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Introduccion

Durante el siglo XX, uno de los avances mas significativos en la investigacion de
materiales magnéticos fue en el dominio de la coercitividad [1]. El objetivo fundamental es
controlar el ciclo de histéresis de los materiales magnéticos, es decir, el campo coercitivo.
Los materiales con ciclo de histéresis ancho (~10° A/m), se conocen como materiales
magnéticamente duros y se utilizan en sistemas donde se requiere aplicar un campo
magnético intenso. Los materiales de ciclo estrecho (50 A/m), son designados como
magnéticamente blandos, se utilizan principalmente como multiplicadores de flujo en
nacleos de maquinas electromagnéticas (generadores, transformadores y motores) o como
Sensores.

La propiedad fisica que determina el ancho del ciclo de histéresis es la anisotropia
magnética, la cual se controla mediante la composicion y la microestructura del material.
La composicion permite variar el valor de la interaccion espin-orbita, fuertemente creciente
con la masa atomica, por lo que es mas intensa en &tomos magnéticos de tierras raras que
en los elementos de transicion 3d, debido al pronunciado acoplamiento espin-orbita
asociado con el pequerio radio de los orbitales 4f.

La microestructura determina el intervalo de distancias en que los ejes de facil
magnetizacion locales fluctian en orientacion. La anisotropia macroscépica depende de la
relacion entre estas distancias (que a su vez dependen del tamafio de grano, textura y
distribucion de defectos) y la interaccion de intercambio [2].

Asi, la anisotropia es una propiedad local que explica el hecho de que el momento
magnético de un 4&tomo tenga orientaciones preferentes cuando el &omo en un sélido esta
en determinadas posiciones fijas.

En conclusion, la energia magnetostatica asociada a la interaccion de los electrones de un
atomo magneético con los electrones de los &tomos vecinos se transmite a la orientacion del
espin a través de la interaccion espin-Orbita. La anisotropia magnética tiende a fijar los
momentos magnéticos en algunas direcciones y por tanto dificulta la orientacion global de
la magnetizacion hacia otras direcciones. A mayor anisotropia, mayor es la anchura del
ciclo de histéresis, ya que la anisotropia mide la resistencia que opone un medio para que la
magnetizacion gire en él. [2].

Los materiales magnéticamente duros son aquellos que requieren de aproximadamente tres
veces el valor de su campo coercitivo para saturarlos. Las principales propiedades fisicas
macroscopicas que caracterizan a estos materiales son: la polarizacién remanente, J;, la
cual indica la intensidad del campo magnético circundante, como resultado de la
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magnetizacion residual después de la saturacion; el campo coercitivo Hc, que es una medida
de la capacidad del material para resistir la desmagnetizacion; la densidad de energia
maxima (BH)max, la cual indica la energia magnética almacenada en el material y la
temperatura de Curie T, temperatura a la cual ocurre la transicion ferromagnética-
paramagnética [3].

En los ultimos afios se ha desarrollado un nuevo tipo de materiales magnéticos: los
materiales nanoestructurados. Estos materiales pueden considerarse, en una primera
aproximacién, como un aglomerado de particulas o granos cristalinos, con dimensiones de
nandmetros [2]. En general, se ha reportado que las dimensiones nanométricas influyen de
manera decisiva en las propiedades magnéticas extrinsecas, es decir, aquellas que dependen
fuertemente de la microestructura (como Hc, M, 0 (BH)max), & diferencia de las propiedades
intrinsecas (la anisotropia, el momento magnético y la T), las cuales dependen fuertemente
de la composicion quimica.

En el Capitulo 1 se describen las propiedades de los materiales magnéticos duros y suaves y
sus propiedades magnéticas. Asimismo, se introducen los materiales magnéticos
nanocompuestos (duro/suave), cuyo acoplamiento magnético se explica en base al modelo
de Kneller y Hawing y se incluyen las estructuras cristalinas que seran importantes en este
trabajo. Ademas, se incluye la descripcion de algunas estructuras cristalinas que seran
importantes en este trabajo. En el Capitulo 2 se describe el método de sintesis y las técnicas
utilizadas para la caracterizacion estructural y magnética del material. En el Capitulo 3 se
presentan y discuten los resultados obtenidos para las fases magnéticas duras y suaves, asi
como la conformacion y caracterizacion del material nanocompuesto en forma de pastilla.
En el Capitulo 4 se presentan las conclusiones del trabajo. En el Apéndice A se exponen
algunos conceptos basicos de magnetismo y en el Apéndice B se mencionan los materiales
magnéticos que son el principal antecedente de las hexaferritas de estroncio. Por ultimo, en
el Apéndice C se anexa un resumen sobre la conversion de unidades.

Planteamiento del problema

Los mejores materiales magnéticos duros tienen una magnetizacion méas baja que muchos
de los materiales magnéticos suaves. Por esta razén, se han fabricado imanes permanentes
de aleaciones metalicas compuestas, constituidas de dos fases magnéticas distribuidas
apropiadamente y con un intercambio magnético mutuamente acoplado. Una fase es
magnéticamente dura, para proporcionar una alta coercitividad [4] y la otra es una fase
magnéticamente suave que proporciona una alta magnetizacion de saturacion. [5]. Los
analisis teoricos de sistemas nanocompuestos muestran que se puede obtener una alta
densidad de energia [8], una curva de desmagnetizacion reversible y una razén de
remanencia alta, con pequefas fracciones de volumen de la fase suave. [5]
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La propuesta de este proyecto es preparar un material cerdmico nanocompuesto constituido
por dos fases magnéticas; la idea de dos fases nonoestructuradas es acoplar por intercambio
magnético una fase dura (ferrita hexagonal) a una fase blanda (ferrita con estructura tipo
espinela, tal que la magnetizacion y la anisotropia del nanocomposito sean un promedio de
ambas [4]. Para lograr que este acoplamiento sea efectivo el didmetro de los granos de la
fase suave no debe exceder un multiplo pequefio del ancho de pared de la fase dura [6, 7].

Objetivo General

El objetivo general de este trabajo es conformar imanes ceramicos nanocompuestos
acoplados mediante el mecanismo de interaccion de intercambio intergranular. Los
nanocompuestos estaran basados en una combinacion de fases ceramicas y metalicas de
hierro. Esta combinacion de fases incluye, por un lado, una fase magnética dura a base de
hexaferrita de estroncio tipo M, SrFe;,019 y por otro, una fase magnética suave a base de
hierro metalico y ferritas suaves con estructura de espinela. La dimension de la fase suave,
de acuerdo al modelo de Kneller y Hawing para imanes acoplados por intercambio, debera
ser de dos a tres veces la magnitud de una frontera de grano de la fase dura. Las fases se
sintetizardn mediante el método Pechini y se caracterizaran por separado, a fin de optimizar
sus propiedades magnéticas, es decir, hexaferritas con campos coercitivos mayores a 400
kA/m y ferritas suaves con magnetizacion de saturacion mayor a 0.40 T. A partir de estas
fases magnéticas duras y suaves se obtendran imanes nanocompuestos.

Objetivos particulares

e Determinar para el método Pechini, las condiciones de sintesis para preparar imanes
permanentes nanocerdmicos con una fase magnética dura de hexaferrita de estroncio
con campos coercitivos mayores a 400 KA/m.

e Determinar para el método Pechini, las condiciones de sintesis para preparar un
material magnético suave nanométrico y con magnetizacion de saturacion superior a
0.40T.

e Conformar un material nanocompuesto magnético duro/suave con acoplamiento por
intercambio magnético entre ambas fases.

e Determinar las caracteristicas microestructurales y magnéticas de los materiales
sintetizados.
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Capitulo 1

1 Materiales magnéticos
1.1 Materiales magnéticos suaves

Los materiales magneticos suaves o de alta permeabilidad, son definidos como aquellos en
los cuales se pueden producir grandes cambios en la densidad de flujo magnético con
campos pequefios (8 A/m). Los parametros mas adecuados para describir un material

magnético suave son la permeabilidad magnética u = z , Y la permeabilidad relativa u =
g q p

£ donde B es la densidad de flujo producida por el campo aplicado H. Como B = pyH +

Ko

J = uo(H + M) y generalmente H es pequefia comparada con M, la densidad de flujo B es
debida casi completamente a la magnetizacion M del material. Por lo que, para tener altas
permeabilidades se requieren materiales con alta magnetizacién de saturacion y bajos
campos coercitivos tal que aplicando campos muy bajos se produzcan grandes cambios en
la magnetizacion por desplazamiento de la pared de dominio o por la rotacion del vector de
magnetizacion. Ya que la coercitividad debe ser lo més pequefia posible, los materiales
magnéticos suaves con alta permeabilidad tienen ciclos de histéresis muy estrechos. En la
Figura (1.1) se muestran los ciclos M-H y B-H para un material magnético suave. Puesto
que la contribucion del campo H a la densidad de flujo total B casi siempre es muy pequefia
comparada con la de la magnetizacion, los ciclos son casi idénticos [21].

@ M (b) BB 7’/
(A 1
p Alta
M, Alta
BaioH H=B/M
. ajo g,
Bajo H| J “\"‘

H H

)V /’_)J
Figura (1.1). Ciclos de histéresis: (a) M-H y (b) B-H de un material magnético suave.

Las pérdidas debidas a corrientes parasitas pueden ser expresadas en términos de una
permeabilidad compleja u que depende de la frecuencia. La calidad de un material

magnético suave es medida por el factor $ , la (tan &) es llamada el factor de pérdiday &
es la diferencia de fase entre el campo H y la densidad de flujo resultante B [21].
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1.1.1 Aplicaciones de los materiales magnéticos suaves

Las principales aplicaciones de los materiales magnéticos son en maquinas de corriente
continua y dispositivos tales como transformadores, generadores, motores, nucleos
inductores y amplificadores magnéticos, en donde, los ciclos de histéresis del material del
nacleo se pueden recorrer muchas veces por segundo, dependiendo de la frecuencia usada.
La energia consumida W, es proporcional al area encerrada por el ciclo de histéresis [21]:

W,=¢H-dB (1.1)

La coercitividad debe ser tan baja como sea posible, entonces, la histéresis se puede reducir
disminuyendo la altura del ciclo, es decir, usando un material con una magnetizacién de
saturacion relativamente baja, pero esto es contraproducente, ya que la funcion del material
es proporcionar tanto flujo como sea posible con el minimo campo aplicado y la menor
cantidad de material. Ademas del ciclo de histéresis, también hay pérdidas de energia
debido a las corrientes de Eddy inducidas, por lo tanto, la resistividad eléctrica también es
un parametro importante en la seleccién de un material con alta permeabilidad para una
aplicacion particular [21].

