momentos
de la misma subred “B”. El paralelismo de los espines empieza a perderse hasta quedar
en posicién antiparalela en los sitios “B”, como se muestra en la Fig. 1.7. Esto es

conocido como el arreglo triangular propuesto por Yafet & Kittel [7].

A

O, (o

B’ B B’ B
Figura 1.7.- Representacion esquematica del arreglo de los momentos magnéticos, al aumentar el

contenido de cinc.



En la tabla 1.2 se muestran los momentos magnéticos resultantes para cada tipo de
espinela (normal, inversa y mixta), al igual que el momento magnético para cada i6n en

cuando ocupa los diferentes sitios dentro de la espinela.

Distribuciéon de los iones en las ferritas

lones metélicos en lared

Tipo de ferrita Sitios tetraédricos (A) | Sitios octaédricos(B) Momento

lones Momentos | lones | Momentos | 'esultante
ZnFe,0,
Espinela normal
Zn2+ ________ Fes+ 0
NiF3204
Espinela inversa
Fe®" Fe®t

Ni**
Ni0.52n0.5FeZO4
FeS+ l Fe3+
zZn* Ni** T

Tabla 1.2.- Los vectores representan el momento magnético de los iones individuales. El

acoplamiento antiferromagnético de A y B se muestra con el momento resultante de la ferrita.

1.6 Propiedades magnéticas de las ferritas de Ni-Zn

Las propiedades mas importantes de las ferritas mixtas de Ni-Zn son sus
propiedades magnéticas y eléctricas, ya que cuando estos materiales trabajan en circuitos
operando a frecuencias elevadas [arriba de los 3Ghz], presentan pérdidas por corrientes

parasitas muy reducidas en relacion con los materiales ferromagnéticos.



Este efecto es debido a la gran resistividad eléctrica de estas ferritas (p.10 > Q-

cm) que cuando han sido preparadas de manera adecuada (sin iones ferroso Fe?*)

pueden ser de varios cientos de miles de veces mas elevados que los metales (p.10° Q-

cm)

7.29

Gracias a estos materiales se han logrado avances fundamentales en las técnicas

de telecomunicaciones y el uso de las ferritas se ha hecho de esta manera obligatorio

cuando se opera a frecuencias elevadas.

Encontramos principalmente sus aplicaciones en los circuitos electronicos de alta

frecuencia como elementos inductivos.

En la tabla 1.3 aparecen algunas propiedades de las ferritas mixtas de Ni-Zn, en

funcién del contenido de cinc; para diferentes composiciones,:

y Permeabilidad inicial Magnetizacion de saturacion Temperatura de Resistividad
(M) (Ms) en Gauss Curie. T¢ °K ohm-cm

20 44 283 - 10°

30 3800 182 341 10°

35 - - 400 -

36 640 292 411 10°

50 240 332 553 10°

53 - - 526 -

64 85 321 658 10°

67 - - 679 -

Tabla 1.3.- Algunas propiedades magnéticas y eléctricas de las ferritas de Ni-Zn [8].







CAPITULO II
ABSORCION DE MICROONDAS

2.1.- Microondas

Se denomina asi la porcion del espectro electromagnético que cubre las
frecuencias entre aproximadamente 3 Ghz y 300 Ghz (1 Ghz = 1079 Hz), que

corresponde a la longitud de onda en vacio entre 10 cm y 1mm.

La propiedad fundamental que caracteriza a este intervalo de frecuencia es que el
rango de ondas correspondientes es comparable con la dimension fisica de los sistemas
de laboratorio; debido a esta peculiaridad, las microondas exigen un tratamiento particular
que no es extrapolable de ninguno de los métodos de trabajo utilizados en los margenes
de frecuencias con que limita. Estos dos limites lo constituyen la radiofrecuencia y el
infrarrojo lejano. En radiofrecuencia son utiles los conceptos de circuitos con parametros
localizados, debido a que, en general, las longitudes de onda son mucho mayores que las
longitudes de los dispositivos, pudiendo asi, hablarse de autoinducciones, capacidades,
resistencias, etc., debido que no es preciso tener en cuenta la propagacion efectiva de la
onda en dicho elemento; por el contrario, en las frecuencias superiores a las de
microondas son aplicables los métodos de tipo OPTICO, debido a que las longitudes de

onda comienzan a ser  despreciables frente a las dimensiones de los dispositivos.

El método de analisis mas general y ampliamente utilizado en microondas consiste
en la utilizacién del campo electromagnético caracterizado por los vectores (E, B, Dy H
en presencia de medios materiales), teniendo en cuenta las ecuaciones de MAXWELL (v),
gue rigen su comportamiento y las condiciones de contorno metalico son muy frecuentes
a estas frecuencias, cabe destacar que, por ejemplo, el campo eléctrico, E ,es normal y
el campo magnético, H, es tangencial en las proximidades externas de un conductor. Por
otro lado, a frecuencias bajas de las microondas, colindantes con las radiofrecuencias, es
atil la teoria de circuitos con parametros distribuidos, en la que toma en cuenta la

propagacion efectiva que va a tener la onda en un elemento cualquiera.



Asi, un trozo de cable metdlico, que en baja frecuencia representa simplemente un
corto circuito que sirve para efectuar una conexion entre elementos, dejando
equipotenciales los puntos que une, a alta frecuencia un sistema cuya frecuencia, por
efecto pelicular, puede no ser despreciable y cuya autoinduccidon puede causar una
impedancia que sea preciso tomar en cuenta. Entonces es preciso representar este cable

a través de su impedancia (resistencia y autoinduccion) por unidad de longitud.

También en la parte de instrumentacion experimental, generacién y transmisién de
microondas, estas tienen peculiaridades propias que obligan a utilizar con caracteristicas

diferentes a los de los rangos de frecuencias vecinos.

Las lineas de baja frecuencia (por debajo de los 3Ghz) [9] son usualmente
ABIERTAS, con lo cual, si se intenta utilizar a frecuencias elevadas, automaticamente
surgen problemas de radiacién de la energia electromagnética; para superar este
inconveniente es necesario confirmar los campos electromagnéticos, lo que normalmente
se efectla por medio de contornos metalicos; asi, los sistemas de transmision usuales a
las microondas son, o bien lineas coaxiales, o bien, en general, guias de onda
continuadas por conductores abiertos o tuberias. En este sentido es ilustrativo ver la
evolucién de un circuito resonante LC paralelo de baja frecuencia hacia una cavidad
resonante, que es el circuito equivalente en microondas. Como a alta frecuencia las
inductancias y capacidades (electrostatica; induccién electromagnética), cobran gran
importancia, por pequefias que sean, un circuito resonante para frecuencias relativas altas
puede ser sencillamente dos placas paralelas y una espira uniendo ambas placas; es para
reducir aln mas la inductancia se ponen varias espiras en paralelo, se llega a obtener una

region completamente cerrada por paredes conductoras.

La energia electromagnética solo puede almacenarse en una cavidad a
frecuencias proximas a las denominadas de resonancia de la misma, las cuales dependen
fundamentalmente de su geometria; los campos anteriores penetran solo en una capa
delgada de las paredes metdalicas siendo el espesor 6, de esta capa, denominada
profundidad de penetracion, dependiente de la frecuencia y de la conductividad del
material que constituya a la cavidad a través de la expresion 6= 2/WUO, donde W,Uy O
son respectivamente la frecuencia de la onda, la permeabilidad magnética y conductividad
del material (eléctrica, conduccion ,electromagnetismo) asi, para los siguientes metales:

aluminio, oro, cobre y plata, los valores de 6 a 3Ghz son respectivamente de 1,6, 1,4, 1,2



y 1,4 u. De esta forma es facil comprender que la energia disipada en las cavidades, si
éstas estdn hechas por buenos conductores, es pequefia, con lo cual las Q, o factores de
mérito de las cavidades resonantes Q =2 f (energia almacenada)/(energia disipada por

ciclo), suelen estar en orden de 10 "4, pudiendo alcanzar valores mas elevados.

La utilizacion en microondas, de las valvulas de vacio convencionales, como
amplificadores osciladores, esta limitada, por una parte, por el tiempo de transito de los
electrones en el interior de la valvula y, por otra, por las inductancias y por las
capacidades asociadas al cableado y los electrodos de la misma.

El tiempo de transito al hacerse comparable con el periodo de las oscilaciones, da
lugar a que haya un desfasamiento entre el campo y las oscilaciones de los electrones;
esto implica un consumo de energia que disminuye la impedancia de entrada de la
valvula, aunque su rejilla, polarizada negativamente, no capte electrones. Las
inductancias y capacidades parasitas causan efectos de resonancia y acoplamiento

interelectrénico que también conducen a una limitacion obvia.

Son muchas las modificaciones sugeridas y utilizadas para superar estos
inconvenientes, basandose en los mismos principios de funcionamiento, pero, a
frecuencias ya de lleno en el rango de las microondas, tanto los circuitos de véalvulas
como los semiconductores trabajan segun una concepcion completamente diferente a los

correspondientes de la baja frecuencia.

2.2.- Generacién de microondas.

Quizés fue el magnetrén, como generador de microondas de alta potencia, el
dispositivo que dio pie al desarrollo a gran escala de las microondas, al abrir paso a la
utilizacién de sistemas de radar durante la Il Guerra Mundial; sin embargo, fueron
KLYSTRONS [9], los que dieron una mayor versatilidad de utilizacién de las microondas,
sobre todo en el campo de las comunicaciones, permitiendo ademas una mayor

comprension de los fendmenos que tiene en lugar los tubos de microondas.

El principio bésico de funcionamiento de estos generadores es la modulacion de
velocidad de un haz electrénico que al atravesar una cavidad resonante, excita en ella

oscilaciones electromagnéticas de la frecuencia de microondas deseada.



Sin embargo, fue el desarrollo de otro tipo de valvulas, las de ONDA
PROGRESIVA (TWT, Travelling-Wave Tube), siglas de ésta clase de tubos, las que
dieron lugar a una mejor comprension de los fendbmenos que tienen lugar en los haces
electronicos, sobre todo en lo que respecta a las ondas electromecanicas, y daban lugar a
amplificacién o generacion de microondas. Para que este acoplamiento sea efectivo es
preciso reducir la velocidad de fase de la onda electromagnética lo cual se hace mediante
estructuras periddicas de entre las cuales la mas utilizada es la hélice; de esta forma es
posible mantener una iteracién continua entre la onda electromagnética y el haz
electronico, modulado en velocidad, y consecuentemente en densidad, que va cediendo
su energia, digamos cinética, a la onda electromagnética. Posteriormente también se
desarrollo el tubo de onda regresiva (BWO< Backward - Wave Oscillator), en el cual la
velocidad de fase de la onda va en direccién opuesta al flujo de energia en el circuito, que
ofrecia, ademas, una mayor amplitud de sintonia en frecuencia mediante control

electrénico.

Los dispositivos anteriores se basan en la conversion de energia de continuidad en
la energia de microondas, mientras que los amplificadores paramétricos (amplificador)
utilizan como fuente de energia una de alterna, que convierten por un procedimiento de
mezcla, en la de alta frecuencia deseada. En lugar de utilizar un elemento resistivo,
utilizan un elemento reactivo, como puede ser un diodo de capacidad variable, y de aqui
el bajo nivel de ruido que se puede lograr. Un fundamento analogo tienen los
amplificadores cuanticos MASER. Son estos amplificadores de bajo nivel de ruido los que
han abierto un gran campo de operacion en radioastronomia, asi, como las

intercontinentales via satélite etc.

Un problema concerniente al desarrollo de las microondas, lo ha constituido hasta
ahora el precio elevado de los generadores; ha sido el descubrimiento de los osciladores
a semiconductores el que a abaratado, va camino de hacerlo aun mas, dichos
generadores, con el cual el campo de aplicaciones de las microondas esta creciendo a un

nivel tal que impide predecir las repercusiones futuras, que incluso pueden ser negativas.

Estos dispositivos también tienen una concepcioén diferente a los usuarios de baja
frecuencia esencial en que en los de baja frecuencia los electrones del semiconductor son
TIBIOS en el sentido que sus energias no difieren grandemente de la red del material,

mientras que en los de m. Los electrones son calientes, con energias eléctricas adquiridas



de campos eléctricos elevados, que pueden ser muy superiormente a energia de

microondas.

El primero de estos dispositivos se bas6 en el denominado efecto GUNN que se
presenta en semiconductores compuestos, como el arseniuro de galio, material en el fue
inicialmente detectado, y desde entonces se han descrito muchos dispositivos, algunos
basados en fendmenos bulimicos en el semiconductor, como los gunn, y otros fendmenos

gue tienen lugar en uniones de semiconductores.