La permeabilidad es un pardmetro magnético altamente sensible a la estructura y depende
tanto de las propiedades intrinsecas (a), como extrinsecas (b) [21]:

(@) Los efectos de las propiedades magnéticas fundamentales tales como la
magnetizacion de saturacién, anisotropia, magnetostriccion y

(b) los efectos de la estructura tanto a nivel atdbmico como microestructural, es decir,
defectos cristalogréaficos, impurezas, la presencia de segundas fases y los
tratamientos térmicos.

Ademds, para que la permeabilidad de un material sea alta, se requiere que la
magnetizacion de saturacion y la temperatura de Curie sean tan altas como sea posible y
que el campo coercitivo sea lo mas bajo posible. El primer requisito es comin que lo
cumplan los metales de transicion Fe, Co y Ni o sus aleaciones ya que tienen temperaturas
de Curie relativamente altas. Las coercitividades mas bajas las tienen los materiales con la
mas baja anisotropia magnetocristalina y magnetostriccion, esto, para asegurar que los
cambios en la magnetizacion debidos al desplazamiento de las paredes de dominio o
rotacion de la magnetizacion ocurran al aplicar el campo méas bajo posible. Por lo tanto,
para tener altas permeabilidades el material debe tener valores muy bajos de la constante de
anisotropia K, y magnetostriccion A;. En conclusion, variando la composicion se pueden
optimizar los pardmetros magnéticos anteriores [21].
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1.1.2 Ferritas Cubicas

Las ferritas cubicas son un tipo de material magnéticamente suave y por lo tanto son
facilmente magnetizadas y desmagnetizadas. Esto, combinado con su alta permeabilidad,
alta magnetizacion de saturacion y baja conductividad eléctrica, los hace Utiles para usarse
como nucleos de bobinas de induccion operando a altas frecuencias. Su alta permeabilidad
concentra la densidad de flujo dentro de la bobina y aumenta su inductancia, mientras que
su alta resistividad eléctrica reduce la formacion de corrientes parasitas no deseadas [14].

Un tipo especifico de 6xido de hierro son las ferritas cubicas con estructura de espinela,
Figura (1.2), las cuales tienen la férmula general MO — Fe, 04, donde M representa uno o
mas iones divalentes de metales como Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn o Mg, entre otros. Los
pequefios iones metalicos ocupan las posiciones intersticiales 8a y 16d, que corresponden a
los huecos tetraédricos y octaédricos respectivamente [10]. El parametro de red es
a=8.3940 A [22].

S

© Oxigeno

@ Sitios- A
tetraédricos

® Sitios-B
octaédricos

Figura (1.2). Estructura de la espinela normal AB204[23].

La celda unitaria de la estructura tipo espinela contiene 56 iones en total, 32 iones 0% y 24
iones de metal distribuidos en los sitios A y B. Si el nUmero de vecinos cercanos de iones
O% para los sitios A y B estan en la razén 2:3, tal que la ocupacion de los sitios A por los
iones M2* y de los sitios B por los iones Fe** resulta en una carga eléctrica nula y la
energia electrostatica es minima, la configuracion es llamada espinela normal y tiene la
formula AB204, donde A es un ion divalente (A**) y B es un ion trivalente (B**). Las
ferritas de Zinc tienen estructura de espinela normal. En el caso de las Ferritas cubicas,
Figura (1.2), B representa al ion Fe**. Sin embargo, muchas Ferritas tienen estructura de
espinela inversa A(AB)O,, en la cual la mitad de los iones Fe** ocupan los sitios A y el
resto de iones Fe** y los iones M2* ocupan los sitios B. Las ferritas de Mn son 80% normal,
esto significa que 80% de los iones de Mn ocupan los sitios A, mientras que el otro 20%
ocupa los sitios B. Los factores que influyen en la distribucion de los iones metalicos en los
sitios A 'y B son el radio ionico, el enlace entre los electrones de valencia de los iones
metalicos con los oxigenos que los rodean y la energia electrostatica de la red [10].
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En la Figura (1.3) se describe de forma resumida la distribucién de los iones A** y B** en
los sitios tetraédricos y octaédricos en las ferritas normales e inversas.

Normales: AB,O, —> A-tetraédricos 8 M?* {ZnFe204

/ B-octaédricos 16 Fe®*
Ferritas
\ Inversas: A(AB)Os— A-tetraédricos 8 Fe** MnFe;04
B-octaédricos 8 Fe** + 8 M?* CoFe,0,
FEF8204

Figura (1.3). Ocupacion de los sitios tetra y octaédricos en las espinelas normal en inversa.

En las ferritas de Zn con estructura de espinela normal se pueden distinguir dos subredes
magnéticas con espines antiparalelos formadas por Fe** en los huecos B. La orientacion
antiferromagnética se favorece por el traslape de los orbitales en la interaccion de
superintercambio Fe-O-Fe. Los iones Zn** en los huecos A no aportan momento
magnético, ya que en su Ultima capa todos los espines estan apareados, como se muestra en
la Figura (1.7), dando como resultado un momento magnético nulo. [120].

La ferrita de cobalto ha sido ampliamente estudiada por su elevada anisotropia magnética,
moderada magnetizacion de saturacion, buena estabilidad quimica y dureza mecanica. La
ferrita de cobalto presenta una estructura tipo espinela inversa, es decir, es una red cubica
centrada en las caras (FCC) de aniones oxigeno, en la cual los iones Fe** ocupan todos los
huecos tetraédricos y la mitad de los octaédricos, mientras que los iones Co** ocupan la otra
mitad de los huecos octaédricos [121].

En las ferritas de MnFe,O, con estructura inversa, las dos subredes magnéticas de Fe** en
los huecos A y B también presentan momentos magnéticos antiparalelos y la subred de
cationes Mn”* en los huecos B presenta un orden de espines paralelos entre si. Por lo tanto,
el momento resultante en estos compuestos lo aportan los cationes Mn?*. En la Figura (1.4)
se presenta un octante de la celda cristalina de una espinela inversa en la que se muestra la
sustitucién de un ién Fe®* por un i6n Mn®* en un hueco octaédrico.
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Figura (1.4). Estructura de la espinela inversa de una ferrita de manganeso-hierro [120].

Los iones de Mn®* sustituyen a los iones Fe** en las posiciones octaédricas mientras que los
iones de oxigeno forman un empaquetamiento cubico centrado en las caras.

Los iones que ocupan los sitios A en su mayoria tienen configuracion esférica. La
configuracion electronica del Zn** es [Ar] 3d™y la del Mn* y del Fe** es [Ar]3d°, Figura
(1.5):

»sMn [Ar] 4s® 3d°> — ion Mn®* [Ar] 3d°

ssFe  [Ar] 4s* 3d® —ion Fe** [Ar] 3d°

Figura (1.5). Configuracion electronica de los iones Mn** y Fe®".

La alta magnetizacion de las ferritas suaves puede explicarse suponiendo una distribucién
de iones como en la espinela inversa (A(AB)O,) y un alineamiento antiparalelo de los
espines en los sitios A y B. Este alineamiento de los espines es debido a la naturaleza de la
interaccion de intercambio, ya que los &ngulos A-O-B, A-O-A y B-O-B son
aproximadamente 125°, 80° y 90° respectivamente. La interaccion de superintercambio es
una interaccion negativa que deberia ser mayor entre los sitios A y B, pero como ambos
tienen el mismo niimero de iones Fe®*, sus momentos magnéticos se cancelan. Por o tanto,
la magnetizacion neta solamente se debe a los iones M?* de los sitios B [10]. Basados en
las reglas de Hund, cada i6n metélico de transicion tiene un momento magnético de espin
maximo, lo cual se consigue por el alineamiento de sus espines en los orbitales 3d, de
acuerdo con la restriccion del principio de exclusion de Pauli [10].

Debido a que los iones metalicos Mn?*, Fe?*, Co*", Ni**, Cu** y Zn** tienen 5, 6, 7, 8, 9, y
10 electrones en la capa 3d respectivamente, Figura (1.6), sus momentos magnéticos son 5,
4, 3, 2, 1y 0 magnetones de Bohr respectivamente, como se muestra en la Figura (1.7) [10].

9
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»sMn [Ar] 4s? 3d° — ion Mn?* [Ar] 3d°
ssFe  [Ar] 4s* 3d® —ion Fe** [Ar] 3d°
;7Co [Ar] 4s* 3d" — ion Co* [Ar] 3d’
Ni  [Ar] 4s* 3d® — ion Ni**  [Ar] 3d®
20Cu  [Ar] 4s? 3d° —ion Cu* [Ar] 3d°
20Zn [Ar] 4s* 3d® —ionzn?* [Ar] 3d"

Figura (1.6). Configuracion electronica en la capa 3d del Mn al Zn.

Mn Fe Co Ni Cu Zn

rT ¢ rnm
. 0 'E N
L. I 1 I3 R
T T Wi
TRRABULY

Figura (1.7). Alineamiento de los espines en los orbitales 3d del Mn al Zn.

El signo y la magnitud de la interaccion de superintercambio entre los iones M1 y M2
dependerén del angulo M1-O-M2. La Figura (1.8) muestra el &ngulo y la distancia entre los
iones para los pares AB, BB y AA. En general, el angulo A-O-B est4d mas préximo a 180°
que los &ngulos B-O-B 0 A-O-A, por lo que se espera que el par AB tenga una interaccion
negativa mas fuerte que la de los pares AA o BB [10].

90
79°38'
Oer
154°34' 125°2 . A
OB
A—-0O0-B

B-0-B AO-A

Figura (1.8). Diferentes trayectorias para la interaccion de superintercambio en la red de la espinela.

Basado en esta idea, Neél explico la posible estructura magnética de la espinela inversa
(A(AB)O,4) en su teoria del ferrimagnetismo. En la Ferrita de tipo espinela inversa
(A(AB)Q,), la principal interaccion negativa actta entre los sitios A y B, con el siguiente
arreglo magnético:

(Fe3+) 0- (Fe3+M2+) 0, (1.2)

10
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Aqui, el Fe** tiene configuracién 3d® con un momento magnético de espin de nug, por lo
tanto la saturacion del momento magnético por unidad formulaa T = 0 K esta dada por:

M ={(5+n) —5S}up =nuz (1.9)

Esto resulta en un momento de nuy porgue los espines de los dos iones Fe** en los sitios A
y B se cancelan uno con otro. Si el ion M?* cambia en el orden M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu'y
Zn, el namero de electrones 3d cambia de orden desde 5 hasta 10, Figura (1.6), y su
momento magnético cambia desde 5 hasta 0, Figura (1.7) [10].