2.3.- Caracteristicas de las ferritas en microondas

Las caracteristicas principales para poder operar a frecuencia de microondas es:
e Baja coercitividad
e Alta remanencia

e Histéresis delgada ( caracteristica principal de las ferritas de Ni-Zn)

Para que un material pueda ser utilizado para la aplicacion en dispositivos de
microondas lo mas importante son sus propiedades magnéticas a régimen estatico, ya

que estas pueden ser controladas, por ejemplo:

e Magnetizacion de saturacion Mg (41mMs,G)
e Anisotropia constante (K;,K,, erg/cm®)

e Temperatura de Curie (T¢, K)

o Constate magnetostatica (A)

e Magnetizacién remanente(M,,, G)

En general la alta temperatura de Curie, la baja coercitividad, alta remanencia, alta
permeabilidad, y, y baja A, son necesarias para la aplicacion a frecuencia de microondas.
La baja anisotropia es una de las condiciones para coercitividad baja y pocas pérdidas en
las microondas.

Las especificaciones de magnetizacion dependen de las condiciones de operacion y

las caracteristicas de los dispositivos para los que se vaya a utilizar.



La dependencia de estos pardmetros en frecuencia y temperatura son la limitantes
para la estabilidad de los dispositivos de ferrita. El problema es mayor en niveles de
potencia altos debido a la disipacion del calor dentro de la red.

Para una sustitucion adecuada en ambas subredes, la magnetizacion como
dependiente de la temperatura puede ser controlada hasta que pueda ser constante es
decir dM/dT=0, cerca de la temperatura ambiente.

Otra posible forma de reducir la sensibilidad a la temperatura es utilizando imanes
permanentes, ya que estos tienen coeficientes de temperatura opuestos a las ferritas [10].

La forma de la curva de histéresis es una caracteristica crucial para dispositivos en
microondas, no solamente con respecto a la temperatura y el rango de frecuencia de
operacién si no también para la sensibilidad al esfuerzo mecanico. El efecto magnético
del esfuerzo mecanico puede ser causado por el medio ambiente o por el ensamble de
los dispositivos.

Para una reduccién en las pérdidas de microondas, los materiales magnéticos de
microondas deben ser buenos aislantes para una completa penetracion del campo RF. La
permitividad dieléctrica debe ser moderada para prevenir las pérdidas dieléctricas en los
dispositivos. Una posibilidad para eliminar las pérdidas en los conductores es utilizar una
combinacién de ferritas con circuitos superconductores. Este disefo tiene otra ventaja,
gue a bajas temperaturas en la ferrita se da un aumento de la magnetizacion.
Desfasadores, circuladores y conmutadores se han fabricado con estructuras de ferrita y

superconductores [10].

Las ferritas con mas frecuencia utilizadas en microondas son las de tipo espinela.
Las espinelas pueden ser utilizadas en un intervalo de 3 -30GHz. Para altas aplicaciones

de potencia la ferrita de Niquel NiFe,O, es la preferida.

2.4.- Resonancia magnética

A muy altas frecuencias, las paredes de dominio son incapaces de seguir el campo y
solamente quedan los mecanismos de magnetizacion de rotacion del espin dentro de los
dominios. Estos mecanismos eventualmente también muestran una dispersion, que
siempre adopta la forma de resonancia. Los espines son sujetos a un campo de
anisotropia representando el acoplamiento espin-red, como en la aplicacién de un campo

externo.



Sin embargo la respuesta de los espines no es instantanea, los espines precesan
alrededor de la direccién del campo por determinado tiempo (tiempo de relajacion,t) antes

de adoptar la nueva orientacion Figura 2.1 La frecuencia de esta precesion es dada por la

frecuencia de Larmor: @ = yu,H; . [11]

Eje Facil

(A)

Figura 2.1.- (A) Representacion esquematica de la desviacion del espin en el eje facil precesando
en forma de espiral en direccion del campo. (B) La precesion se mantiene mediante un campo

perpendicular RF, hy.

Donde:
Ht: Es el campo total que actla en el espin, Hy = Hy +H + H,..., en donde Hy es el
campo de anisotropia, H el campo externoy Hgyel campo de desmagnetizacion.
d MHz

_ _ ge ra
: 2 A=—""—=176x10 =28
A : Constante giromagnética ome G

Si un campo ac de frecuencia angular w, es aplicado a la muestra, la absorcion
resonante ocurre (resonancia ferromagnética). La frecuencia de Larmor es independiente

de la amplitud de precesion.

La resonancia de espin a las frecuencias de microondas en ferro y ferrimagneticos,
es analoga, en principio, a la resonancia de espin nuclear. EIl momento magnético total de

la muestra gira alrededor de la direccidon del campo magnético estatico [10,11].



Las caracteristicas principales de la resonancia ferromagnética son [12]:

1. La permeabilidad transversal compleja es muy grande debido a que la
magnetizacion de un material ferromagnético en un campo estético es mucho
mas grande que la magnetizacién electronica 6 paramagnética nuclear en el
mismo campo.

2. La forma de la muestra bajo estudio juaga un papel importante debido a los
factores de desmagnetizacion.

3. El fuerte acoplamiento de intercambio entre los espines del material
ferromagnético tiende a suprimir las contribuciones bipolares en el ancho de
linea, por lo que la linea de resonancia ferromagnética tiende a ser delgada.

4. El efecto de saturacién ocurre a valores bajos de potencia rf (microondas) de
absorcion, lo que no ocurre en sistemas de espin nuclear. A mayor potencia, la
resonancia ferromagnética se puede descomponer en modos de ondas espin

antes de que la magnetizacion pueda rotar a su direccion inicial.

La ecuacion que representa la RFM es:

doll\t/l = 7/(M X H )+ Amortiguamiento

Donde:

o He: Es el campo magnético efectivo que actla sobre el material, este campo
incluye al campo magnético aplicado y otros campos internos; como el campo de
desmagnetizacion, debido a la geometria de la muestra (forma) el campo de
anisotropia.

e M: Es la magnetizacion

e vy:Larazon giromagnética.

El término  fenomenoldgico que es usualmente empleado para describir el

amortiguamiento, por simplicidad generalmente se desprecia, aunque su valor proviene

de la ecuacion de Landau-Lifshitz-Gilbert: (JJ[MZfMj donde M es la

S

magnetizacion de saturacion y a es la constante de amortiguamiento de Gilbert [10].



Esto causa una precesion amortiguada del momento magnético alrededor de la
direccién del campo a la frecuencia vo.

Para realizar el experimento de resonancia ferromagnética (RFM), la muestra esta
sujeta a un campo de microondas de frecuencia fija perpendicular a un campo magnético
estatico, cuya magnitud puede variar. A Cada valor de campo, la potencia absorbida por
una muestra es medida, esta absorcion puede tener uno 0 mas minimos y MAaximos
respectivamente, correspondiente a los modos de resonancia. EI campo que ocurre la
resonancia sera llamado campo de resonancia, el cual depende varios parametros

magnéticos.

2.4.1 Ancho de lineay relajacion
La determinacion del origen y de los mecanismos de relajacién no se realiza de
forma facil y directa. Existen diferentes rutas por las cuales la energia de modo uniforme

se puede disipar.

El campo de radio frecuencia excita al modo uniforme que cede su energia
directamente a la red, a las ondas de espin que son degeneradas con él y al fondo
térmico.

En la RFM el parAmetro experimental que se emplea a menudo para caracterizar
a las perdidas en el intervalo de frecuencias de las microondas es el ancho de linea de
resonancia.

Inicialmente AH se defini6 como la diferencia en valores de campo constante
aplicados para aquellos puntos que se encuentran en ambos lados de la curva de
resonancia y que estan a la mitad de su altura. El ancho de linea de las ondas de espin se
define considerando que A<<L. Donde L es el espesor de una ldmina muy grande y A el

ancho de linea de las ondas de espin.

La forma comunmente empleada para determinar el ancho de linea de resonancia
consiste en obtener la curva de resonancia variando el valor de Hy y tomando el méximo y

el minimo de la curva para poder obtener el ancho de linea. Ver figura 2.1.
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Figura 2.1 Derivada de FMR. Curva de absorcion para una espera de YIG [10]. Hr es el campo de

resonancia, AH es el ancho de linea, medicion hecha ha 9.8GHz [10]

El ancho de linea depende de varios factores. Los efectos de campo de
anisotropia pueden ser expresados en términos de una constante de amortiguamiento

que conduce a una contribucion de AH.

Si el campo dc no es lo suficientemente fuerte para saturar la muestra, el campo
total en cada dominio es diferente y AH incrementa. En muestras policristalinas este
efecto es mas serio, por que las interacciones entre los granos resultan en grandes
variaciones en el campo total. Las perturbaciones locales en H; producidas por la
porosidad llevan aun incremento del ancho de linea. Finalmente incluso la rugosidad de

la superficie puede producir significantes contribuciones en AH.
2.5 Absorcion a campo bajo (LFA).
La sefal a campo bajo sigue una metodologia de ciclos de histéresis magnética

presentes en los materiales ferro y ferrimagneticos, es decir esta sefial se presenta

alrededor de campo magnético cero. En alguna investigaciones [13], se puede identificar



esta respuesta como debida a procesos magnéticos a altas frecuencias, sin embargo

existe algunas discrepancias entre si es de naturaleza resonante o no resonante.

Esta absorcibn es debida a diferentes procesos y mecanismos disipativos,
originados por diferentes regimenes de movimiento e interaccion entre espines a altas
frecuencias aunando a la presencia del efecto de piel. La técnica de medicion es clave
para la obtencion de esta respuesta ya que se requiere de un barrido desde campos
magnéticos negativos a positivos. Esta técnica fue empleada inicialmente en estudios de
superconductores a alta temperatura critica [14].

En la actualidad se ha propuesto que para frecuencias menores de los GHz la
seflal a campo bajo sea solamente una huella de RFM; en otros casos también se
considera que el andlisis de microscopia de inductancias es una absorcibn RFM, de ahi

gque se establezca que para altas frecuencias LFA sea otra RFM.




CAPITULO 111
TECNICA EXPERIMENTAL

En este capitulo, se desarrolla la técnica experimental utilizada, describiendo en
forma detallada los dos métodos empleados en la preparacion de las muestras de ferritas
de Ni-Zn, asi como las técnicas de caracterizacion de los materiales obtenidos.

Los métodos de obtencion utilizados son: el método de ceramica tradicional
(reaccién en estado solido) y el de coprecipitacion de carbonatos precursores de 6xidos
mezclados, que por simplicidad llamaremos a este ultimo como método de coprecipitacion.
Para la caracterizacién de las muestras en cuanto a su estructura cristalina y morfologia se
utilizaron la Difraccion de rayos X (DRX) y Microscopia Electrénica de Barrido (MEB, o que
por sus siglas en ingles se identifica como SEM) respectivamente, para la caracterizacion
por medio de las propiedades magnéticas se midi6é la permeabilidad magnética (i) en
funcién de la temperatura y por consiguiente la Temperatura de Curie (Tc), con un sistema
llamado Permeabilémetro, andlisis termogravimétrico, TGA, (solo para muestras
preparadas por coprecipitacion), espectroscopia de inductancias, ciclos de histéresis
(VSM). Para el objetivo de este trabajo, se midi6 la absorcién de microondas, (RFMy Low-
field)

3.1.- PREPARACION DE LAS MUESTRAS DE FERRITA DE Ni-Zn
3.1.1 Método ceramico (reaccién en estado sélido)

Para este procedimiento en donde se lleva acabo la reaccién en estado sélido se

requirid de lo siguiente:

Material Reactivos
1. Mortero con pistilo de 4gata 1. Oxido de zinc (ZnO)
2. Tres espéatulas medianas 2. Oxido de niquel (NiO)
3. Tres vidrios de reloj 3. Oxido de hierro Il (Fe,03)
4. Tres crisoles 4. Acetona (CH3;COCH,)
5. Dos pisetas 5. Agua destilada
6. Un empastillador
7. Dado para toroide Equipo
8. Tabique refractario 1. Mufla digital programable
9. Pinzas para crisol 2. Horno
10. Un cronometro 3. Prensa hidraulica

4. Balanza granataria

-] -



El proceso de formacion de las piezas ceramicas consiste en las siguientes etapas:

1. Mezclado y molienda: En esta etapa las cantidades necesarias de reactivos (ZnO, NiO,
Fe,0s) para obtener 10 g de producto se pesa en un balanza analitica , estas cantidades

estan calculadas conforme a la siguiente reaccion [15],
(1'X) NiO + X ZnO + Fe,O3 —A> Ni (1-x Znyx Fe,04
en donde lo que se fue variando fue el contenido de Zn (X) desde 0 hasta 1 (0.0¢x¢1.0).