El momento magnético experimental de las ferritas de Mn es 4.6y que es mas pequefio
que el valor tedrico de 5up. Esto se explica considerando que los iones de Mn?t y Fe3*
tienen configuracién 3d°, Figura (1.5) y tienen 5uz. En una espinela parcialmente normal o
con una mezcla parcial de iones Mn2*, no hay un cambio en el momento magnético molar.
La razon es que un electrén del Mn®* es transferido al Fe**, lo que resulta en Mn** y Fe*,
ambos con 4ug. Si el arreglo i6nico es una espinela normal (AB204), tal transferencia del
electrén resulta en un momento molar de 4+5-4=5u;, tal y como se representa en la Figura
(1.9a) [10].

(a) (b)
Espinela normal Espinela inversa
AB,0, A(AB)O,

A B A B
Fe’* Fe*"Mn** % Fe® | Mn*"4Fe”
14 - (5+4)| 5 - (4+4)|
5 3

Figura (1.9). Momento molar de una espinela, (a) normal, (b) inversa.

Mientras que si el arreglo es una espinela inversa (A(AB)O,), el momento molar esta dado
por 4+4-5=3ug, Figura (1.9b). Ya que la ferrita de Mn es una espinela 80% normal, el
momento molar deberia estar dado por:

M = (0.8x5 + 0.2x3) up = 4.6up (1.4)
Lo cual concuerda con los experimentos. Una caracteristica interesante de los 6xidos
ferrimagnéticos es que la adicion de un 6xido no magnético algunas veces resulta en un

incremento del momento magnético molar. Esto ocurre precisamente en las ferritas mixtas
de Mn-Zn [10].

11
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1.2 Materiales magnéticos duros

Un material magnético duro o im&n permanente es un material usado para generar un
campo magnético. Es decir, no necesita de una corriente eléctrica que fluya a través de una
bobina para mantener el campo. La energia necesaria para mantener el campo, se almacena
previamente cuando el iman es saturado (J;) magnéticamente al aplicarle un campo externo
muy intenso. Posteriormente, aparece una remanencia (J,) al retirar el campo. La
magnetizacion remanente J, es mucho menor que la magnetizacion de saturacion Jg. Los
imanes permanentes son usados para generar un campo en una gran variedad de
dispositivos en los cuales es dificil proporcionar energia eléctrica, como en un equipo
portétil o donde las restricciones geométricas tales como el espacio favorecen su uso en
lugar de electroimanes [19]. En los materiales magnéticos duros la coercitividad puede
alcanzar valores hasta de 2 MA/m. Estos materiales poseen alta anisotropia magnética y
una microestructura que hace necesaria la aplicacién de campos magnéticos externos muy
intensos para cambiar de direccion el vector de magnetizacion. Una vez magnetizados, tales
materiales resisten muy bien la desmagnetizacion debido a su alto campo coercitivo. La
resistencia a la desmagnetizacion se denomina dureza magnética y es determinada por la
coercitividad gH,, es decir, el campo inverso requerido para reducir a cero la densidad de
flujo (B) en el iméan [21].

1.2.1 Aplicaciones de los materiales magnéticos duros

Los imanes duros generalmente son usados en aplicaciones donde se necesita resistir un
campo aplicado en la direccion opuesta al campo aplicado originalmente. Cuando los
materiales ferromagnéticos son usados como imanes permanentes, operan en condiciones
en donde estan sujetos a su propio campo ademas de estar sujetos a varios efectos
desmagnetizantes de otros materiales magnéticos o0 campos magnéticos a su alrededor. Por
lo tanto, es esencial que los imanes permanentes sean de dificil desmagnetizacién [19]. Un
iman permanente solamente es Util si tiene una magnetizacion relativamente alta cuando el
campo magnético aplicado es removido. Por lo que también se requiere una remanencia
(J,) alta'y en consecuencia una alta polarizacion de saturacién (J5) [19].

La principal funcion de un iman permanente es suministrar un flujo magnético o fuerza
magnetomotriz, es decir, una diferencia de potencial en un circuito. Por ejemplo, el uso de
un imé&n permanente en una bocina para proporcionar un flujo alrededor de la bobina del
altavoz, la cual experimenta una fuerza mecénica cuando la corriente del amplificador fluye
a través de la bobina [21].

La caracteristica importante de un iman permanente es que su magnetizacion sea tan grande
y estable como sea posible incluso cuando esté sujeto a campos de desmagnetizacion o
cambios de temperatura.

12
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La Figura (1.10a) muestra un ciclo B-H tipico de un iman permanente. Como la densidad
de flujo B en el material es la suma de la densidad de flujo debida a la magnetizacién y al
campo interno H, ecuacion (Al1.14) [21] y como la coercitividad gH, es definida como el
campo inverso requerido para reducir la densidad de flujo B a cero tal que:

B=0=u,(M+ H) (1.5
Esto es:
B=0 cuando gH.=-M (1.6)

Entonces, la magnetizacion es finita en el punto del campo coercitivo. Ademas, la densidad
de flujo B contintia incrementandose aun cuando el material ha alcanzado su magnetizacion
de polarizacion J,.. Esto es porque aun hay una contribucion en B debida al incremento en
el campo aplicado H.

(a) (b) 7 AR

Figura (1.10). Ciclos de histéresis (a) B-H y (b) M-H de un material magnético duro.

En el caso del ciclo intrinseco M — H mostrado en la Figura (1.10b), la coercitividad
intrinseca jH, es definida como el campo inverso requerido para reducir la magnetizacion a
cero [21].

13
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1.2.2 Ferritas hexagonales

Otro tipo de material magnético duro lo constituyen las ferritas hexagonales, también
conocidas como imanes cerdmicos; fueron desarrollados en la década de los 50’s, como
resultado del modelo de Stoner-Wohlfarth sobre los procesos de magnetizacion de
particulas magnéticas. Dicho modelo, establece que la coercitividad de un sistema de
particulas monodominio es proporcional a la anisotropia magnética. De esta forma, la teoria
proporciond una direccion para el desarrollo de la industria de los imames permanentes,
indicando los tipos de materiales con propiedades magnéticas Optimas. Esto llevd a la
fabricacion de imanes permanentes basados en el desarrollo de materiales altamente
anisotropicos en forma de agregados de particulas monodominio. El origen de la
anisotropia podria ser cristalino, o bien, debido a los efectos de forma de las particulas
pequefias. Sin embargo, se ha encontrado que las coercitividades de los materiales reales
siempre son mucho mas pequefias que las predicciones tedricas de Stoner y Wohlfarth,
debido a que los distintos mecanismos de rotacion de dominios estan casi siempre activos
en las particulas, lo que disminuye notablemente la coercitividad [19].

Las ferritas hexagonales duras, generalmente son ferritas de bario o estroncio con férmula
general [(Ba, Sr)O]-[6(Fe.0s3)]. Estos materiales son de produccién relativamente barata,
por lo que comercialmente siguen siendo los imanes permanentes mas importantes. Las
ferritas frecuentemente son usadas para producir los llamados imanes plasticos mediante la
integracion de la ferrita en una matriz de pléastico flexible. Los valores de la coercitividad
que las caracterizan son mayores que en las aleaciones de AINiCo, sus valores estan en el
intervalo de 150 a 250 KA/m, pero su densidad de energia es mas bien baja,
aproximadamente entre 20 y 30 kJ/m*[19].

1.2.3 Hexaferritas de estroncio

La hexaferrita de estroncio tipo M (SrFe12019) fue descubierta en la década de los
cincuentas por los laboratorios Philips. Debido a sus buenas propiedades magnéticas,
estabilidad quimica y bajo costo (comparada con los compuestos de tierras raras), ha
atraido el interés cientifico y tecnologico por décadas. Puede ser utilizada como iméan
permanente, medio de grabacion, y como componentes en microondas y dispositivos
magneto Opticos [24].

La Figura (1.11) es una seccion del diagrama de fases BaO-Fe,O3-MeO. La composicidn en
porcentaje molar de los 6xidos corresponde a 14.29% de BaO y 85.71% de Fe,Os [4]. La

hexaferrita de Ba tipo M se obtiene mediante la siguiente reaccion [59]:

BaO + 6Fe,0; — BaFe12019 (1.7)
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En la ferrita hexagonal, el oxigeno forma capas con empaquetamiento hexagonal compacto,
en una de las capas, el i6n O% es sustituido por un ién de Ba®* o por un ion de Sr?*, con lo
que se obtiene la hexaferrita de estroncio tipo M cuya férmula estequiométrica es
SrFe1,010. La sustitucion esta permitida porque los radios iénicos del Sr*? (1.16 A) y del
Ba™? (1.36 A) son més pequefios que el del 0% (1.40 A) [85] y la formula estequiométrica
M?*Fe?t 0% es eléctricamente neutra, dando estabilidad a la estructura ya que la
sustitucion del O por el ion M?* evita las repulsiones electrostaticas.

M: BaFep Oy
+2 43 . +2
X: Ba; Me “Feg Oy W: BaMe; Fe 50327

Z: BuyMérFeyy O Y: BayMéiFe 1,00,

S: MeFe,0, U: BasMé;FesOg

Sy
BaO MeO
Figura (1.11). Seccién del diagrama de fases ternario Ba-MeO-Fe,03 [59].

La estructura cristalina de la ferrita hexagonal tipo M, Figura (1.12), contiene 64 iones por
celda unitaria en 11 sitios de simetria diferentes. Los iones O forman capas con
empaguetamiento hexagonal compacto, los 24 iones de Fe®" estén distribuidos en los cinco
sitios cristalogréficos intersticiales de las capas compactas de iones O, es decir, tres
octaédricos (2a, 12k y 4f;), un tetraédrico (4f1), y una bipiramide trigonal (2b) [7]. La
estructura esta conformada por capas apiladas de estructuras espinela (S= (FesOg)*) y
hexagonal (R= (MFes011)%) alternadas.

En el bloque S el hierro ocupa los sitios 2a, la mitad de los sitios octaédricos 12k y los
sitios tetraédricos 4f;, Figura (1.12) [8]. En el bloque R el hierro ocupa los sitios 4f,
octaédricos, los de la bipiramide trigonal 2b y el resto de los sitios octaédricos 12k, Figura
(1.12) [8]. En una de las capas de este bloque un i6n O% es sustituido por un i6n M?*
(M=Sr) [24]. La estructura ferrimagnética, la forman, tres subredes paralelas (2a, 12k y 2b)
y dos antiparalelas (4f, y 4f;), las cuales estdn acopladas por interacciones de
superintercambio a través de los iones O® [24]. Los parametros de red de la celda unitaria
son: a=b=5.883 A, c=23.052 A y pertenece al grupo espacial P6s/mmc [26].
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Fel @ 2a

Fe2 @ 2b .(')..i“!‘"
Fe3 0 4f; g‘g =
Fed @& 4f2

FeS@® 12k

® Sr
0

Figura (1.12). Celda cristalina de la hexaferrita tipo M, sitios (12k, 4f, 4f,, 2a, 2b) del Fe** [25].

En la Tabla (B1.1) del apéndice B se presenta un resumen sobre la composicion, método de
sintesis, campo coercitivo, (BH)max, Yy tamafio de particula de las hexaferritas.

1.2.4 Densidad de energia maxima (BHpsx)

Un iman permanente debe tener dos cualidades: Primero, la magnetizacion debe estar ain
presente cuando el campo externo sea removido. Segundo, debera contrarrestar la fuerza de
desmagnetizacion debida a campos magnéticos inversos. Para expresar estas dos cualidades
se utilizan la remanencia y la coercitividad respectivamente [57].

El pardmetro que mide la calidad de un material para ser utilizado como iméan permanente,
se conoce como densidad de energia maxima, (BH) 4, Y corresponde al valor maximo del
producto (B - H) de los pares de puntos correspondientes al segundo cuadrante del ciclo de
histéresis B-H del material. Este valor denota la méxima densidad de energia
magnetostatica que puede almacenar un iman en el espacio externo a él [2], es decir, es una
medida de la cantidad méxima de trabajo Gtil que puede obtenerse del iméan y se usa como
valor de referencia en estos materiales. Cuando este valor es grande, el material soporta una
densidad de flujo alta y no se desmagnetiza con facilidad [12].
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Gréficamente, la densidad de energia méxima de un iman permanente (BH)max Se determina
en el segundo cuadrante del ciclo B-H por el punto para el cual se obtiene el rectdngulo
cerrado con el &rea mas grande desde el origen, Figura (1.13). En un imén, (BH)msx
representa el valor caracteristico para el cual el iman es usado con mayor eficiencia.

Tedricamente se tiene que si wH, > ]2—5 y poH > ]2—5 entonces, (BH),,,4, esta dado por:

sy Jds 08
(BH)méx " x 210 - 44, (18)

M|
M-H._ M,
(BH) 1., 05 M./2
B-H-—, B=p,H+M
45
HoarHc /103 5 ,qus,éz g HoH
2~
mHc = HpMs/2

Figura (1.13). Ciclo de histéresis ideal.
En un material magnético, el limite teérico para la densidad de energia maxima (BH) 4y,
ecuacion (1.9) [58]:

(BH)pax <2 donde ;= oM, (1.9)

depende explicita y Unicamente de su polarizacion de saturacion J; y esta sujeto a las
siguientes condiciones:

- B, =] (material ferromagnético sélido con una fraccion de empaquetamiento
p = 1y su eje facil alineado con el eje del campo).

- El campo critico para la inversion de la magnetizacion irreversible (campo de
nucleacion (Hy) en un iman permanente es [57]:
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Js _ Mg
Hy = e 2 (1.10)

Ademas de cumplir con las condiciones anteriores, el limite (1.9) solamente se alcanza en
materiales que tienen una anisotropia magnetocristalina uniaxial [58]:

J2
K >» = (1.12)
4po

Donde K es la constante de anisotropia magnetocristalina. EI comportamiento magnético de
un material se caracteriza con la magnitud del parametro de dureza k:

K= =2K (1.12)

JE T puoM?
4Uo

Si k> 1, el comportamiento es dominado por la anisotropia magnetocristalina, tales
materiales son llamados magnéticos duros (material k). Si k <« 1, el comportamiento es
dominado por la energia magnetostética y el material es llamado magnético suave (material
m). Por lo que el limite de la ecuacidn (1.9) solamente se alcanza con un material k [8, 58].

En general, para los materiales duros (k), la J; es considerablemente mas baja que para
muchos materiales suaves (m), mientras que la coercitividad H, de los materiales k excede

M, - ;. -, .
por mucho el valor 75 necesario para alcanzar el limite dado en la ecuacion (1.9). Sin

embargo, el mejor de los materiales k contiene un 25% en peso 0 mas de un metal de tierra
rara el cual aumenta su precio y origina serios problemas con respecto a la estabilidad
quimica, mientras que los materiales m son menos reactivos y menos caros [58]. Por lo que
se propuso crear materiales nanocompuestos, constituidos de dos fases mutuamente
acopladas por intercambio y distribuidas apropiadamente, una de las cuales es del tipo k
que proporciona un campo de nucleacion suficientemente alto para invertir la
magnetizacion irreversible y el otro es un material tipo m con una M, tan alta como sea
posible, para obtener una saturacién promedio alta [58].

1.2.5 Campo de nucleacion (Hy)

Otro aspecto a considerar en el estudio de materiales magnéticos duros es el mecanismo de
coercividad. Para materiales policristalinos con particulas monodominio, el mecanismo de
coercividad consiste en la nucleacion de dominios o dominios “inversos”, es decir, la
formacion de nuevos dominios en la direccion opuesta a la saturacién, los cuales ocurren en
zonas de inhomogeneidad quimica, defectos en general y segundas fases no magnéticas
donde las energias de anisotropia e intercambio varian de tal manera que facilitan la
reversibilidad local de la magnetizacion.
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La nucleacion de dominios inversos puede ocurrir de forma espontanea a fin de reducir la
contribucion de la energia magnetostéatica a la energia total, o bien, debido a la accién de un
campo externo lo suficientemente intenso, conocido como campo de nucleacion Hy.
Idealmente, para materiales policristalinos texturizados y con valores definidos de la
constante de anisotropia K; y de la magnetizacion de saturacion Ms, el modelo de
coercitividad por nucleacién parte del hecho de que a campos externos H muy intensos los
granos alcanzan la saturacion. En estas circunstancias, la inversion de la magnetizacion de
las particulas se logra cuando el campo aplicado H alcanza el valor de Hy, el cual a su vez
define el campo coercitivo H. del material segtn la ecuacion (1.13):

H.=Hn = 2K1/M3 (113)

Sin embargo, esta ecuacion predice valores de coercividad tres veces mas grandes que los
observados experimentalmente, lo que se conoce como “paradoja de Brown”. Esta
discrepancia entre valores de H. tedricos y experimentales se debe a que la nucleacion
ocurre primordialmente en los defectos del material o fases secundarias con valores de K
menores respecto a los granos, o bien, en granos irregulares alargados que poseen factores
de desmagnetizacién N grandes, lo que favorece en ambos casos campos de nucleacion Hy
menores tal que la ecuacion para H. se puede corregir de la siguiente forma [99]:

He = Hy — NMs (1.14)

Para materiales policristalinos isotropicos con granos multidominio, en el marco del
modelo de nucleacion, Helmut Kronmdiller propuso la siguiente ecuacion para H. [100]:

He = akHN™" = Neftds (1.15)

Donde el término ax incorpora una reduccion en el campo de nucleacion debida a valores
de anisotropia K menores en la superficie de granos irregulares; Nes representa un factor
que describe el campo de desmagnetizacion interno de granos alargados y que también
favorece la nucleacion de dominios inversos a campos menores que el campo de nucleacion
ideal. Por su parte, H\™ corresponde al campo de nucleacién minimo para granos
desorientados a 45°, dado por [101]:

min _£
i = -2 (1.16)

En el caso de que exista acoplamiento por interaccion de intercambio entre las particulas
monodominio que conforman la distribucion policristalina de un material, la ecuacion de
Kronmuller para el H; se modifica de la siguiente forma [17]:

He = okotexHN™ = Nettds  (1.17)
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Donde el pardmetro microestructural a.x representa una reduccion adicional en el campo de
nucleacion debida al acoplamiento por intercambio entre granos Vvecinos.
Experimentalmente, se han reportado valores para el factor axoex de entre 0.19 y 0.50 en
aleaciones policristalinas Nd-Fe-B con granos monodominio [102, 103, 103a].

1.2.6 Campo de anisotropia (H,)
La energia de anisotropia para un sistema hexagonal est& dada por la ecuacion (1.18) [17]:
E, = K, + K;senf? + K,sen0* + K;senf® + K,sen6® cosf® (1.18)

Donde 6 es el &ngulo entre la magnetizacion y el eje c. En su representacion méas simple la
energia de anisotropia est& dada por la ecuacion (1.19) [19]:

E, = K sen 62 (1.19)
Para angulos pequefios senf? ~ 62, entonces
E, = K,06? (1.20)
Si el campo es aplicado solo a lo largo de un eje, entonces la energia esta dada por:

Hy = —uyJsHcosO (1.21)

; ~ 0% .. R , .
Para angulos pequefios cosf = 1 — S yen condiciones de equilibrio el término constante
no influye, por lo tanto:

2
H, = bl (1.22)
En el equilibrio estas energias se igualan, por lo que, igualando las ecuaciones (1.20) y
(1.22) se obtiene el campo magnético a lo largo de un Unico eje, el cual, es equivalente a la
energia de anisotropia:
K =t (1.23)

Y entonces el campo de anisotropia esta dado por [19]:

_ 2K
Hy= 2 (1.24)
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1.3 Materiales nanocompuestos
1.3.1 Aleaciones nanocompuestas

Las tierras raras tienen méas anisotropia de la requerida para producir la coercitividad de un
buen iman permanente, H. = M, /2 pero ninguna de ellas tiene una magnetizacion tan alta
como la del hierro (2.2 T), de aqui surgen los nanocompositos. La idea original de dos fases
nanoestructuradas, fue acoplar por intercambio una fase dura intermetélica de tierra rara a
una fase suave tal que la magnetizacién y la anisotropia del nanocomposito fueran el
promedio de las dos [58]. Para que este promedio sea efectivo, el tamafio de los granos
suaves no debe exceder un multiplo pequefio del ancho de la pared & de la fase dura,
aproximadamente 7 nm para SmyFe;sN3 [6]. De esta manera, los granos duros sirven para
hacer mas rigida la magnetizacion total del material.

Estos nanocompositos también son conocidos como imanes con intercambio elastico,
porque muestran una alta permeabilidad en el segundo cuadrante donde la magnetizacion
de los granos duros no se invierte facilmente y la magnetizacién de la fase suave es
reversible. Las fases nanoestructuradas, basadas en Nd;Fe;4B/Fe, Nd,Fe14B/FesB, Smy(Fe,
Co) o SmyFe17N3/(Fe, Co) producidas por melt-spinning, contienen dopantes para impedir
el crecimiento de la fase suave. Estas son isotrépicas y presentan remanencias de pyM, =
10TyH, ~05 MA/m [58].