Las cantidades requeridas para obtener el producto con la composicion deseada se

muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3.1 Cantidad de reactivos necesaria para la sintesis de 10gr de ferrita, para diferentes

composiciones

Composicién en funcion del Cantidad en Cantidad en Cantidad en gramos
contenido de Zn (X) gramos de NiO gramos de ZnO de Fe;O3
0.0 3.1872 0 6.8128
0.5 1.5711 1.7115 6.7172
0.65 1.0953 2.2157 6.6890
0.75 0.7802 2.5494 6.6704
0.85 0.4668 2.8813 6.6519
1.0 0 3.3757 6.6078

Después de haber pesado los reactivos, se colocan en el mortero para que estos sean
mezclados y a su vez llevar acabd la molienda durante una hora; para tener una mejor
homogeneidad se mezcla con un poco de acetona. Después de la molienda se obtiene un

polvo de color rojo el cual es sometido a varios tratamientos térmicos.

2. Tratamientos térmicos (Sinterizacion): Los tratamientos térmicos a los que fueron

sometidos los reactivos fueron 4:

a. Después de haber obtenido los primeros polvos estos eran empastillados (dado
empastillador) sometiéndolos a una presién de 3.85 Ton/cm?, en una prensa hidraulica;
después las pastillas eran colocadas en crisoles para que fueran colocadas en una

mufla programable a una temperatura de 900°C por 12 h.



b. Posteriormente al primer tratamiento térmico, las pastillas eran sacadas del horno y
se volvian a moler durante una hora en el mortero de nueva cuenta eran empastilladas
y sometidas a una presién de 3.85 Ton/cm?, para después llevarlas una temperatura de

1000°C durante 12 h en una mufla programable.

c. El procedimiento antes descrito se repitié una vez mas pero esta vez la temperatura
a la que se someten las pastillas es de 1100°C durante 12h; cabe mencionar que a esta
temperatura el Zn se evapora y por tanto las pastilla en los crisoles eran cubiertas por
una capa de oxido cinc (ZnO), esto garantizaba que solo se evaporaba el cinc que
estaba por encima de las muestras y no el de las pastillas.

d. Por ultimo las pastillas eran sacadas del horno y vueltas a moler durante una hora,
pero en esta etapa, no solamente se hacian pastillas si no que parte del polvo era
utilizado para dar forma aun toroide (anular). Pastillas y toroide eran sometidos a una
presién de 3.85 Ton/cm? y llevadas a una temperatura de sinterizacién de 1200 °C
durante 74 horas. Al igual que en el tratamiento de 1100°C las muestras eran cubiertas
con oxido de cinc.

Nota: El procedimiento descrito se llevo acabo para cada composicion

3.1.2 Método de coprecipitacion

Esta técnica de formacion de ferritas esta basada en soluciones acuosas de

cloruros como reactivos y como agente precipitante carbonato de sodio. Por el método de

coprecipitacion se prepararon 2g de ferrita (Ni-Zn) variando el contenido de zinc desde 0.5

hasta 0.85, de acuerdo a la siguiente reaccion [16]:

(1-X) NiCl, 6 H,0 + XZnCl, + 2Fe (NOg); 9.8 H,O + 4Na,CO; —*

Ni@-xZnxFe,04 + COx+ 2NaCl + 6 NaNOs + (24-X) H.O



Para preparar las muestras de ferrita por método de coprecipitaciéon se necesito de lo

siguiente:
Material
1. Una bureta de 50 ml
2. Un vaso de precipitados de 1000ml
3. Un vaso de precipitado de 250 ml
4. Una probeta de 250 ml
5. Cuatro espatulas medianas
6. Un termometro de mercurio de inmersion
parcial
7. Cuatro vidrios de reloj
8. Un mortero con pistilo de agata
9. Una parilla de agitacion magnética

10.Un agitador magnético
11.Pinzas para bureta
12.Un soporte universal
13.Un embudo biichner
14.Un matraz kitazato
15. Papel filtro

16.Un crisol

17.Pinzas para crisol

a. Disolucién acuosa de los cationes Zn

Reactivos

1. - Cloruro de niquel (NiCl, 6H,0); 98%
(Lancaster)

2. - Cloruro de zinc (ZnCl,); 98% (Fluka)

3. - Nitrato de hierro 11l (Fe (NO3)3 9.8
H,0; 99% (Prolabo)

4. - Carbonato de sodio anhidro
(NaxCO03); 99.8% (Prolabo)

5. - Agua destilada

6. - Acetona

Equipo

1.- Mufla digital programable

2.- Parrilla de calentamiento (Termolyne)

3.- Estufa de laboratorio

4.- Bomba de vacio

5.- Horno

6.- Balanza granataria

La técnica de sintesis de las muestras consiste en las siguientes etapas:

2+ 2+
, Ni

y Fe* : Se pesaron en una balanza

las cantidades estequiométricas necesarias para la sintesis de la composicién de

ferrita deseada, las cuales se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3.2 Cantidad de reactivos necesaria para la sintesis de 2gr de ferrita, para diferentes

composiciones preparadas por el método de coprecipitacion.

Reactivo Cantidad de reactivo, en gramos desde 0.5 < X = 0.85
X=0.5 X=0.65 X=0.75 X=0.85

NiCl, 6H.0 0.999 0.697 0.496 0.297
ZnCl; 0.573 0.742 0.854 0.965

Fe (NO3)s 9.8 H.0 7.037 7.008 6.989 6.969




La disolucion acuosa de los cationes se llevdé acabo en un vaso de precipitados de

250 ml con 150 ml de agua destilada.

Cabe mencionar que para este método solo se prepararon las muestras a partir de
una composicion x=0.5 hasta X) 0.85, ya que las composiciones X= 0 y X= 1.0 después
de haberlas preparado y llevarlas a DRX, estos revelaban que se obtenian dos fases, por
consiguiente estas muestras no eran aceptadas ya que no cumplian con el requerimiento

principal, de presentar solo una fase.

b. Disolucion acuosa del agente precipitante: La disolucion del Na,COs;, se realizé
en un vaso de precipitados de 1000 ml con 150 ml de agua destilada, en una
parrilla de calentamiento con agitacion magnética, calentando durante 5 min, en un

intervalo de temperatura de 40-50°C, con la finalidad de lograr su facil disolucion.
En la tabla 3.3 se muestra las cantidades requeridas de Na,CO; en gramos para
lograr la precipitacién simultdnea completa de los tres cationes para 2 g de ferrita

considerando un exceso del 5% en peso en cada una de las compaosiciones.

Tabla 3.3 Cantidad de Na,CO; necesario para lograr la precipitacion de los cationes.

Composicién Gramos requeridos de Na;CO3; con un
X) exceso del 5% en peso
0.5 3.745
0.65 3.729
0.75 3.719
0.85 3.709

c. Velocidad de disolucién de cationes: Una vez obtenido la solucion de cationes y
del agente precipitante por separado, la solucién de los cationes se coloco en una
bureta de 50 ml, con la finalidad de regular la velocidad de adiciébn de estos en la
solucion de Na,COs. La velocidad con que se adicionaron los cationes fue de =5
ml cada 20 segundos, hasta terminar la disolucion, para obtener la mayor y mejor

homogeneidad del precipitado.



Después de adicionado la solucion de cationes, el precipitado se mantuvo
en agitacion lenta y constante en un intervalo de temperatura de 70-80 °C, durante
lhr.

El pH de la solucién se mantuvo entre 9y 11. En esta etapa de sintesis apenas se
obtienen carbonatos de los cationes presentes (ZnCO3; NiCO3, Fe, (COg)s), al igual
que otras sales productos de la misma reaccion (NaCly NaNOg,.

Lavado vy filtrado del precipitado: El precipitado obtenido fue de color café rojizo
con aspecto homogéneo, el cual fue lavado con 250 ml de agua destilada, a
temperatura ambiente. Al precipitado se le agrego el agua y se dejo reposando
durante 12 hr, para que este descendiera al fondo del vaso y asi poder retirar el
agua de lavado (decantacion), este procedimiento se repiti6 10 veces en cada
sintesis.

El propdsito de lavar el precipitado era el de eliminar lo mas posible las sales
solubles formadas durante la reaccién. Posteriormente se filtro a vacio para poder

separar el precipitado de la solucion.

Secado: El secado se realizdé en una estufa de laboratorio a una temperatura de

50°C durante 24 horas, con el propdsito de eliminar el agua de lavado.

Calcinaciéon (descarbonatacién): Después del secado se obtuvo un sdlido el cual
quedé adherido al papel filtro, por lo cual fue necesario separarlo de este y
molerlo en un mortero durante 30 min aproximadamente para obtener un polvo de
color café rojizo, para posteriormente realizarle un tratamiento térmico en una
mufla digital programable a 600°C durante 2 hr a presién atmosférica, lo cual
permiti6 la descomposicién de los carbonatos a Oxidos de los metales

correspondientes y formar parcialmente la fase cristalina de la ferrita.

Molienda: Después de la descomposicion de los carbonatos, se obtuvo un polvo
de aspecto homogéneo y de facil manejo, el cual fue colocado en un mortero de

agata y molido durante 1 hora.

Moldeado y prensado: El material molido se compacté en forma de pastilla (con

un dado empastillador) empleando una presiéon de 3.85 Ton/cm? (a presiones



menores las pastillas no eran de facil manejo) durante 1 minuto, para lograr un
mayor empaquetamiento de la muestra.
I. Sinterizado: En esta etapa las muestras son tratadas a diferentes temperaturas;
e Las muestras ya moldeadas (en forma de pastilla) fueron colocadas en
una mufla digital programable marca Thermolyne a 1000°C durante 24
horas.

e Después de terminadas las 24 horas de tratamiento, las muestras son
sacadas de la mufla, colocadas en el mortero y trituradas durante una
hora y para homogeneizar mas los polvos estos son mezclados con un
poco de acetona, al igual que al principio estas son moldeadas a una
presion de 3.85 Ton/cm® (en forma de pastilla) vy llevadas a una
temperatura de 1100°C por 24 horas en una mufla digital programable. A
esta temperatura el zinc se evapora y por esta razén las muestras son
cubiertas con 6xido de zinc para asegurar que lo Unico que se volatiliza
durante el calentamiento es el zinc que esta por encima y no el de la

muestra.

o Al término del segundo tratamiento, las muestras nuevamente son sacadas
de la mufla y colocadas en el mortero y otra vez se lleva acabo la molienda
durante una hora utilizando un poco de acetona para homogeneizar los
polvos, después son moldeadas en forma de toroide (anular) a una presién
de 3.85 Ton/cm? vy llevadas a una temperatura de 1200°C en un horno
durante 84 horas, al igual que en el anterior tratamiento las muestras eran

cubiertas con 6xido de cinc.

3.2 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LAS MUESTRAS DE FERRITA
DE Ni-Zn

3.2.1 Caracterizacién por difracciéon de rayos x (DRX)

La Difraccion de Rayos X es definitivamente el método mas completo para
determinar la identidad y estructura de compuestos nuevos y conocidos. La DRX permite
abordar la identificacién de fases cristalinas (puesto que todos los sélidos cristalinos

poseen su difractograma caracteristico) tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo.



Los estudios de polimorfismo, transiciones de fase, y soluciones sdlidas, medida del
tamafio de particula, determinacion de diagramas de fase, etc., se realizan habitualmente

por difraccion de rayos X.

Para este trabajo se necesitd asegurar que el material obtenido correspondiera al
tipo e espinela y por tanto que no tuviera mas de una fase en su estructura, para ello las
muestras fueron caracterizadas por DRX. Para esta caracterizacion microestructural se
tomo una pastilla de cada composicién preparadas por ambos métodos (cerdmico y
coprecipitacion) y se llevé acabo la difraccion en un Difractémetro de Rayos X marca
Siemens D-500 utilizando una radiacion K, del cobre, desde 26=6 hasta 26= 95 con una
velocidad de barrido de 0.0086°%seg, a temperatura ambiente (25°C). La medicién duro
aproximadamente 15 minutos/muestra. La identificacion la fase cristalina por este método
se basa en el hecho de que cada sustancia en estado cristalino tiene un diagrama de
rayos X que le es caracteristico. Estos diagramas estan coleccionados en fichas, libros y
bases de datos del Joint Committee on Powder Difraction Standards y agrupados en
indices de compuestos organicos, inorganicos y minerales. Se trata, por lo tanto, de
encontrar el mejor ajuste del diagrama problema con uno de los coleccionados, esta
identificacion la hace automaticamente el equipo comparando el difractograma obtenido

con los guardados en su base de datos.