En aleaciones metalicas, las fases magnéticas suaves pueden ser: a-Fe o FesB, mientras que
la fase magnética dura puede ser Nd,Fei4B. Las condiciones esenciales para la
microestructura de este tipo de nanocomposito incluyen: la distribucion uniforme de las
fases en una escala del orden de 5 a 20 nm, y el acoplamiento por intercambio entre las
fases dura y suave [59]. En consecuencia, se produce un ciclo de histéresis sin distorsiones
en el que no se observa ningun indicio de la presencia de dos fases con dureza magnética
extremadamente diferente. Si no hay acoplamiento por intercambio entre las fases se
obtiene un ciclo angosto, por lo que el ancho del ciclo de histéresis depende del porcentaje
de granos magnéticamente duros que se encuentren en el material. Mientras mayor sea la
proporcion de estos, mas ancho serd el ciclo. La presencia de otras fases magnéticas puede
ocasionar que la distribucion de las fases suave y dura no sea uniforme, formando regiones
magnéticas suaves extensas. En consecuencia, sélo la parte de la fase magnética suave que
esté en contacto con los granos magnéticos duros adyacentes tendra un acoplamiento por
intercambio, lo que resulta en un ciclo de histéresis distorsionado, Figura (1.14) [60].

En sistemas modelados, el iman ideal de dos fases tiene una nanoestructura alineada y
orientada con el eje ¢ con capas duras intercaladas con capas delgadas suaves y con una
densidad de energia maxima de aproximadamente 1 MJ/m®. Esta es la densidad de energia
maxima final que se espera en imanes permanentes operando a temperatura ambiente.
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Figura (1.14). Histéresis de un nanocomposito con espines magnéticamente desacoplados.

Las aleaciones nanocompuestas de Nd,Fe14B/a-Fe se pueden obtener por solidificacion
ultrarrapida alcanzando valores de remanencia muy elevados y una densidad de energia
relativamente alta ((BH)max ~ 100-140 kJ/m%). Una ventaja de estas aleaciones, es el bajo
costo del material debido a la reduccion en el contenido de la costosa fase magnética dura
de los imanes de Sm-Co, (Apéndice B). Esos materiales tienen un gran potencial como
imanes permanentes de alto rendimiento con muy alta densidad de energia [59].

Las primeras aleaciones nanocompuestas con efecto de acoplamiento por intercambio
fueron las de NdsFessB1s obtenidas mediante solidificacion ultrarrapida. Estas aleaciones
contenian la fase Nd,Fe;4sB como fase magnéticamente dura y minoritaria, mientras que la
fase magnéticamente suave mayoritaria estaba constituida principalmente por Fe3B.

Posteriormente, surgieron aleaciones nanocompuestas NdgFegsBs y NdigFegsBg, también
procesadas mediante solidificacion ultrarrapida. En éstas, la fase Nd,Fe;sB es la
mayoritaria, mientras que la fase a-Fe es la fase suave minoritaria. La estructura a nano
escala consiste de nano cristales de Nd,Fe14B como fase principal, con un tamafio de grano
promedio entre 20 y 30 nm y esparcidas homogéneamente entre nano cristales de a-Fe [61].
Kneller y Hawing propusieron un modelo tedrico para explicar la coercitividad en este tipo
de aleaciones.
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1.3.2 Modelo de Kneller y Hawing

El modelo de Kneller y Hawing, describe el acoplamiento por intercambio en sistemas con
dos fases, una de las fases es un material magnéticamente duro (material-k), con una
constante de anisotropia alta (K, ) que proporciona un aumento en la coercitividad [62], una
magnetizacion de saturacién M, y una constante de intercambio (A4,). La otra es una fase
magnética suave (material-m) caracterizada por una constante de anisotropia baja (K,,) y
alta magnetizacion de saturacién (M,,,), junto con una alta temperatura de ordenamiento
magnético (T), la cual resulta en un valor alto de la constante de intercambio, (4,,) [61].

De acuerdo a este modelo, para asegurar el mutuo acoplamiento por intercambio, el tamafio
de grano de las dos fases debe ser del mismo orden de magnitud que el espesor de la pared
de dominio (6,) de la fase dura. Esta interaccion de intercambio conduce a la alineacion
simultdnea de los vectores de magnetizacion duro y suave, lo cual resulta en un
considerable aumento de la remanencia M, superior al valor de 0.5M;s predicho por el
modelo de Stoner-Wohlfarth para agregados policristalinos de particulas monodominio
orientadas aleatoriamente y sin interaccion.

Como consecuencia de una mayor M, es posible obtener mejores valores de densidad de
energia méaxima, junto con altas coercitividades. Por ejemplo, en aleaciones
nanocompuestas de Nd,Fe;sB/a-Fe, se alcanzan valores de densidad de energia maxima
(BH)max, entre 80 y 150 k/m* y de campo coercitivo (H.), entre 250 y 400 kA/m [60]. En la
Tabla (B1.2) del apéndice B se presenta un resumen de las propiedades de magnetizacion,
coercividad y densidad de energia de algunos sistemas de nanocompositos metalicos y
ceramicos reportados hasta ahora [61].

El modelo de Kneller y Hawing, asegura el acoplamiento magnético entre ambas fases
mediante la interaccion de intercambio para un determinado diametro critico. La
microestructura debe ser tal, que permita el mecanismo de inversion de la magnetizacion
irreversible en cada una de las fases.

Se asume que la fase-k tiene una estructura cristalina uniaxial, (tetragonal o hexagonal),
con el eje c como el eje de facil magnetizacion a lo largo del eje z, Figura (1.15), mientras
que la fase-m puede tener cualquier otra simetria [58]. Las dimensiones criticas de las
regiones de transicion en la fases dura (k), (be) y en la fase suave (m), (bem), se calculan a
partir del modelo unidimensional de la microestructura y estructura magnética en un
material nanocompuesto y la interaccion entre ellas se da a traves de su interface mediante
el acoplamiento por intercambio.
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Suponer el caso unidimensional de la interface, Figura (1.15). El cual consiste de una
secuencia de regiones saturadas a lo largo del eje x alternando las fases k y m de longitud
2bx y 2br, respectivamente, ambas fases se consideran cristalograficamente coherentes (es
decir, las orientaciones cristalogréficas de los diferentes granos cristalinos son similares) y
con acoplamiento por intercambio a través de las fronteras de las fases [58]. Las flechas
cortas representan la fase dura y las flechas largas representan la fase suave, la longitud de
la flecha indica la magnitud de la magnetizacién y la anchura su coercitividad.

() (b) (©) (d) ©

Figura (1.15). Modelo unidimensional para la estructura magnética en la interface de iméan
nanocompuesto con intercambio por acoplamiento [57].

Primero se aplica un campo externo para saturar el iman, Figura (1.15a). Despues se
invierte el campo y el iman comienza a desmagnetizarse. Como la coercitividad de la fase
dura es alta, los momentos magnéticos se mantienen sin cambios para minimizar las
energias de anisotropia e intercambio, Figura (1.15b, c¢). Los momentos magnéticos de la
fase suave comienzan a rotar para alinearse con el campo, Figura (1.15b), debido al
acoplamiento por intercambio los momentos magnéticos en los extremos de la fase suave
tienden a alinearse con los momentos magnéticos de la fase dura, a causa de este
intercambio la cadena de momentos magnéticos en la interface actian como un resorte,
Figura (1.15c) y b,, > b.,. En la Figura (1.15d) al aumentar el campo externo, méas
momentos magnéticos de la fase suave rotan para orientarse con el campo y la longitud de
la region de transicion tiende a un ancho critico b, donde b,,,—b.,, ecuacion (1.44) [58],
adquiriendo una mayor densidad de energia de intercambio. Aqui, los momentos
magnéticos de la fase dura comienzan a rotar hasta que el campo externo sea lo
suficientemente alto, tal que, la densidad de energia de intercambio, ecuacion (1.25), en la
interface es comparable a la densidad de energia de intercambio de la fase dura, ecuacion
(1.40).

Entonces, la rotacion de los momentos magnéticos en los extremos de la fase suave
comienza a afectar a la fase dura. En la Figura (1.15e), a medida que el campo externo
aplicado supera la coercitividad de la fase dura, el iman duro se desmagnetiza
completamente.
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Cuando los momentos magnéticos de la fase dura comienzan a rotar, Figura (1.15d), la
intensidad del campo externo es mucho mayor que la coercitividad de la fase suave pero
todavia hay una pequefia region de transicion en la fase suave. Si el ancho de la fase suave
es aproximadamente dos veces menor que la region de transicién (ancho de pared) de la
fase dura, entonces la coercitividad de la fase suave sera comparable a la de la fase dura.
Por lo tanto, para el campo externo sera dificil rotar los momentos magnéticos de la fase
suave que acttan como un iman duro con una alta magnetizacion de saturacion. La Figura
(1.16) muestra los momentos magnéticos alrededor de la fase suave a partir de que se aplica
el campo H, los incisos corresponden a las interfaces de la Figura (1.15).

(b) © @ @)

Figura (1.16). Momentos magnéticos alrededor de la fase suave.

Al aplicar un campo externo intenso para desmagnetizar parcialmente los momentos
magnéticos de la fase dura, Figura (1.17a) y luego quitar el campo, los momentos de la fase
suave son retenidos por la interaccion de intercambio para alinearse con los momentos de la
fase dura, Figura (1.17b). En el ciclo de histéresis, este fendmeno, se traduce en una seccion
de la curva de desmgetizacion reversible de la fase suave hasta un cierto campo critico H,
Figura (1.17c).

Iman acoplado por intercambio  Imén convencional

'S H=0 g o "H
S S 5 : ol -
1 B X : : “
1 it " L] e
(a) (b) (©)

Figura (1.17). Desmagnetizacion reversible en un iman compuesto acoplado por intercambio.

En la fase dura, la energia de anisotropia magnetocristalina depende del &ngulo 6 entre la
magnetizacion y el eje de facil magnetizacion, ecuacion (1.19). Con K, > 0 ya que tiene
una estructura uniaxial. La densidad de energia de intercambio puede ser escrita en la
forma:

E,=A (ﬂ)2 (1.25)
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Para este modelo, ¥ es el angulo entre M, sobre el plano yz y el eje z. Con estas cantidades,
la energia por unidad de area (y) de una pared de Bloch a 180° en un material homogéneo
puede ser escrita como [58]:

- 2
v(&)=6-K +5-A (E) (1.26)
Donde & es el ancho de la pared en el equilibrio; y(&) tiene un minimo en (Z—; = O).
Haciendo (Z—; = O) se obtiene el ancho de la pared en el equilibrio, &,:

(2=k+@an?) (-2)+a%=0) (27)

De la ecuacion (A1.56):
K = Ar? (bé) (1.28)
Y despejando &%
52 = An? (%) (1.29)

Entonces, el espesor de la pared en el equilibrio es:
A 1/2
8 =m(%) (1.30)

Sustituyendo el valor anterior en la ecuacion (1.26) para la densidad de energia por unidad
de area de una pared de Bloch a 180°, se obtiene su valor en el equilibrio, y,:

p=r(®) k() e
De aqui:
Yo=T (%)1/2 K + Am? ( (A1)1/2> (1.32)

Simplificando se obtiene:

1
Yo =m(4-K)'/2+ Am (%) " (1.33)
Entonces, la energia por unidad de &rea de una pared de Bloch en el equilibrio es:

vo = 21(4-K)'/2 (1.34)
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Ahora, se hace la suposiciobn de que el ancho de la fase-k (by), corresponde
aproximadamente al ancho critico de una pared &y

by = 8o =10 (A—k)l/2 (1.35)

Ky

Si se parte del estado saturado a lo largo de la direccion facil +z, Figura (1.18a), y se aplica
el campo H en la direccion contraria, la magnetizacion siempre empezard a cambiar
reversiblemente primero en la fase suave m [58]. Por lo tanto se puede suponer que para un
ancho grande de la fase suave (b,,), su dimensidn se aproxima al ancho de una pared en el
equilibrio o ancho critico:

1/2
by = Som = (2—:) / (1.36)
como K,,, < K, entonces:
by, = 6om > Oor = by (2.37)
Por lo tanto
b,, > by (1.38)

Al incrementar el campo H, esto implica que solo tiene sentido fisico formar dos paredes de
dominio magnético a 180° en equilibrio dentro de la fase-m, Figura (1.15b). Cuando la
intensidad de H se incrementa ain mas, Figura (1.15c), esas paredes son impulsadas
reversiblemente hacia la frontera de la fase-k y la densidad de energia E,m en esas paredes
se incrementara por encima de su valor de equilibrio E,om en una cantidad E,,, debido al
efecto del campo H:

Eym = Vm/5m = EyOm = yOm/50m (139)

Mientras que la magnetizacion de la fase-k (M), permanecera casi sin cambios ya que:
K, < K.

Este proceso continuara hasta que a un cierto valor del campo H, la densidad de energia de
la fase suave (E,,,), se aproxima a la densidad de energia en el equilibrio (£, ,) de una
pared en la fase k, usando los valores de las ecuaciones (1.30) y (1.34) se tiene que [58]:

Eym = Vm/5m = YO0k = yOk/50k = 2Kk (140)

Entonces, cuando la densidad de energia de la fase suave sea E,,,, = 2K}, provocara que la

pared de dominio de la fase m se mueva hacia la fase k, conduciendo al inicio de la
inversion de la magnetizacion irreversible en ambas regiones de las fases m y k, Figura
(1.15¢).
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El campo critico Hy, correspondiente es mas bajo que el campo de anisotropia de la fase
k, (H4x), aunque ambos tienen aproximadamente el mismo orden de magnitud.

Hyo < Hyy = (1.41)

Mgy

El campo coercitivo H,,, es definido como M(H,,,) = 0 y es mucho mas pequefio que el
campo critico de nucleacion [58]:

H.m < Hy, (1.42)
Ya que:

Mg, > Mg, (1.43)
y como también se hizo la suposicion de que b,, > b, ecuacion (1.38). Entonces, la curva
de desmagnetizacion entre M,.(H = 0) y M(H,,,,) = O es completamente reversible, Figura
(1.15d). Si ahora b,, se reduce a los valores b,, < §,,,, entonces Hy, no cambia pero H,,,

se incrementara ya que para H < Hy,, €l espesor de la pared a 180° en la fase m esta
confinado esencialmente a §,,, = b,,, < 8,,,. Dada la coercitividad y con:

S = by = bey (1.44)
El ancho critico b, de la fase m, es determinado por la condicion (1.40) [58]. Por otro
lado, a partir de la energia por unidad de area de una pared de Bloch, ecuacién (1.26), para
S pequefia (8, < 8q,,), Se encuentra que:

Yim(6m) = A (/6)?  (1.45)
Dividiendo entre §,,

Y/ 6m = Ay (/8,,)? (1.46)

Sustituyendo la ecuacion (1.46) en la parte izquierda de la desigualdad (1.39), la densidad
de energia se transforma en:

Eym = Vm/5m = Am(ﬂ/5m)2- (1.47)
Sustituyendo este resultado en la ecuacion (1.40) y tomando de (1.44)

Sm = bem (1.48)
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Se encuentra la longitud critica de acoplamiento por intercambio b, de la fase-m suave
para un sistema magnético acoplado por intercambio, la cual estd dada por la siguiente
ecuacion:

by =T (‘*—m)l/2 (1.49)

2Ky
Usando los valores de K y A,, para la fase-k (Nd,Fe14B) y la m (a-Fe) reportados [70]:

A, =207-10"2 J/m  (1.50)
K, =43-10° J/m? (1.51)

Se tiene que el ancho critico obtenido para la fase suave a-Fe es:
b.y, = 4.87 nm (1.52)

Tedricamente no se puede derivar una dimension critica para la fase dura k, (Paradoja de
Brown). Para propdsitos practicos se toma b, aproximadamente igual a do, el valor del
espesor de la pared en el equilibrio en la fase k:

1/2
~ = i
bep = Sop =T (KK) (1.53)
Como fue propuesto inicialmente, ecuacion (1.35), ya que A, <A4,, y dado que
generalmente la temperatura de Curie de los materiales k es baja, se tiene que la magnitud
de b, es aproximadamente igual a la de b.,,:

Ber = bem (1.54)

Para obtener un fuerte acoplamiento por intercambio entre las fases magnéticas dura y
suave, el tamafio de grano de la fase suave b,, ser aproximadamente igual a b.,,:

by = bem (1.55)

Experimentalmente, se ha reportado que el tamafio promedio de la fase suave puede ser de
2 a 3 veces el parametro b, [61].

Para otros sistemas nancompuestos de fases magnéticas suave/dura, pueden usarse los datos
de la Tabla (B2.3) para estimar el valor del ancho critico b.,,. Por ejemplo, para el
nanocomposito FesO4/SrFe;201g, se tiene que A,, = 3.5x10* J/m, y K, = 3.5x10° J/m’.
Con lo que se obtiene un ancho critico para la fase suave Fe;O4, ecuacion (1.56) y para la
fase dura se tiene que 4, = 4.3x10™ J/m y un acho critico, ecuacion (1.57), de:
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b.ym = 7.02nm (1.56)
b, =1lnm (1.57)

Experimentalmente, esto indica que el tamafio promedio de las fases m y k puede ser hasta
de 21 nm y 33 nm respectivamente para el sistema nanocompuesto Fe3O4/SrFe12010.

Si se compara el ciclo de histéresis de un iman duro convencional con el de un iméan
compuesto por dos fases acopladas, es mas probable que el iméan acoplado por intercambio
se restablezca de un campo de desmagnetizacion externo. Cuando se deja de aplicar el
campo de desmagnetizacion externo, la remanencia se recupera de tal manera que casi
regresa a su valor original. A estos imanes también se les conoce con el nombre de imanes
con intercambio elastico.

Las dimensiones de la fase suave en el iman de intercambio eldstico debe mantenerse lo
suficientemente pequefia para obtener la curva de desmagnetizacion reversible. Mientras
que la fraccion de volumen de la fase suave debe ser tan grande como sea posible para
obtener una magnetizacion de saturacion alta.

Es posible producir imanes con una fase dura dentro de una matriz de fase suave. De tal
manera que el material de la matriz ocupe gran parte del volumen y también los alrededores
de las particulas de la fase minoritaria. Si la fase dura son esferas con un empaguetamiento
FCC en una fase magnética suave, la fraccion de volumen de la fase dura es de 9% vy la fase
suave de 91%.

Se han reportado imanes nanocompositos de tipo ceramico con 80% de fase BaFe;2019
(hexaferrita) y 20% y-Fe,O3 (maghemita) con particulas de entre 20 y 70 um, obtenidas
mediante molienda mecénica de alta energia [125]. Las fases hematita y hexaferrita de Ba
se forman después de un tratamiento térmico a 1300 °C en atmosferas sucesivas de aire y
argén. Estos nanocompositos presentaron Mg menores a 40 emu/g, junto con campos
coercitivos de hasta 389.9296 kA/m.

En otro tipo de nanocomposito cerdmicos, se combinan hematita, hexaferrita de bario y
maghemita, con valores mejorados de Js (0.394 0.39 T), pero H. reducidos (156.767 kA/m).
Otro tipo de nancomposito cerdmico se reportd usando hexaferrita de Ba sintetizada por
reaccion de estado solido, con un tamafio de particula resultante de entre 28 y 46 nm. Un
tratamiento térmico posterior de entre 500 °C y 650 °C en atmosfera reductora dio como
resultado hexaferrita de bario y a-Fe con un tamafio de particula de aproximadamente 53
nm, una Jsde 0.533 T y H¢ de 35.412 kA/m [126]. Para temperaturas de entre 600 °C y 650
°C, se obtuvieron @ — Fe y BaFe1,019 con Js desde 0.575 hasta 1.568 T y H. desde 15.518
hasta 16.552 kA/m.
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1.3.3 Curvas de Henkel

Una particula monodominio con simetria uniaxial puede presentar uno de dos estados
equivalentes de magnetizacion opuesta, la direccion de la magnetizacion, la determina el
eje de anisotropia, mientras que, la historia del campo determina cual de las dos
orientaciones opuestas prevalece. La distribucion de la magnetizacion en el estado de
remanencia, para un ensamble de particulas uniaxiales que no interactan entre si, depende
de dos factores: la distribucion de las orientaciones de los ejes féciles y la distribucion de
las particulas en sus minimos de energia, como resultado de su historia magnética. A partir
de un estado inicial desmagnetizado, el proceso de desmagnetizacion de un ensamble de
particulas monodominio y uniaxiales puede describirse mediante curvas sucesivas de
magnetizacion-desmagnetizacion, conocidas como “curvas de recoil”, las cuales de
describen a continuacion.

Primero se aplicara un campo H y un cierto nimero de particulas cambiard de un minimo al
otro y cuando el campo sea removido permaneceran en su nuevo estado. La remanencia
adquirida por el sistema, m,.(H) refleja esta redistribucion de la magnetizacion debido al
campo H aplicado [104]. Gréaficamente, este proceso se muestra en la Figura (1.18).

-III
Figura (1.18). Historia del campo que genera la remanencia m;(H) y m,-(H) [104].