3.2.2 Caracterizacion de las muestras de ferrita de Ni-Zn por microscopia
electronica de barrido (MEB).

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos,
entregando informacién morfologica del material analizado. A partir de él se producen
distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar
muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios de los aspectos
morfolégicos de zonas microscoépicas de los distintos materiales con los que trabajan los
investigadores de la comunidad cientifica y las empresas privadas, ademas del
procesamiento y analisis de las imagenes obtenidas. Las principales utilidades del SEM
son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia

tridimensional a las imagenes y la sencilla preparacion de las muestras.



La importancia de esta técnica radica en el poder de identificar si las muestras de
ferrita de Ni-Zn preparadas por los métodos (estado sélido y coprecipitacién) presentan
algun tipo de porosidad (intragranular o intergranular) asi como identificar si existia
alguna otra fase que no correspondiera a la estructura determinada por DRX, al igual que

corroborar la composicion quimica en cada muestra (andlisis puntual).

Por las caracteristicas de resistividad eléctrica de las muestras (aislantes) fue
necesario cubrirlas con una capa delgada de oro de aproximadamente 20nm por el
método de evaporacién, que consiste en aplicar una diferencia de potencial eléctrico a
una plaquita de oro la cual se ioniza y estos iones se evaporan y se depositan sobre las

muestras que se desea cubrir. [17]

Ya preparadas las muestras se llevan al microscopio electrénico de barrido donde
son observadas desde 2500 a 10000 aumentos, utilizando electrones retrodispersados
para identificar la composicién, y electrones secundarios para la topografia de las

muestras.

3.3 CARACTERIZACION POR SUS PROPIEDADES MAGNETICAS

3.3.1 Medicién de la permeabilidad magnética inicial (u)

La permeabilidad magnética inicial a temperatura ambiente se midié en un puente
de impedancias PM 630RCL meter marca Philips (figura 3.1). El principio de operacion
para la inductancia en serie L es el puente de Maxwell-wieu, el cual es propio para medir
inductores con factor de calidad Q bajo. Para la medicion de inductancia en paralelo L, el
principio utilizado es el puente de Hay, el cual es propio para la medicion de inductores
que presentan Q alta. En la figura 3.1 se muestran los dos circuitos con los que trabaja

el puente de inductancias.




Figura 3.1.- Puente de inductancias. Fotografia tomada en el laboratorio de propiedades

magnéticas y eléctricas en el Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.
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Figura 3.2.- Esquema que muestra los circuitos utilizados para la medicién de la permeabilidad

magneética inicial a temperatura ambiente. (A) Puente de Maxwell- Wieu. (B) Puente de Hay.

Por tanto para determinar la permeabilidad magnética inicial del material (ferrita
de Ni-Zn) se utilizaron las muestras toroidales, preparadas por los dos métodos ya antes
mencionados, estos fueron embobinados con alambre de cobre esmaltado de calibre 29
con 15 espiras (N=15) para medir sus inductancias (L) usando un puente de impedancias

y de ahi determinar la permeabilidad magnética inicial mediante la siguiente relacion:

Lx10°

_Lx10° 1
2(NJ(h) ), B

Donde:
N= numero de espiras
h= espesor de la muestra en cm
b= didmetro externo en mm

a= didmetro interno en mm
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L= inductancia en uH

3.3.2 Determinacion de la permeabilidad magnética en funcion de la temperatura y
determinacién de la temperatura de Curie (Tc) para muestras preparadas por estado
solido.

La temperatura de Curie es la temperatura de transicion de la fase ferrimagnética
a una fase paramagnética. Para ello se mide la permeabilidad magnética en funcion de la

temperatura en un dispositivo conocido como “permeabilometro” (ver figura 3.3) [18].

En el punto de Curie, la permeabilidad inicial de una muestra homogénea cae
verticalmente desde un valor maximo hasta un valor cercano a 1, de manera que la forma
de la caida proporciona informacion acerca de la homogeneidad quimica de la muestra .
Es decir, T, es la misma en toda la muestra, si la pérdida de su permeabilidad magnética

es la misma en todos sus puntos.

Para la determinacién de la variacion de la permeabilidad magnética en funcién
de la temperatura se utilizaron las muestras toroidales como un nicleo de transformador,
para ello de necesitaron dos embobinados sobre la muestra, un embobinado primario (10
espiras ) y uno secundario (5 espiras). EI permeabilometro [18] consta de las siguientes

partes:

PERMEABILOMETRO

e Variables de interés.

Las variables medidas son la permeabilidad y la temperatura.

e Bloques del sistema.
El sistema consta principalmente de cinco partes que cumplen una funcién especifica a

saber:

1) Generador de funciones.- Aporta la sefial senoidal bajo la cual se puso la muestra

a prueba.
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2)

Donde:

Mufla-muestra-termopar.- Un par de embobinados para la ferrita toroidal (de
seccion transversal rectangular ), los embobinados producen un campo que
produce flujo dentro la muestra. Bajo la ley de Faraday vy las relaciones de un
transformador (formado por las bobinas y la muestra (ndcleo)) se establece la
relacion entre un voltaje, el embobinado secundario, y la permeabilidad [18].

— VS
H= r
Ip f Np N.YIn=
L
Vs : voltaje en secundario Ns: # vueltas en el secundario
Ip : Corriente del primario Y: Grosor de la muestra
f : frecuencia de la sefial senoidal I, : radio externo del toroide
Np: # vueltas del primario .: radio interno del toroide

La muestra es calentada de manera controlada dentro de una mufla, y la temperatura

es medida con un termopar que hace contacto con la muestra.

3)

4)

5)

Amplificador-Convertidor RMS.- Esta etapa convierte la sefial de ac proveniente
del embobinado secundario en corriente directa (cd) proporcional al valor RMS de

la sefial de ac de entrada. Ademas cuenta con amplificacion logaritmica.

Tarjeta de adquisicion de datos. Mediante electrénica se encarga de acondicionar
las sefales eléctricas correspondientes a la permeabilidad y temperatura. También
convierte las sefiales analdgicas a sefiales digitales mediante un microcontrolador,

y ademas las envia a la PC.
PC-Interfaz del usuario.-La PC ayuda a visualizar los datos tan pronto como le

son enviados. El programa Permeabilidad obtiene datos del usuario y los utiliza

para la determinacién de la permeabilidad.
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Generador senoidal

— O Figura 3.3.- Esquema de los componentes

@ Frecuencia para la medicion de la permeabilidad
i 4 AC DC . .,
magnética en funcibn de la temperatura
_____________________ Mufla (Permeabilémetro)
e s e

PC
Tarjeta de adquicision
de datos

e Archivo generado.
El programa Permeabilometro genera un archivo .txt que contiene el par de datos
(permeabilidad, temperatura) y los datos correspondientes a las dimensiones del toroide,

la corriente del primario, frecuencia y la temperatura ambiente de inicio.

Esta medicidon se llevo acabo para muestras preparadas por estado solido, y
solamente para las composiciones X= 0, 0.5 y 0.65, ya que para las demas
composiciones su temperatura de transicion se encuentra a temperatura menor a la del

ambiente, es decir que a 25°C ya tienen un comportamiento paramagnético.

3.3.3 Determinacion de la temperatura de Curie por medio del andlisis
termogravimétrico (TGA), para las muestras preparadas por método de
coprecipitacion.

El andlisis termogravimétrico (TGA) es la medicion de las variaciones del peso en
funcion de la temperatura o el tiempo. Un instrumento TGA (figura 3.4) consiste de una
microbalanza sensible (normalmente +0.1ug) que monitorea el peso de una muestra

dentro de un horno a temperatura programable. [19]
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El TGA es utilizado extensamente para el estudio de la descomposicion,

especialmente de los sistemas multicomponentes.

Figura 3.4.- Fotografia de equipo de andlisis
termogravimétrico tomada del sitio Web:
icipc.org/icipc_new/images/stories/icipc_labs/instrumental/

termogravimetrico.jpg

Los experimentos del TGA pueden ser llevados a cabo ya sea en condiciones de
oxidacion (O, o aire) o inerte (N, o Ar); esto dependiendo de la reaccion o la
descomposiciéon que se este examinando. Otra de las aplicaciones muy importantes del

TGA es la determinacion de la temperatura de Curie (Tc), para materiales magnéticos.

La medicién de la temperatura de Curie se lleva acabo colocando un iman por
debajo o por encima de la muestra a medir, en este caso, las muestras de ferrita de Ni-Zn
preparadas por método de coprecipitacion; esto origina un peso excepcionalmente alto o
bajo debido al campo magnético. La temperatura se aumenta, hasta encontrar un punto
de inflexion, el cudl indica que en esa temperatura existe un cambio en el ordenamiento
magnético (de ferri a paramagnético), los datos registrados son; perdida de peso en
funcion de la temperatura [20]. Solo se midieron las muestras de las cuales su punto de

Curie estuviera por arriba de la temperatura ambiente.

3.3.4 Espectroscopia de inductancias

La espectroscopia de inductancias es una técnica valiosa en la medicion de las
propiedades magnéticas de materiales en funcién de la frecuencia ya que permite
identificar los diferentes procesos de polarizacion (resonancia y relajacion) que ocurren en
el material, por el hecho de medir a diferentes frecuencias tomando en cuenta las

diferentes constantes de tiempo que presenta cada una de ella.
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A bajas frecuencias todos los mecanismos de polarizacion contribuyen a la
respuesta global del material, pero a medida que la frecuencia aumenta, solo los procesos
capaces de responder al campo excitante (aquellos con constante de tiempo menor)
prevaleceran en la respuesta del material. [21]

Para obtener las curvas espectroscopicas de las ferritas de Ni-Zn se llevo acabo el

procedimiento siguiente:

e Embobinar cada muestra (toroide de ferrita de Ni-Zn) con 15 espiras, que se
conecto a las terminales de medicién del analizador de impedancias HP 4192A el

cual se encuentra controlado por una computadora, (figura 3.5).

e Las mediciones se efectuaron en el intervalo de 5Hz a 13 MHz a 94 frecuencias
discretas diferentes, las mediciones se efectuaron a diferentes voltajes, desde
0.01 hasta 1.0 Volts y registrandose (por medio de un programa denominado
INDU) valores de la inductancia real y de la inductancia imaginaria en funcion de
la frecuencia. El rango de variacion de voltaje permite observar todas las

respuestas del material.

El equipo utilizado para la espectroscopia de inductancias se muestra en la figura 3.5 :

Valores de
frecuencia
=4
i oo i/opoo °
Inductancia / -
Real - [ P w
= e iat U.DQO
:%ggg_ Inductancia
| 99 0 ®® 000 imaginaria
Terminales de e s

medicion (Porta s u hiathed ?Ué@ b

muestras)

Figura 3.5.- Analizador de impedancias; HP 4192A. Fotografia tomada en el laboratorio de

propiedades magnéticas y eléctricas del Instituto de Investigaciones en Materiales, UNAM.
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3.3.5 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

La figura 3.6 muestra el magnetébmetro de muestra vibrante o VSM (vibrating
Sample Magnetometer) EG&G Princenton Applied Research Corporation marca LDJ

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

Figura 3.6 Fotografia del Magnetémetro de Muestra Vibrante tomada en el Instituto de

Investigaciones en Materiales, UNAM. Laboratorio de magnetometria.

Este equipo se utilizo para la medicién del momento magnético total de las ferritas
de Ni-Zn (preparadas por método de estado solido y coprecipitacion) o magnetizacion M
(‘9';—”*) , en funcién de un campo magnético aplicado H (0e}, estas mediciones nos
permitieron obtener la Magnetizacion de saturacion Ms(j:—;) y el campo coercitivo Hc

(oe), asi como los ciclos de histéresis.

La medicidon puede ser realizada en campos magnéticos que van de 0 a 10kOe
[20]. La muestra puede ser liquida, sélida en forma de polvos, cristales, cintas magnéticas
0 superconductores metalicos. Para nuestro estudio se utilizaron en forma de sdélido, y
s6lo se uso una muestra pequefia (menor a lgramo) ya que la medicidon no requiere

grandes cantidades, el campo aplicado fue de 10,000 Oe, a temperatura ambiente (25°C).
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Para esta medicion solo se necesitd pesar la muestra antes de aplicar el campo.
En esta técnica, fueron medidas todas las composiciones preparadas para ambos
métodos de sintesis, incluso las que tienen una temperatura de transicion menor a la del
ambiente. [21]

3.3.6 Resonancia ferromagnética (RFM) y sefial a campo bajo LFA [13]

El equipo basico en los experimentos de RFM y campo bajo consta de un EPR
(Resonancia paramagnética electronica) JEOL modelo JES-RE3X, el equipo se muestra
en la figura 3.5

Figura 3.5.- Equipo para realizar RFM y LFA.