La remanencia de saturacion mg,(H,) resulta después de remover el campo aplicado Hy
que satura a la muestra en direccion positiva (+H); la remanencia m,(H) resulta de aplicar
y remover un campo negativo -H a partir de mg,(H,). La remanencia m,(H) resulta ser
menor que my,.(H,), debido a que se le resta el doble de la remanencia m,.(H) [104]:

md(H) = msr(HO) - 2mr(H) (158)

Esta ecuacion se conoce como relacion de Wohlfarth y se cumple siempre que 0 < H <
H,. Cuando H > H,, se tienen que: m;(H) = —m,.(H).

La grafica de m,(H) contra m,.(H) se conoce como curva de Henkel, mediante esta curva
puede determinarse la interaccion entre los granos de un material.
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Si las particulas monodominio no interactuaran entre si y se comportaran como describe el
modelo de Stoner-Wholfarth para particulas monodominio, uniaxiales y sin interaccion
entre ellas, la curva de Henkel resulta en una recta con pendiente negativa.

Normalizando m,(H) y m,.(H) con mg,(H,), la ecuacién (1.58) se puede escribir como:

M =14 _ (1 —2 ’”’") (1.59)

Mgr Mgr

El efecto de la interaccion entre particulas se puede determinar a través de la curva de
Henkel o curva §M, ecuacion (1.59). La forma tipica de la curva 6M incluye un maximo y
un minimo, los cuales se asocian a dos tipos diferentes de interaccion intergranular [105,
106]. La parte positiva de la curva se identifica con el acoplamiento de intercambio,
mientras que la parte negativa se asocia con la interaccion magnetostatica entre granos
VECINos.

Las curva de Henkel obtenida a partir de las curvas de recoil permite caracterizar el
historial magnético del material comparando las remanencias correspondientes al estado
magnetizado, m,.(H), alcanzado cuando se aplica un campo magnético +H y el estado

desmagnetizado, m,(H), cuando se invierte el valor del campo a—H.

Los recoils de la curva de magnetizacion inicial en el primer cuadrante se denotan como
recoils positivos (RP). Las remanencias de desmagnetizacion se denotan como recoils
negativos (RN). En cada recoil se usa un paso fijo AH y un tiempo de permanencia At fijo,
este tiempo se refiere al tiempo de aplicacion del campo en cada paso [133].

Un ejemplo de este tipo de curvas se muestra en la Figura (1.19) para una muestra de
SrAl; sFe;2010/a — Fe. Los recoils se obtuvieron para AH = 7.757 kA/m y At = 3 segundos.
El campo méximo es de 1591.56 KA/m. Los RP se muestran en la Figura (1.19a). EI primer
lazo se obtiene iniciando con un campo +H de 7.757 KA/m que se incrementa de 7.757 en
7.757 KA/m hasta llegar a 39.788 kA/m. A partir de este valor se invierte la direccion del
campo con el mismo paso hasta un campo cero y en este punto se obtiene una remanencia
m,1(H). A cotinuacién se incrementa de nuevo el campo H ahora hasta 79.577 kKA/m y se
regresa a cero para obtener un valor m,,(H). Esta secuencia se repite 40 veces hasta
completar el campo maximo +H de 1591.56 kA/m, llegando a la remanencia mg, (H,).

Para el caso de los RN, Figura (1.19b), el primer lazo inicia en la remanencia m,, (H) =
ms,-(Hy) que queda luego del Gltimo RP. A partir de ese punto, la secuencia en que se

aplica el campo es la misma que antes pero ahora, se inicia con valores de campo — H para
la curva de desmagnetizacion.
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El primer lazo de los RN inicia con un campo —H de -7.757 kA/m que se incrementa hasta
-39.788 kA/m, a partir de ese punto, se invierte la direccion del campo aplicado hasta

H = 0 donde se obtiene la remanencia de desmagnetizacion, my, (H).

0.25

0.15

(a) 4 1(b)
1 0.10 4 RN
0.20 1
0.05
_ 915.138 1 716,202
0154 2 875.350 0-00 -755.991 ;'/
£ & 835.561 ~ -795.780
£ k= -0.05 4
- > 795.773 5 |
0.10
j 16 -0.10 4
7 -0.15
0.05 7712 |
-0.20 4
0.00.,.,.,.,.,.,.,. 05 4+—¥FFF7F7T7
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Figura (1.19). Recoils (a) Positivos (RP), (b) Negativos (RN), (c) RP y RN.

El proceso se repite ahora hasta -79.577 kA/m, de manera que al regresar a H = 0, se
obtiene la remanencia m,, (H). Para el Gltimo RN se aplica un campo maximo de -1591.56
kA/m y al final del proceso la condicion de campo cero se alcanza en el punto donde la
magnitud de la remanencia es igual a la obtenida para el Gltimo RP pero en el sentido
negativo, debido a la simetria en el ciclo de histéresis magnética.
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En las Figuras (1.19 a, b,) se ilustra la secuencia en que se aplica el campo para los recoils
positivos y negativos y en la Figura (1.19c¢) se ilustran los dos procesos.

De forma adicional, a partir de las curvas de recoil también es posible describir el proceso
de inversion de la magnetizacién por medio de la “susceptibilidad reversible”, yrev (Hm) =
ma/Hm, cuya forma tipica incluye un maximo. El valor de campo Hy, al cual y., alcanza
dicho maximo indica el inicio de la inversidn irreversible de la magnetizacion en la fase
magnética dura [129]. Por su parte, el &rea que encierra cada ciclo de recoil se puede
asociar al inicio del proceso de inversion irreversible de la magnetizacion de la fase suave.
En materiales nanocompositos con dos fases magnéticas, a campos de desmagnetizacion
Hm bajos, las curvas de recoil no presentan histéresis, es decir, son ciclos “cerrados” ya que
el acoplamiento por intercambio entre las fases dura y suave permite que la inversion de la
magnetizacion ocurra de forma reversible (efecto “exchange spring-magnets”) mediante la
rotacion coherente de la magnetizacion en ambas fases.

Conforme aumenta la intensidad del campo de desmagnetizacion Hp, el ciclo de recoil pasa
de ser “cerrado” (con area nula) a ciclo recoil “abierto” (con area distinta de cero, Figura
(1.20)) a un campo especifico Hy, = Hg, el cual marca el inicio de la inversion irreversible
de la magnetizacion en la fase suave [128].

ciclo cerrado

ciclo abierto

| .
area del ciclo
de ‘recoil

Hy=Hy,

-H

Figura (1.20). Ciclos de recoil cerrado, abierto y area del ciclo de recoil.

Para granos acoplados de forma ideal, ambos campos coinciden, Hs = Hpy, lo que implica
que la rotacion coherente de la magnetizacién en ambas fases (resultado del acoplamiento
Optimo por intercambio) ocurre como mecanismo de inversion hasta el mismo valor de
campo Hp. Cuando los campos Hs y Hp dejan de ser iguales (pero préximos), el
acoplamiento por intercambio entre fases no termina subitamente como mecanismo de
interaccion, ya que la inversion irreversible de la magnetizacion de la fase suave no inicia
en todos los granos simultdneamente, lo que permite que siga habiendo acoplamiento entre
una porcion de los granos de fase suave con la fase dura, incluso a campos Hm > Hyy, hasta
que da inicio la interaccién magnetostatica.
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Esto implica que, aun cuando al campo Hy da inicio la inversion irreversible de la
magnetizacion de la fase dura, dicha inversién no ocurre tampoco de forma simultanea en
todos los granos de fase dura.

El hecho de que la inversion magnética no ocurra de forma simultanea en todos los granos a
los campos Hg 0 Hyr se debe a la existencia de variaciones microestructurales y variaciones
en las propiedades magnéticas entre las particulas, lo que facilita el inicio de la inversion
magnética irreversible, por ejemplo, en las granos de fase suave que tienen un diametro
promedio mayor al necesario para el acoplamiento por intercambio dptimo.
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Capitulo 2

2 Sintesis y Técnicas experimentales
En este capitulo se describen las técnicas experimentales utilizadas para la caracterizacion
de las muestras y la manera en que estas se hicieron.

2.1 Sintesis de hexaferritas tipo M y ferritas tipo espinela

La sintesis de nanoparticulas se ha convertido en un campo de investigacion muy
desarrollado debido al interés cientifico y tecnologico por las extraordinarias propiedades
estructurales, fisicas y quimicas que se han obtenido. La ventaja de los materiales
nanocristalizados se encuentra en la excelente homogeneidad que se puede lograr y en la
posibilidad de sinterizar material a temperaturas mas bajas. La estructura cristalina, el
tamarfio, la forma de las particulas y las caracteristicas superficiales, dependen fuertemente
de la ruta de sintesis seguida. Por lo que, es necesario adaptar los métodos de sintesis de
nanoparticulas para asegurar la buena calidad del polvo ceramico. Las propiedades
relacionadas con la uniformidad de tamafio, morfologia de las particulas, pureza y
homogeneidad quimica son fundamentales durante la sintesis y la calcinacion del polvo, los
cuales determinan la microestructura de las ceramicas y las propiedades finales del
producto resultante [71].

La sintesis de las fases magnéticas tanto de las hexaferritas de estroncio tipo M, SrFe;,01,
como de las ferritas suaves tipo espinela, AB,O4, se realizd mediante el método del
precursor polimérico o método de Pechini. Este posee mdltiples ventajas, ya que permite
controlar la estequiometria y homogeneidad del sistema, lo que garantiza una mezcla
Optima de los iones, logrando asi un mejor control del tamafio de las particulas y fases mas
puras [72].

El método consiste en obtener una disolucién en la que se induce la formacién de quelatos
Figura (2.1), con los cationes metalicos de sales disueltas en un medio acuoso, que contiene
un &cido carboxilico (&cido citrico); posteriormente se favorece la polimerizacion del
sistema a través de la reaccion de poliesterificacion con un polialcohol (etilenglicol) [73].
Los precursores para la preparacion del coloide consisten de un metal rodeado por varios
ligantes. El precursor utilizado para obtener las ferritas fue el nitrato de hierro (Fe(NOs)3)
[74].

El proceso utiliza la capacidad de los &cidos carboxilicos, en este caso el &cido citrico, para
formar quelatos acidos polipréticos con cationes de los elementos Cr, Mn, Sr, Fe, etc. Los
quelatos que lo forman experimentan una poliesterificacion al calentarlos en presencia de
un alcohol polihidroxilico generando una resina, en la que los cationes se distribuyen
uniformemente [71].
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Los &cidos carboxilicos constituyen un grupo de compuestos que se caracterizan por poseer
un grupo funcional llamado grupo carboxilo o grupo carboxi (-COOH); éste se produce
cuando coinciden sobre el mismo carbono un grupo hidroxilo (-OH) y un grupo carbonilo
(C=0). Se puede representar como COOH 6 CO,H, Figura (3.1). El &cido citrico es un
acido organico tricarboxilico [75].