El equipo consta de las siguientes partes principales:

a) Fuente de microondas: Presenta basicamente una fuente de microondas en
banda X (9.1GHz) y otra banda Q (35GHz), las cuales son utilizadas para generar
un campo de microondas H,. Cada una de estas fuentes esta compuesta por una
unidad de microondas con un circuito AFC ( control automéatico de frecuencias) y
una fuente de voltaje para un diodo Gun oscilador. Este campo esta dirigido a una

cavidad cilindrica resonante TEy;; mediante una guia de ondas.
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b) Fuente de campo magnético: Consta de une electroiman capaz de inducir un
campo magnético estéatico Hy. en un rango de 0 a 140,000 G, el cual es alimentado
por una fuente de corriente con capacidad de 0 a 200 A. Este electroiman
contiene entre sus polos una cavidad resonante. La uniformidad del campo
magnético en el electroiman es del orden de 10 Gauss.

¢) Cavidad resonante: La cavidad es de tipo TEy;, cilindrica y se coloca en el centro
del electroiman, esta cavidad se ilustra en la figura 3.6

—— 3.65 con —H
e N F TR T T

E

Hd-<+ Hmm i

gl wiyninivigiol

- o — —
v +, “::_'4
a oy eyt

9 _""\--._._'-:,"l -
riyeiplapnlyriguipk
H— 438 cn——H

Sample

] \:f win e "
' +
\_.ll\ +-"‘ J|‘ ! 'tf
(a) k)

Figura 3.6.- Cavidad resonante, de tipo TEq1;.

d) Consola de control del espectrometro: Presenta una unidad de barrido de
campo magnético. Se tiene también un detector y amplificador lock-in; su funcién
es amplificar la sefial RFM recibida por la muestra, desde la consola se puede
controlar: frecuencia de modulacién, modo de direccién, fase de la sefial, ancho de

modulacion ganancia y rapidez de respuesta del equipo, osciloscopio y graficador.
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CAPITULO IV
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL Y
MORFOLOFICA DE LAS MUESTRAS DE FERRITA DE Ni-Zn

4.1.1 Resultados obtenidos por DRX, para muestras preparadas por método
ceramico y coprecipitacion.

La Difraccion de rayos X (DRX) es una herramienta importante en la
caracterizacion microestructural de los materiales, ya que nos permite determinar el tipo
de estructura que se tiene a si como las caracteristicas de la estructura cristalina que
posee el material en estudio (en este caso la ferrita de Ni-Zn), también nos indica la
existencia de diversas fases o la presencia de impurezas dentro de la red cristalina.

Lin (Counts)

™

e

A VAT

round 1.000,0.000 | Smooth 0.050 | import
lagnette, zincian, syn - (210 35Fe0.

€5)F6204 - Cublc -2 8.41,

o

1400 - 6.8 4

©

2-Theta - Scale

1200°C 724 - File: W-ABR-22 faw - Type: 2TH/Th locked - Step: 0,017 * - Step tme: 70 4 - Temp 25

©

°C (Room) - WL1: 1.5406 - Craston 07/08/2007 02.21:29 p.m

1400 - ¢ 841400 - aipha 90,000 - beta 90,000 - gamma 90,000 - Fd-3m (227)

Figura 4.1.- Difractograma para ferrita de Ni-Zn preparada por método ceramico para la
composicién NigssZnggsFe,0, , (X=0.65 ). Todos los difractogramas para estado soélido se

encuentran en el anexo B.
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Figura 4.2.- Difractograma para ferrita de Ni-Zn preparada por método de coprecipitacién para una
composicién Nig3sZng gsFe2,04, (X=0.65). Todas las micrografias para el método de coprecipitacion

se encuentran en el anexo B.

Todas las composiciones preparadas por ambos métodos: (ceramico vy
coprecipitacion) fueron llevadas a un andlisis de DRX, con lo cual se obtuvieron
difractogramas como los mostrados en las figuras 4.1 y 4.2. Para todas las muestras se
obtuvo la fase requerida, sin ningan tipo de impureza. Se logr6é obtener una estructura de
espinela (FCC), la cual corresponde a la estructura ferrita blanda, esto nos indica que los
reactivos utilizados, temperatura y el tiempo con que fueron tratadas las muestras son

suficientes para obtener la fase cristalina de ferrita de Ni-Zn.

Tabla 4.1. Valores de parametros de red obtenidos por DRX

L, Parametros de red obtenidos por DRX para las muestras preparadas por el método
Composicion .

de estado sélido a=b=c (A)
X=0 8.33673
X=0.5 8.39600
X=0.65 8.41400
X=0.75 8.41400
X=0.85 8.42500
X=1 8.44200

Parametros de red obtenidos por DRX para las muestras obtenidas por

Composicion coprecipitacion a=b=c (A)
X=0.5 8.39700
X=0.65 8.41200
X=0.75 8.41400
X=0.85 8.42500
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En el grafico 4.1 se muestran los valores de parametro de red (a) obtenidos por
DRX, comparadas con datos reportados en la bibliografia, los cuales indican que los
valores varian linealmente con respecto al contenido de Zn, entre mas contenido de cinc
exista dentro de la celda el tamafio de red aumentara, y por tanto el volumen de la celda
también se incrementara. Lo anterior es debido a que el Zn?* tiene preferencias por los
sitios tetraédricos y su radio i6nico es mayor que el Fe*" (el cual ocupaba parte de los
sitios tetraédricos), por tanto el cinc va ocupando parte de los sitios que le correspondian

al Fe** lo cual implica un ensanchamiento de la red.

4.1.2.- Resultados de la caracterizacion de las muestras de ferrita de Ni-Zn por

microscopia electrénica de barrido (MEB).

A) Micrografias de ferritas de Ni-Zn obtenidas por MEB para muestras preparadas por
método de estado so6lido sinterizadas a 1200°C por 72 hrs.

NiFe,O,

Figura 4.3.- Para esta composicion de x=0,
se encontrd6 un tamafio de grano promedio

(Didmetro promedio, Dm) de 1.0 um. También se

calculo la densidad la cual es de 3.71-2-, con

3!
CH
este valor de densidad se encontré un porcentaje
de porosidad del 31.0%.




Ni0.252n0.75 Fe204

Figura 4.4.- Para esta composicion de x=0.75 se
encontré un tamafio de grano promedio (didmetro
promedio, Dm) de 1.85um, con una densidad de
3.65 ﬁ esto nos lleva a un porcentaje de

N

porosidad del 32.0.

Las figuras 4.3 y 4.4 muestran las micrografias mas representativas de las
muestras preparadas por estado sélido, las cuales indican que existe porosidad en las
muestras, ademas muestran que no hay indicios de alguna otra fase ya que el aspecto en
los granos (color) es el mismo en toda la fotografia. Las micrografias de las demas

muestras se encuentran en el anexo C.

Tabla 4.2.- Valores de las caracteristicas morfoldgicas de las muestras de estado sélido, obtenidas
por medio del analisis se su micrografia correspondiente.

Composicién | Diametro promedio, Dm,[um] Densidad {%} % de porosidad
0 1.0 3.71 31.0
0.5 0.64 4.08 24.0
0.65 0.45 4.26 20.0
0.75 1.85 3.65 32.0
0.85 0.55 3.64 32.0
1.0 1.08 3.72 30.0

La tabla 4.2 muestra que el tamafio de grano minimo obtenido fue de 0.45 y como
maximo un didmetro promedio de 1.85 um, las densidades calculadas (D) si se comparan
con las densidades tedricas (D) revelan que el porcentaje de porosidad para todas las
muestras se encuentra entre el 20 y 32% lo que indica que la porosidad tendra una

importante contribucion en las propiedades magnéticas del material.



El tamafio de grano pequefio obtenido, se le puede atribuir al tiempo y tipo de
molienda, ya que antes de los tratamientos térmicos no se logro obtener una distribucién
pequefia y homogénea de las particulas, lo cual no permitié que las moléculas entraran lo
suficientemente en contacto y por tanto la interaccion no fuera lo suficiente para que la
energia entre las fronteras de grano disminuyera, y a si existiera una difusién entre la

frontera de grano permitiendo el crecimiento del grano.

B) Micrografias de ferritas de Ni-Zn obtenidas por MEB para muestras preparadas por
método de coprecipitacién sinterizadas a 1200°C por 72 hrs.

NiO.SznO.S Fe204

Figura 4.5.- Para esta composicion de x=0.5 se
determiné un tamafio promedio de grano
(Diametro promedio, Dm) de 3 pm, con una
densidad de 3.7 ﬁ, con una porosidad del

31.0%.

N iO.SSZnO.GS Fe204

Figura 4.6.-Para esta composicion de X=0.65,
se determind un tamafio de grano promedio de

(Diametro promedio, Dm) de 3um con una

densidad de 3.69 -~ y un porcentaje de

£ 'P‘I‘I-'a

porosidad de 31.0%.
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Las figuras 4.5y 4.6, muestran las micrografias mas representativas de la serie de
muestras preparadas por método de coprecipitacion, las cuales muestran que existe
porosidad en el material, al igual que en las muestras preparadas por estado sélido no
hay presencia de ninguna otra fase, ya que el aspecto fisico de la muestra (color) es

homogéneo en toda la micrografia. Todas las micrografias se encuentran en el anexo C.

Tabla 4.3 Valores de las caracteristicas morfolégicas de las muestras preparadas por
coprecipitacién, obtenidas por medio del analisis de su correspondiente micrografia

Composicion | Didmetro promedio, Dm,[um] % de porosidad

3

Densidad [iJ

cm

0.5 3.23 3.7 30.6
065 3.00 3.69 30.73
0.75 1.26 3.65 31.63
0.85 1.26 3.64 31.74

La tabla 4.3 muestra que las preparadas por coprecipitacion indican que la
porosidad es mayor al 30%, lo cual indica que este defecto puede afectar las

propiedades magnéticas del material.

Estas muestras obtuvieron un tamafio de grano mayor al de las preparadas por
método ceramico, esto se puede atribuir, a que las particulas obtenidas antes de los
tratamientos térmicos, (formacién del precipitado), fueron mas pequefias a comparacion
de las obtenidas con el otro método, lo cual implicé que existiera una mayor interacciéon

entre las particulas y por tanto el grano tendiera a tener un mayor tamafio.



4.2.- RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION POR SUS PROPIEDADES
MAGNETICAS

4.2.1.- Resultados de la medicion de la permeabilidad magnética inicial (u).

A) Resultados de la medicion de la permeabilidad magnética inicial (x) para

muestras preparadas por estado solido.

Tabla 4.4de valores obtenidos de permeabilidad magnética inicial (x) a partir de los valores de

las inductancias (L). Para toroides preparados por el método de estado sélido.

Composicion Inductancia en (uH) | Permeabilidad inicial (n) | Densidad %
NiFe,O, 1.8 10.433 3.71
Niy5Zn,sFe,0, 44.2 448.073 4.01
Ni, 2N, ¢ Fe,0, 88.3 662.289 4.26
Ni, ,-Zn,;sFe, 0, 0.37 3.114 3.65
Nig,:ZN,g5F€,0, 0.25 2.438 3.64
ZnFe,O, 0.2 1.830 3.72

Tomando en cuenta los diametros promedios de grano determinados en la seccion
4.1.2 inciso A se determino la relacién que existe entre la permeabilidad inicial y el

didmetro promedio para cada composicion de muestras preparadas por estado sélido.

Ferrita de Ni-Zn preparadas por método ceramico
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B) Resultados de la medicion de la permeabilidad magnética inicial (x) para

muestras preparadas por coprecipitacion

Tabla 4.4.- Valores obtenidos de permeabilidad magnética inicial (x) a partir de los valores de las

inductancias (L). Para toroides preparados por el método de coprecipitacion. .

. Inductancia Permeabilidad inicial Densidad
Composicion g
uH (W) cm?
Ni,;Zn,Fe,0, 11.5 134.501 3.7
Nij 3:ZN, 65 F€,0, 15.3 211.469 3.69
Ni,,sZn, ;s F€,0, 0.4 2.69 3.65
Ni,,:ZN,55F€,0, 0.27 2.49 3.64

Tomando en cuenta los didmetros promedios de grano determinados en la seccion 4.1.2

inciso B se determino la relacion que existe entre la permeabilidad inicial y el diametro promedio

para cada composicién de muestras preparadas método de coprecipitacion. La inductancia se mide

en microHenry.

0
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Gréfica 4.3 Muestra la relacibn que hay entre el

permeabilidad para

composiciones preparadas por coprecipitacion

Las graficas 4.2 y 4.3, indican que la permeabilidad inicial, para las muestras

preparadas por estado sélido presenten una mayor permeabilidad inicial (esto es a

temperatura ambiente). Las muestras que presentan mayor tamafio de grano son las

preparadas por coprecipitacion sin embargo son las que tiene el valor de permeabilidad

mas bajo, esto se explica que es debido a que presentan mayor porosidad que las de

estado sélido, por tanto la permeabilidad inicial ser& mayor en la muestras que tengan

menor porcentaje de porosidad, ya que este defecto es un factor que afecta esta

propiedad magnética.



Para ambos métodos de preparacion se observa que en composiciones mayores a
x=0.65 hay un comportamiento constante y con valor de permeabilidad muy pequefio, ya
que en estas composiciones a temperatura ambiente ya son paramagnéticas es decir han
rebasado su temperatura de transicion, por tanto el tamafio de grano no tiene ningan
efecto significativo en el valor de la permeabilidad inicial a temperatura ambiente.

Un efecto de aumento de la permeabilidad se podria observar si las muestras
fueran enfriadas hasta por abajo de de su temperatura de Curie y determinar la
permeabilidad magnética inicial.

4.2.2.-Resultados de la medicidon de la permeabilidad magnética inicial en funcion

de latemperatura y determinacion de la temperatura de Curie (Tc).

A) Resultados de la medicién d e la permeabilidad magnética inicial en funcion de
la temperatura para muestras de ferrita de Ni-Zn preparadas por el método de
estado solido

Un problema importante con respecto a la estructura cristalina es la homogeneidad
quimica de la misma, ya que si el material no es homogéneo en toda su estructura, las
propiedades magnéticas no son controlables debido a que la interacciébn magnética entre
los iones de la estructura se modifica de una regién a otra del material.

Gréficas de permeabilidad magnética en funciébn de la temperatura para
composiciones de x=0, x=0.5 x=0.65.
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En la gréfica 4.4 muestra que la composicion x=0, se puede considerar como un

material homogéneo ya que muestra una caida perfectamente vertical en la



permeabilidad al llegar a la temperatura de Curie (Tc), es decir a una temperatura fija (Tc=
590°C).

Esto se debe a que cuando el material es homogéneo y se llega a la temperatura
de Curie, Tc, las interacciones magnéticas entre los iones que forman las subredes
magnéticas pasan de un ordenamiento ferrimagnético a uno paramagnético en forma

uniforme y a una sola temperatura.

Gréfica 4.5.- Permeabilidad magnética en funcion de la
temperatura para ferrita de Ni-Zn con composicion
o] Ni@-xZnxFe,04 (X=0.5) Con una AT=36°C
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Las graficas 4.5 y 4.6 indican que las ferritas con composicion X=0.5y X=0.65
presentan inhomogeneidad debido a que la caida de la permeabilidad muestra una
pendiente, lo que hace que se registre una variacién de temperatura (AT), entre la

temperatura de permeabilidad maxima y la de permeabilidad cero.

Esta pendiente se puede atribuir a que las interacciones magnéticas no son
uniformes, por lo que no se obtiene una temperatura de transicion definida.

Algunos autores [2] cuando se encuentran con muestras no homogéneas toman el
valor intermedio de la pendiente, que en nuestro caso seria 260°C y 134°C

respectivamente.



B) Determinacion de la temperatura de Curie, por el método de analisis
termogravimetrico (TGA), para ferritas de Ni-Zn preparadas por el método de

coprecipitacion

TGA
Grafica 4.7.-TGA para ferrita de Ni-Zn con
composicion X=0.5, con una temperatura de
Curie (Tc)=273.52 °C,

Grafica 4.8.- TGA para ferrita de Ni-Zn con
composiciéon X=0.65, con una temperatura de
Curie (Tc) =196.70 °C,

Las gréficas 4.7 y 4.8 muestran la temperatura de Curie (Tc) para ferrita de Ni-Zn
por medio de termogravimetria (TGA). Para la ferrita con composicion X=0.5 se obtuvo
una temperatura de Curie (Tc= 273.52 °C) menor en 3.0°C en comparacion con la
reportada en la literatura (277°C) gréfica 4.7. Para la ferrita con composicién X=0.65 se

tiene una temperatura de 196.7°C, gréfica 4.8.



La curvas de analisis termogravimetrico con las que se determinan estas
temperaturas (Fig. 4.7 y 4.8), indica que existe una inhomogeneidad en el material, ya que
tiene una pendiente, la cual indica que existen varias temperaturas de Curie para el
material, esto quiere decir que en la muestra existe mayor cantidad de Zn en una zona

que en otra.

4.2.3.- Analisis por Espectroscopia de inductancias.

A bajas frecuencias, todos los mecanismos de polarizaciéon contribuyen a la
respuesta del material, pero a medida que la frecuencia aumenta, solo los procesos
capaces de responder al campo de excitacién, prevaleceran en la respuesta del material.

Para identificar los diferentes mecanismos de magnetizacion se utiliza la
microscopia de impedancias la cual consiste en tomar medidas de Z compleja en funcién
de la frecuencia lineal f, o angular w, sobre un amplio intervalo de frecuencia. La
separacion de las componentes real e imaginaria de la impedancia, graficadas en
funcion del logaritmo de la frecuencia, permite reconocer los procesos de polarizacion
involucrados en la respuesta del material en estudio.

Los resultados que se obtienen en la caracterizacién instrumental estdn en

términos de tres cantidades, magnitud, direccion y diferencia de la fase de impedancia. La

impedancia compleja Z° =27, + jZ,.., donde Z .. es la componente real (en fase) y

imag

Zimag €S la componente imaginaria (fuera de fase) de la impedancia total asociada al

comportamiento del material que esta en funcién de los espectros de frecuencia [23].

Sin embargo cuando se trabaja con materiales magnéticos se utiliza el concepto

de inductancia compleja L =L, + jL donde L.a es la componente real de la

imag

inductancia y Linag €S la componente imaginaria de la inductancia (figura 4.6). La

inductancia compleja L* se obtiene a partir de la impedancia compleja por medio de la

siguiente expresion: L* = —[ljz *,
®

La figura 4.6 aparece el comportamiento de un monocristal de ferrita de Ni medida

a altas frecuencias de relajacion de la pared de dominio (A) y resonancia ferromagnética

(B) del sdlido puro.
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Figura 4.6.- Evidencia de la relajacion de las pared de dominio observadas en las graficas

de inductancia real e imaginaria en funcién de la frecuencia [23].

A) Resultados del analisis por Espectroscopia de inductancias compleja para

ferritas de Ni-Zn preparadas por estado solido.
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Grafica 4.9.- Resultado de Espectroscopia de
inductancias para muestras de ferrita de Ni

preparadas por método de estado sélido, con

composicion NiFe,O,, (X=0).

Para esta composicién (X=0), se observa que no existe ninguna respuesta del

material, ya que este presenta una permeabilidad inicial pequefia en comparacion de las

demas muestras preparadas, por tanto todos los mecanismos que contribuyen a la

respuesta del material necesitaran frecuencias todavia mas altas para que se pueda

observar la contribucion de paredes y determinar la frecuencia de relajacion.
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B) Resultados de espectroscopia de inductancias para ferritas preparadas por método

de coprecipitacion.

Gréfica 4.13.- Resultado de espectroscopia de inductancias

para muestras de ferrita de Ni-Zn preparadas por método de
coprecipitacion, con composicion  Nig 3.7, ¢.Fe,0,,

(X=0.65).
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Para las composiciones x=0.5 y x=0.65 preparadas por estado solido
coprecipitacion, (grafica 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13), se observa que a bajas frecuencias
todos los mecanismos que pueden contribuir a la respuesta del material se estan
presentando; sin embargo el tiempo para que se puedan separar los mecanismos de
magnetizacion para estas composiciones es grande, al igual que las frecuencias a las que
puedan ser observadas deben ser mayores. Para todas las composiciones se observa
un tipo de relajacion y resonancia al mismo tiempo, esto indica que las paredes se
encuentran oscilando pero no llegar a tener un tiempo de relajacion.

Un comportamiento parecido al de ferrita de Ni (x=0) se observdé que en las
muestras de composicion X=0.75, 0.85 y 1.0, por lo tanto no fueron materiales con

propiedades requeridas para el estudio y aplicacion de propiedades ferrimagnéticas.

4.2.4.- Resultados de andlisis de magnetometria (VSM) para ferritas preparadas por

ambos métodos (estado sdlido y coprecipitacion)

Ferrita de Ni-Zn X=0 Gréfica 4.14.- Curva de histéresis para ferrita de Ni

200 (X=0) preparada por método de estado sélido Esta
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100 +
(Ms) de 180.60 emu/cm® = 227G. Con un Campo

50 -

M [emu/cm®]

coercitivo (Hc) de 76.78 Oe.

r T T T T
-15000  -10000  -5000 5000 10000 1§
-50 H[Oe]

Ferrita de Ni- Zn, X=0,5
Grafica 4.15.-Comparacion de curvas de histéresis para 7 SOOA?k;—/"“———r:
ferrita de Ni-Zn con composicion X=0.5 preparadas por E 200‘;5’
meétodo de estado sélido y coprecipitacion. Para la ferrita i mT
preparada por estado sélido se encontré6 una as0 " om0 500 o HTE‘; 1000
Magnetizacion de saturacion (Ms) 273 emu/cm® = 343 G. _m&‘g
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para la muestra preparada por coprecipitacion se tiene - %=05 Método cerémico
una Ms de 293.93 emu/cm®=369G y un Hc=59 Oe. e




Ferrita de Ni-Zn, x=0.65
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Gréfica 4.17.-Comparacién de curvas de histéresis
para ferrita de Ni-Zn con composicibn X=0.75
preparadas por método de estado solido vy
coprecipitaciéon. Para la muestra preparada por estado
sélido se obtuvo una Ms de 147.39 emu/cm?® = 185.269
G y un Hc de 68.26. La Ms para la muestra preparada
por coprecipitacion es de 101.42 emu/cm®=127.485 G

y un Hc de 62.34 Oe.

300 Gréfica 4.16.- Comparacion de curvas de histéresis

para ferrita de Ni-Zn con composicion X=0.65
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Gréfica 4.18.-Curva de histéresis para ferrita de Zn
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Para las composiciones de x=0.75 y x=1.0 se observa que la trayectoria del ciclo
de histéresis va cambiando ya que el contenido de Zn es mayor en relacion al Niquel por

esta razon, van adquiriendo un carécter paramagneético.

Los valores de magnetizacion obtenidos de las curvas anteriores, para cada
composicion se muestran en la grafica [4.19], comparandolas con los datos reportados en
la literatura [24]. Se encontré que los valores se encuentran dentro de lo reportado en la
literatura [24].

Las conversion de unidades de a Gauss (G) se llevd a cabo de la siguiente

cm?

manera:

emu
cm?

1 =1257X10"Ty 1G=10"T.

—u— Ms de estado solido
—e— Ms de coprecipitacion
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En la gréfica anterior (4.19) se observa un aumento en la magnetizacion de
saturacion (Ms) para las muestra preparadas por coprecipitacion con composiciones
X=0.5 y X=0.65 esto se interpreta como el intercambio de los cationes en los sitios
octaédricos y tetraédricos, es decir: que el Ni ocupa parte de los sitios tetraédricos y el Zn
y el hierro los sitios octaédricos.

La magnetizacién para la composicion X=0.75 preparada por estado sdlido

disminuye, este cambio de comportamiento se le puede atribuir a que a temperatura



ambiente esta muestra es paramagnética, es decir, que su temperatura de transicion es

menor a la temperatura ambiente y por tanto la magnetizacion de los dipolos es menor.

Gréfica 4.20.- Magnetizacion de saturacion para

—m— Estado sélido
—e— Coprecipitacion
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Las curvas de histéresis obtenidas para estas muestras, son representativas de los
materiales magnéticos suaves, Yya que estas son delgadas y presentan campos
coercitivos menores a 80 Oe.

Uno de los efectos en la sustitucién del Zn (catién diamagnético, 3d'° ) se puede
observar en el incremento de la magnetizacion de saturacion (Ms).

Se puede decir que la (Ms) es funcion del contenido de Zn ya que se muestra un
incremento en el valor de Ms, para sustituciones pequefias, al llegar a valores intermedios
de sustitucion el valor de Ms llega aun maximo, y después de estos valores de contenido
de Zn, comienzan a decrecer los valores de Ms , prediciendo que para altos contenidos
de Zn, el valor de Ms llegue a tomar un valor de cero.

Este comportamiento se puede atribuir a que como el Zn es diamagnético, este al
ir aumentando en cantidad, los momentos magnéticos en la subred A disminuyen y a su

vez incrementan en la subred B.

En un caso ideal para magnetones de Bohr el material deberia tener una relacién lineal,
prediciendo una magnetizacién de valor de 10 pg por formula por unidad total para una
sustitucién de Zn X=1.0. Sin embargo, esto no es asi, ya que al aumentar el contenido de

Zn las interacciones A-O-B comienzan a ser débiles, hasta llegar a la situacion en donde



las interacciones B-O-B son las que dominan, llevando la magnetizacion a un valor de

cero.

A pesar que en las gréaficas 4.19 y 4.20 se tienen pocos valores experimentales,
estos demostraron un comportamiento similar e interesante al ser comparados con los

datos de la literatura.

4.3.-Resultados de absorcién de microondas

Resonancia Magnética

En la resonancia ferromagnética el momento magnético electrénico total de un
material precesa alrededor de la direccibn de un campo magnético estatico,
absorbiéndose fuertemente la energia de un campo transversal de microondas cuando su
frecuencia es igual a la frecuencia de precesion

La determinacion del origen y los mecanismos de relajacién no se pueden realizar
de forma facil y directa. Existen muchas vias por las cuales la energia del modo uniforme
se puede disipar. EI campo de radio frecuencia excita al modo uniforme que cede su
energia directamente a la red, a las ondas de espin que son degeneradas con el y al
fondo térmico.

En la RFM el pardmetro experimental que se emplea comlUnmente para
caracterizar a las pérdidas en el intervalo de frecuencias de las microondas es el ancho
de linea de resonancia AH.

La forma comunmente empleada para determinar el ancho de linea de
resonancia consiste en obtener la curva de resonancia variando el valor de Hy y

determinar los puntos correspondientes a la mitad de la altura de la curva obtenida.

LFA (Low- Field- Absortion)

Esta técnica se detecta ademas del perfil de absorcion de microondas como
funcion del campo magnético Hy. aplicado (en una region negativa de campo), la
presencia 0 ausencia de ciclo de histéresis, sefialando con ello presencia o ausencia de

una absorcidn irreversible de energia a microondas en el material.



A) Resultados de frecuencia de microondas para ferrita de Ni-Zn preparadas por

método cerdmico (mediciones hechas a temperatura ambiente)
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Gréafica 4.22.- FMR Y LFA para ferrita de Ni-Zn (X=0.5)
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Gréfica 4.23.- LFA para ferrita de Ni-Zn preparada por método
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Graéfica 4.25.- LFA para ferrita de Ni-Zn con composicion

X=0.65 preparadas por

amplificacion de la region de campos pequefios de la

figura 4.24.

B)

método ceramico.

Gréafica 4.24.-
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LFA para ferrita de Ni-Zn

preparada por método ceramico (X=0.65). Para la FMR
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Resultados de frecuencia de microondas para ferrita de Ni-Zn preparadas por

método de coprecipitacién (mediciones hechas a temperatura ambiente)
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Gréfica 4.26.- Espectro de resonancia ferromagnética

(RFM) para muestras de ferrita preparadas por el

método de coprecipitacion, con composicion: X=0.5y

X=0.65.
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pico a pico del espectro, encontrando un AH= 74.43G.
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Las graficas anteriores muestran los resultados de las absorciones a diferentes
regiones de campo magnético para ferrita de Ni-Zn preparadas por ambos métodos
(método ceramico y método de coprecipitacion), para todas las muestras se obtuvieron
dos tipos de respuesta una que corresponde a la absorcion de resonancia ferrimagnética
(RFM, campos mayores de 1KOe) y la segunda sefial centrada a campo magnético cero

(LFA, campos mayores de 1KOe).

Resonancia ferromagnética (RFM).

Todas las muestras preparadas por método ceramico presentan RFM, para cada
uno de los espectros se determiné el ancho pico a pico de las curvas obtenidas.

Las ferrita con composicion X=0.65 (66.18G) presenta un valor de AH (2H,)
gue se encuentra dentro del intervalo reportado en la literatura que es de 10 — 100 G[9]
ver grafica 4.24. Para la ferrita de composicion X=0.5, se encontré una AH=121.26G, este
valor va mas alla de lo reportado para este tipo de materiales [9], esto se puede explicar
argumentando que la interaccion de los granos, se ve afectada por la porosidad que

existe en la muestra, ver gréafica 4.22.

Otra de las causas posibles es que cuando un campo dc aplicado no es lo
suficientemente fuerte para poder saturar la muestra 'y el campo total en cada dominio es

diferente, esto permitiendo que AH incremente su valor. En estas muestras este efecto



indica que las interacciones entre los granos resultan en variaciones grandes para el

campo total.

Para las muestras preparadas por método de coprecipitacion se obtuvieron
espectros de RFM, para los cuales se calculd el ancho pico a pico para obtener un valor
de AH. Para las composiciones X=0.5 se obtuvo una AH= 74.56 G y para X= 0.65 se
determin6 una AH= 74.44 G. Tanto para x=0.5 y x=0.65 los valores de AH se encuentran

dentro de los rangos encontrados en otros estudios [9].

(Low-Field- Absortion) LFA

Todas las muestras, para ambos métodos, presentan una sefial a campo bajo,
este espectro se caracteriza principalmente por ubicarse alrededor de campo cero y
presentar histéresis. La presencia de esta se puede explicar debido a que estan
involucrados procesos reversibles de magnetizacion. Ver graficas 4.23 y 4.25 , para
estado solido y para coprecipitacion ver graficas 4.28 y 4.30.

La absorcién encontrada alrededor de campo cero es debida a diferentes procesos
y mecanismos originados por distintos regimenes de movimiento o interaccion entre

espines. Por lo tanto se puede decir que esta histéresis no es una huella de RFM [25].

C) Resultados de frecuencias de microondas a campo bajo en funcion de la

temperatura.

La hipotesis planteada al inicio de este trabajo, se baso en los resultados obtenidos de la
medicion de absorcion de microondas a campos pequefos (LFA) los cuales se muestran

a continuacion.

T e Figura 4.31.- Espectro de LFA para ferrita de
|l e—— Ni-Zn (X=0.65). Muestra preparada por el

397 K|
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/\/ en un rango de temperaturas de 365 -400K.
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La figura 4.31 muestra diferentes espectros de absorcién de microondas a campo
bajo, los cuales fueron medidos a diferentes temperaturas. Estos espectros muestran
picos asimétricos con ciclo de histéresis.

El valor de ancho de linea (AH_rs) muestra una dependencia con la temperatura,
ya que disminuye con el aumento de la misma hasta desaparecer en T ~ 430K.

Por el efecto que se encontré con la temperatura se puede afirmar que el LFA esta
asociada con los procesos de magnetizacién que tiene la fase ordenada. La presencia
de histéresis nos afirma que existen procesos reversibles de magnetizacién por esto

se puede afirmar que ALF es una absorcion no resonante.

Figura 4.32.- Campo de anisotropia, Hg, calculada
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Para el célculo de la Hi calculada (linea azul), se considero la siguiente expresion en
donde los datos de K; y Mg pertenecen a los valores de un monocristal de ferrita de Ni-Zn
medidos a diferentes temperaturas.

_ —4(3K, + K»)
T ougMs
Donde:
Kiy Kz Son las constantes de anisotropia magnetocristalina, en donde K, por lo
general es despreciable.
iy Permeabilidad al vacio

Mz Magnetizacion de Saturacion



Para la determinacion de Hy experimental se midi6 la constante de anisotropia K; y la
Ms en un rango de temperaturas de 150-450K para la ferrita de Ni-Zn con composicion
x=0.65 a aplicar la ecuacion de Hi calculada.

La grafica 4.32 muestra la relacion que existe entre el campo de anisotropia Hx y el
campo maximo de absorcién, lo cual indica que la absorcibn de microondas esta

controlada por el campo de anisotropia, Hg.




CONCLUSIONES

Los métodos de preparacion que fueron estado sélido y coprecipitacion para
ferritas de Ni-Zn en todas las proporciones, son métodos adecuados para la
produccién de estos materiales. Ya que en su caracterizaciéon por DRX, se pudo
observar que su Difractograma coincide con los de la base de datos.

Por medio de DRX se encontré que los parametros de red a=b=c van aumentando
conforme la cantidad de cinc incrementa, esto debido a que el Zn?" tiene
preferencias por los sitios tetraédricos y su radio i6nico es mayor que el Fe*" (el
cual ocupaba parte de los sitios tetraédricos), por tanto el cinc tiende a ensanchar

lared.

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido, nos dio una idea clara
acerca del tamafo de grano (diametro promedio; Dm), para los granos obtenidos
por estado sélido su tamafio se encontré en el intervalo de 1-1.85um, mientras que
para las ferritas preparadas por el método de coprecipitacién se encontrd en el
intervalo de 1 a 3.24 um. Lo cual nos indica que las particulas obtenidas por
coprecipitacion antes de la sinterizacion fueron mas pequefias que las obtenidas
por el método ceramico, y por tanto hubo mas contacto entre las particulas,

permitiéndoles el crecimiento mayor de los granos.

La permeabilidad inicial aumenta con el incremento de la cantidad de cinc hasta la
composicion X=0.5 después de estas composiciones, la permeabilidad disminuye
hasta un valor de 1 (permeabilidad magnética al vacio). Por medio de las curvas
de permeabilidad en funcién de la temperatura, se encontr6 que las muestras
preparadas por estado solido , no se encuentran homogéneas , sin embargo las

Temperaturas de Curie, estan dentro de los datos reportados en la bibliografia.

La porosidad de las muestras, y a su vez, el tamafio de grano pequefio disminuye
considerablemente el valor de la permeabilidad inicial. Este defecto se puede

evitar con el incremento del tamafio de grano.



6.

10.

Las curvas de permeabilidad en funcion de la temperatura permitieron determinar
la Tc (en algunos casos fue el promedio) y a si tener la informacién de la
homogeneidad de la muestra. Se encontré que para las muestras preparadas por
estado sdlido con composicion X=0.5 y X=0.65 no tienen mucha homogeneidad,
por tanto la Tc no es una sola ya que cada punto de la pendiente corresponde a
una Tc; esto se puede interpretar como : “ la distribucion del cinc no es

homogénea en toda la muestra”.

Para la ferrita de Ni (X=0) , se obtuvo una curva de permeabilidad, la cual indica
gue la muestra se encuentra homogénea, ya que la pendiente de la curva en la
transicion es casi vertical, y por tanto solo existe una sola temperatura de Curie

para toda la muestra.

Las propiedades magnéticas de las muestras de ferrita de Ni-Zn dependen en

mucho del tamafio de grano, de la porosidad y del contenido de Zn.

Para espectroscopia de inductancias se concluye que a bajas frecuencias todos
los mecanismos de polarizaciéon contribuyen a la respuesta global en el material,
pero a medida que la frecuencia aumenta solo los procesos capaces de responder
al campo excitante prevaleceran. Para poder visualizar los mecanismos de
resonancia y relajacion para ferritas de Ni-Zn es necesario aumentar la frecuencia
por arriba de los 15 MHz, ya que por debajo de esta frecuencia, el espectro no se
puede obtener por completo.

Las muestras x=0.5 y x=0.65 preparadas por método de estado sdlido presentan
un campo de absorcion alrededor de campo alto, el cual corresponde a la
absorcion de resonancia ferromagnética, con H,= 18770e y H, 22450e
respectivamente. En la muestra con composicién x=0.5 se encontré un ancho de
linea ( AH=121G) mayor al reportado en la literatura [9], esto debido a que la
interaccion entre los granos se ve afectada por la porosidad ademas de que puede
existir una inhomogeneidad en la distribucion de los cationes, para la composicion
x=0.65 el ancho de linea (AH=121G) se encuentra dentro de los datos reportados

en la literatura [9].



11. Tanto para muestras preparadas por estado sélido como para las preparadas por

12.

13.

coprecipitacion se encontraron sefiales de absorcion alrededor de campo cero, de
las cuales se puede decir que son sefales de naturaleza diferente a la que da
origen a la RFM. Estas sefales muestran presencia de histéresis el origen de esta

se le puede atribuir a que existen procesos irreversibles de magnetizacion.

La hipétesis planteada al inicio de este trabajo se confirma, ya que la absorcién no
resonante de microondas por el sistema de ferritas esta controlada principalmente

por su campo de anisotropia total (figura 4.32).

La absorcibn de microondas a campo bajo (LFA) en ferritas Ni-Zn depende
esencialmente de los procesos de magnetizaciéon, desde el estado
desmagnetizado (Hpc = 0) hasta la saturacion. LFA se puede convertir en una
buena técnica de caracterizacion debido a la sensibilidad y flexibilidad en su

aplicacion.




ANEXO A
DISPOSITIVOS DE MICROONDAS

Introduccion

Existe una creciente demanda en dispositivos que procesen y detecten sefales,
en radares, comunicacion e instrumentacion. Los mas altos consumidores de
dispositivos de microondas son la industria automotriz y la industria de sistemas de
radar llevando a esto a cantidades de produccion altas y de bajo costo. Esto se ilustra

en la figura 5.1.
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Figura 5.1.- Consumidores de dispositivos de microondas.

En la figura 5.2 se muestra una tipica aplicacion de los circuladores en
comunicaciones inalambricas (teléfonos moviles). La tecnologia de microondas se esta
llevando a frecuencias mas altas y de mayor banda ancha dentro del rango de los mm
hasta los 100 GHz de onda. Materiales no conductores son los adecuados para asegurar
la penetracion total de los campos electromagnéticos.

Las propiedades magnéticas de los 6xidos se combinan con las propiedades de un
aislante eléctrico. Las ferritas son ampliamente utilizadas en dispositivos de microondas,
aisladores, circuladores y defasadores. Para aplicaciones que requieren operaciones no
reciprocas al igual que en los circuladores y aisladores no hay alternativa mas que los

dispositivos magnéticos.
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Debido a su alta resistencia, su flexibilidad en el modelado de sus propiedades
magnéticas, facilidad en su preparacion, y, por ultimo pero no menos importante el precio
y rendimiento son consideraciones que hacen que las ferritas sean las primeras en ser

elegidas como materiales para aplicaciones de microondas.

Sin embargo la frecuencia de rango de operacién, el manejo de la potencia 'y la
capacidad de manipulacién de la temperatura y de la sensibilidad de los dispositivos de

ferrita deben mejorarse.

5.- Clasificacion de los dispositivos con ferritas:

Las caracteristicas de propagacion de onda de materiales de ferritas se usan para

disefiar componentes no reciprocos en frecuencia de microondas.

5.1 Dispositivos no reciprocos fuera de la frecuencia de resonancia

Es posible hallar valores de intensidad de campo estatico de manera que las
permeabilidades p'+ y p”- (polarizacion circular a derechas y polarizacién circular a
izquierdas respectivamente) sean significativamente distintas y ademas en los que u’+y
W’ permanezcan muy bajos. Esta es la propiedad mas ampliamente utilizada en el disefio

de dispositivos no reciprocos.
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Figura 5.3.- Espectograma de un dispositivo fuera de la frecuencia de resonancia.

5.2.- Dispositivos no reciprocos en resonancia:

En esta situacion el material se polariza con un campo H aproximadamente igual al
valor de resonancia, y se emplea directamente la diferencia entre las pérdidas magnéticas
para ambas direcciones de polarizacion de la onda electromagnética.

5.3.- Dispositivos controlados electronicamente:

Tanto en el caso de los defasadores variables como en el de los circuladores tipo
latch se emplea la variacion de la permeabilidad como consecuencia de los cambios en la
magnetizacion, esto es, en el ciclo de histéresis. Para asegurar el correcto funcionamiento
de estos dispositivos, se requiere un campo coercitivo bajo y un ciclo de histéresis muy

rectangular.

5.4.- Dispositivos de microondas.

1. Girador
Un girador es un dispositivo de dos puertas con una diferencia de fase de 180° entre
sus dos sentidos de transmision.
Este dispositivo puede realizarse aprovechando la rotacion de Faraday producida

por una ferrita [25].
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Figura 5.4.- Girador

2. Aislador
El aislador es un dispositivo con muy bajas pérdidas de insercion (del orden de 0,5 dB)
en una direccion (directa) y muy altas pérdidas (del orden de 20 dB) en la direccion

opuesta.

El aislador tiene dos puertas que presentan baja atenuacion o pérdidas de insercién
cuando la potencia pasa de la puerta 1 a la 2, pero que tiene un gran aislamiento o
pérdidas cuando la potencia entra por 2 y se dirige hacia 1. El aislador debe disipar esta
potencia y no reflejarla.

Sus aplicaciones principales son:

e Proteccién de dispositivos activos: Un aislador a la salida, por ejemplo, de un
amplificador asegura que en ninguna circunstancia recibira ésta potencia
proveniente de la carga. De otro modo, la potencia reflejada podria dafar al
amplificador.

¢ Eliminacién de ondas estacionarias: En algunos casos es dificil, si no imposible,
adaptar un componente a la linea en toda la banda de trabajo. Un aislador, aunque
no proporciona la maxima transmisibn de potencia, elimina las reflexiones

indeseadas.
Tipos principales de aisladores:

a) Aislador de rotacion de Faraday.
b) Aislador de resonancia en guias de onda .
c) Aislador de desplazamiento de campo.

a) Aislador de rotacion de Faraday.

Este aislador es similar al girador mencionado en el punto uno de la seccion 5.4,
excepto en que tanto la torsibn empleado como la rotacién de la polarizacién
producidas por la ferrita son de 45°. Ademas, el dispositivo posee unas laminas
resistivas que absorben la componente del campo eléctrico paralela a la cara mas

ancha de la guia.
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Figura 5.5.- Aislador de rotacion de Faraday.

b) Aislador de resonancia en guias de onda

Los aisladores de resonancia se construyen en guias rectangulares por las que se
propaga en modo TEj, (Guias de onda modo TE,,). Para este dispositivo el campo
magnético esta polarizado circularmente en dos planos paralelos a la cara mas estrecha
de la guia onda.

La propagacion de las ondas se da en dos sentidos: el primero en sentido de las
manecillas del reloj y el segundo en sentido opuesto a las manecillas del reloj. La
posicion de estos planos depende de la frecuencia [26].
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Figura 5.6.- Aislador de resonancia en guias de onda

Los aisladores de resonancia se realizan colocando una tira de ferrita en un cierto
punto de la guia onda. El aislador de resonancia emplea el fenbmeno de la resonancia

ferromagnética para lograr la operacién no reciproca.



En un sentido la onda circularmente polarizada sufre una alta atenuacion (alta i+”) en
resonancia, mientras que en el otro sentido la onda circularmente polarizada tiene baja
atenuacion (baja p-“).

Las dos formas mas comunes del aislador de resonancia son el aislador plano E y
el plano H. La geometria plano E tiene la ventaja de requerir menos campo magnético de

polarizacion ver figura 5.7.
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Figura 5.7.- Formas comunes del aislador. (a) Aislador en plano E. (b) Aislador en plano H.

El aislador plano H se emplea normalmente en aplicaciones de alta potencia
media, puesto que el calor generado en la ferrita puede disiparse de manera mas eficiente
en las paredes de la guia onda.

El disefio de estos dispositivos se optimiza para minimizar las pérdidas de
insercion, aunque también puede optarse por maximizar la relacién entre el aislamiento y
las pérdidas de insercion. Las posiciones que consiguen el aislamiento maximo y pérdidas

de insercién minimas no son coincidentes.

Inconvenientes de los aisladores de resonancia en guias de onda
¢ No es posible obtener pérdidas de insercion nulas.
e El ancho de banda es relativamente estrecho, determinado principalmente por la
anchura AH de la ferrita (~ 2%).
e La geometria no es muy adecuada en aplicaciones de alta potencia debido a la

baja transferencia de potencia desde el centro de la guia.



c) Aislador de desplazamiento de campo.

El aislador de desplazamiento de campo también esta construido en una guia
rectangular por la que se propaga el modo TE;, e igualmente emplea los planos de
polarizacion circular del campo magnético de RF.

La diferencia con el aislador de tipo de guias de onda es que el campo de estatico
de polarizacion se ajusta a un valor mucho menor que el de resonancia.

Para un aislador de desplazamiento de campo se coloca una tira de ferrita en uno
de los planos de polarizacion circular de los campos de RF (figura 5.8).
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Figura 5.8.- Disefio de un aislador

En la cara interna de la tira se afiade una capa resistiva. En la direccion directa el
campo eléctrico en este plano es minimo y por tanto, las perdidas de insercién son bajas.

En la direccion opuesta el campo eléctrico es maximo y la energia se disipa en la
lamina resistiva.

Con este disefio se consiguen buenos valores de aislamiento y anchos de banda

en torno al 10% con un dispositivo relativamente compacto.

3. Desfasadores
Un desfasador es un dispositivo que proporciona un desfasamiento variable en una
sefial de microondas sin alterar el trayecto fisico que recorre la sefial. Los desfasadores
pueden ser reciprocos o no reciprocos, remanentes (latch) o no remanentes (no-latch).
Los desfasadores tipo latch emplean un camino magnético cerrado, de modo que
el dispositivo opera al nivel de flujo remanente y no necesita una corriente de polarizacion

(holding). En los tipos no-latch es necesario aplicar una corriente continua [27].
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Figura 5.9.- Desfasador

4.- Circuladores.
Un circulador es un dispositivo de microondas pasivo de tres 0 mas puertas donde

la potencia se transfiere de una puerta a la siguiente en un orden determinado. Las tres
puertas estan enumeradas, 1,2, 3. Toda la energia que incide por la puerta 1se transmite
a la puerta 2; la incidente por la puerta 2 pasa a la 3 y la incidente por la puerta 3, sale por

la puerta 1. La transmisién en sentido inverso no se produce [28].
Para este dispositivo se manejan dos términos:

e Directividad: Es la relacion entre la potencia que se tiene en la puerta 2 (Acoplada
y la de la puerta 3 (Aislada), cuando se alimenta por la puerta 1. Se expresa en

Decibelios (Db). Su valor tipico es de 20 Db.
e Perdidas o pérdidas de insercion: Es la relacion entre la potencia incidente y la

potencia de salida. Se expresa en dB.

Puerta 2

Figura 5.10.- Circuladores. (a) Circulador de tres

Puerta 1 Puerta 2
puerta3 | pUertas. (B) Circulador De cuatro puertas.
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Los circuladores se dividen en:

a) Circuladores de fase diferencial.

b) Circuladores de rotacion de Faraday.

c) Circuladores de anillo.
d) Circuladores de unién.

a) Circuladores de fase diferencial.

Es un circulador con desfasadores no reciprocos. Este tipo de desfasadores se

emplean en aplicaciones de alta potencia (Ver figura 5.11). El dispositivo es

voluminoso, especialmente para altos valores de potencia continua (1,5 Mw a 500

MHz) .
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Figura 5.11.- Circulador de fase diferencial

b) Circuladores de rotacion de Faraday.

El circulador de rotacion de Faraday esta basado en la rotacion del plano de

polarizacion de una sefial FR a causa de la magnetizacion de la ferrita. En este dispositivo

la longitud de la ferrita se elige para conseguir una rotacion de w/4 del plano de

polarizacion.(Ver figura 5.12).
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c) Circuladores de anillo.

El circulador de anillo es un dispositivo que no se realiza en la practica. Esta formado

por tres divisores o tres “T” y tres defasadores no reciprocos.

Figura 5.12.- Esquema bésico de una anillo circulador.

Donde:

e Lleva tres divisores reciprocos T.

e PS desfasadores no reciprocos.

d) Circuladores de unioén.

El circulador de unién es la realizacién mas habitual de los circuladores.

Los circuladores de union se han realizado empleando uniones plano E, Plano H,

lineas stripline, stripline suspendida, microstrip y finline. Ver figura 5.13.
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Figura 5.13.- Circulador de unién.



El funcionamiento de los circuladores de union en linea microstrip es muy similar al de
las lineas stripline aunque funcionan habitualmente con valores de campo magnético
estatico por debajo de la resonancia.

Los circuladores de unién en guia de onda también operan por debajo de la
resonancia. Las configuraciones en “T” y en “Y” segun las disposiciones de las guias de
onda [29].




ANEXO B

Difractogramas obtenidos por Difraccion de Rayos para muestras preparadas por

método ceramico

Difractograma para la ferrita de Ni
(X=0) NiFe,04

Lin (Counts)
4 8

2-Theta - Scale

e 75 (hsom] - WLY 548 Creao: 7052007 614331 B
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Difractogramas para ferritas de Ni-Zn preparadas por método de coprecipitacién
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ANEXO C

Micrografias de ferritas de Ni-Zn obtenidas por MEB para muestras preparadas por

método de estado solido.

A) 2500 aumentos B)5000 aumentos
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Micrografias de ferritas de Ni-Zn obtenidas por MEB para muestras preparadas por

método de coprecipitacion
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B) 2500 aumentos B)5000 aumentos C) 10000 aumentos
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