H
|

H o

HO P
C—C—C

0 .i “oH

Figura (2.1). Acido citrico tricarboxilico.

=k
R

oo

Para quelatar el metal se utiliza una disolucion de &cido citrico y nitratos de tal manera que
la quelacion del metal, que ocurre por la accion de la temperatura, se puede esquematizar
como se muestra en la Figura (2.2) [74].

H H
l ' |
H O H H O H
HO\ | | P HO\ | | ,/0
. C H OH o 4 cCH D0
S
0 “om i 0" “o—M
Acido citrico metalico Citrato metalico

Figura (2.2). Formacion del citrato metalico mediante quelacion.

El etilenglicol se usa s6lo como catalizador, no participa en la reaccion, el cido citrico
forma quelatos con los cationes metélicos produciendo la resina caracteristica de éste
método, pero ambos se eliminan a temperaturas entre 300 y 400 °C.

Por otra parte, la poliesterizacion del citrato metalico con el etilenglicol, Figura (2.2), que
también ocurre por accion de la temperatura, se puede representar como en la Figura (3.3).

Grupo H
g g Hidroxilo " (IJ 5
| L1 AP . & 1
HO-C-C-OH+ | CtC-C-C-C —p Ho-c-ct0_ || | | O
| ] L b LTy LoD %ele b g g
H H Grupo H /;C\ H H H O/’? | | | *
carbonilo | 0
0 O Esterizacir.‘mH //C\ H 4
Quelacién 0 0—M
Etilenglicol Citrato metalico Polimerizacion

Figura (2.3). Polimerizacion.
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En la practica ain no se ha determinado si la formacion del citrato metélico y la
polimerizacién ocurren simultdneamente o en secuencia [74]. El calentamiento de la
solucion se debe realizar de forma continua y uniforme hasta que toda el agua y el &cido
citrico se destilen dando como resultado el polimero precursor. La presencia del grupo
hidroxilo (-OH) del acido carboxilico (-COOH) en el acido citrico, Figura (2.3), es muy
importante porque permite la reaccion del ion metalico con el grupo &cido de manera
completa. Si la reaccién no ocurre de manera completa se produce la precipitacion del ion
metalico que no reacciond, ocasionando segregacion del metal en el sistema [74].

La esterificacion tiene gran influencia sobre la reaccion entre el i6n del metal M™, y el
acido citrico. La resina retiene la homogeneidad de los iones del sistema a escala atomica
debido a su alta viscosidad, y al calcinarla a una temperatura relativamente baja, entre 500
y 650 °C, se obtienen los 6xidos precursores como particulas finas y con una composicion
quimica que es controlada de manera precisa durante el proceso [74].

2.1.1 Condiciones de sintesis de las ferritas y hexaferritas
La sintesis de hexaferrita de Sr tipo M (SrFe;12019), esta basada en la siguiente reaccion:

Z'SI'(N03)2 + 24'(1-X)F€(N03)3'9H20 — 2-SrFe15019 + 38:N, + 216-H,0 + 95-0, (21)

En la Tabla (2.1) se resumen los materiales sintetizados sustituyendo el Fe por una cantidad
equivalente en moles del elemento requerido.

Tabla (2.1). Composiciones sintetizadas de hexaferrita.

Fase: hexaferrita de Sr
Estequiometria: SrFe12019

Material sintetizado: SrM3*Fe;24019, X=0, 1; M= Al, Cr, In, Ga
Razon molar: CM:AC:EG — 1:1:14.64

Los reactivos utilizados en la preparacion de los materiales magnéticos se muestran en la
Tabla (2.2):

Tabla (2.2). Fraccion molar de los reactivos utilizados

SI‘F612019
Reactivo Formula Fracc. molar [mol]
Nitrato de Hierro (I11) nonahidratado [Fe(NO)3-9H,0] 0.8406
Nitrato de Estroncio (1) [Sr(NO),] 0.1594
SrCrFe11019
Nitrato de Hierro (111) nonahidratado [Fe(NO)3-9H,0] 0.7741
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Nitrato de Estroncio (1) [Sr(NO),] 0.1468

Nitrato de Cromo (I11) nonahidratado [Cr(NO),-9H,0] 0.0791
SrGaFe11019

Nitrato de Hierro (111) nonahidratado [Fe(NO)3-9H,0] 0.7251

Nitrato de Estroncio (1) [Sr(NO),] 0.1373

Nitrato de Galio (111) monohidratado [Ga(NO),-H,0] 0.1374
SrInFe11019

Nitrato de Hierro (111) nonahidratado [Fe(NO)3-9H,0] 0.749

Nitrato de Estroncio (1) [Sr(NO),] 0.142

Nitrato de Indio (111) monohidratado [In(NO),-H,0] 0.109
SrAlFe11019

Nitrato de Hierro (111) nonahidratado [Fe(NO)3-9H,0] 0.7502

Nitrato de Estroncio (1) [Sr(NO),] 0.1422

Nitrato de Aluminio (I11) hexahidratado [AI(NO),-6H,0] 0.1076

SrAl;sFe 05019

Nitrato de Hierro (111) nonahidratado [Fe(NO)3-9H,0] 0.7021

Nitrato de Estroncio (1) [Sr(NO),] 0.1396

Nitrato de Aluminio (I11) hexahidratado [AI(NO),-6H,0] 0.1584

Formacion de la resina

Acido citrico (AC) [CsHgO-] 2.59r

Etilenglicol (EG) [C2H6O4] 10 ml

Agua (AG) [H.O] 50 ml

2.1.2 Procedimiento

Los nitratos se disolvieron por separado en 8 ml de agua desionizada y se mantuvieron en
agitacion magnética por 2 horas. Posteriormente se formd la resina con las cantidades
correspondientes de etilenglicol y &cido citrico y se elevd la temperatura a 70°C por media
hora. Por Gltimo, se agrego la resina a la disolucion de nitratos elevando la temperatura
hasta 90°C por 3 horas agitando magnéticamente para evaporar el agua y obtener el polvo

del 6xido precursor, Figura (3.4).
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Disolucion de nitratos & ISR
Sr(N05); + Fe(NOy); + 16 ml H,0 vaporacion ce’agua
Resina + disolucién

+ 34 mlH,0 de nitratos

Preparacion de la resina
Acico Citrico

Gd ey

+
Etilenglicol

——

Nitrato Nitrato
de Estroncio () de Hierro (IIl)
Sr(N0;), Fe(NO0s)3
8 mlH,0 8 miH,0

Agitacién magnética Suministrar calor  Agitar magnéticamente
2 Horas 1/2 Hora y suministrar calor

Figura (2.4). Esquema de la sintesis por Pechini para la hexaferrita SrFe;,01,.

Una vez obtenido el polvo precursor se sometid a varios tratamientos térmicos hasta
obtener la fase deseada.

Las rampas de calentamiento del tratamiento térmico para la composicion SrFe;20;9 Se
muestran en la Figura (2.5).

T (°C
700 ©)
5°C/min
Wi
SIGCEM= —t — Hrs
12 4 12

Figura (2.5). Rampas de calentamiento aplicado a la composicion SrFe;;01s.

Los tratamientos térmicos para las composiciones SrAl;Fe11019 Y SrAl; sFe10s5019 fueron
los siguientes:

12 horas a 200°C a 3°C/min

4 horas a 400°C a 3°C/min

18 horas a 700°C a 5°C/min, para SrAl;Fe;1019
24 horas a 800°C a 5°C/min, para SrAl; sFe;05019

Para la sintesis de ferrita tipo espinela (FesO,), se utilizo la siguiente reaccion:

XMﬂ(NOg)z-HzO + (l—X)CO(N03)2'6H20 + Z'FE(N03)3'9H20 — MnyCoy14Fe,04 + 7-COs +
10-NO +18:H,0 (2.2)
Las composiciones sintetizadas se resumen en la Tabla (2.3):
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Tabla (2.3). Composiciones sintetizadas de ferrita tipo espinela.

Fase: Ferrita tipo espinela
Estequiometria: Fe304

Material sintetizado: | (M2*N2*)Fe,0, X,z=0.5 y M, N= Mn, Co
Razdén molar: CM: AC: EG — 1:0.5:7.32

El procedimiento utilizado en la preparacion de estas composiciones fue el mencionado
anteriormente para la Hexaferrita de Sr. Los tratamientos térmicos que se dieron a las
Ferritas tipo espinela fueron los siguientes:

12 horas a 200°C a 3°C/min
3 horas a400°C a 3°C/min
4 horas a 600°C a 3°C/min

Una vez sintetizados los materiales se caracterizaron mediante difraccion de rayos X,
analisis termogravimétrico, magnetometria de muestra vibrante y microscopia electronica
de barrido.

2.2 Caracterizacion microestructural
La difraccion de rayos X es utilizada para la identificacion de fases y para determinar de

manera indirecta el tamafio del cristal. La microscopia electrénica de barrido se usa para
observar la morfologia del material y determinar el didmetro de particula. La microscopia
electrénica de transmision es una técnica que proporciona informacion sobre la estructura
cristalina del material.

2.2.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Las radiaciones electromagnéticas de longitudes de onda comprendidas entre 0.02 y 100 A
se conocen como rayos X. Las distancias interplanares en un sélido cristalino son del orden
de 1 a 10 A y esto permite que los rayos X produzcan fenémenos de difraccion, a partir de
los cuales se puede determinar la estructura cristalina. Los rayos X se producen al hacer
incidir sobre una placa metélica un haz de electrones acelerados mediante un potencial
externo extremadamente alto, entre 15 y 45 kV. Los electrones proceden de un filamento
incandescente, generalmente de wolframio que actda como céatodo, y una placa metalica
constituye el &nodo, ambos en un recipiente cerrado a muy alto vacio. Luego del choque de
la corriente de electrones sobre el &nodo, éste emite fotones de longitudes de onda
correspondientes a los rayos X. Esta emision de energia es consecuencia de que los
electrones del haz poseen energia suficiente para arrancar otros electrones de los orbitales
mas profundos en los &tomos metélicos del &nodo. Una vez producida esta ionizacion, otros
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electrones de los orbitales més externos decaen a esos orbitales profundos y se libera
energia en forma de radiacion electromagnética: AE = hv = he/A (h es la constante de
Planck, c es la velocidad de la luz y A es la longitud de onda). La frecuencia de la radiacion
emitida es caracteristica del metal que forma el &nodo, ya que cada elemento tiene una
distribucion energética especifica en su configuracion electronica. Entre las radiaciones
utilizadas en la difraccion de rayos X estan las de los anodos de Cu (A = 1.5418 A) y de Mo
(L = 0.7107 A), la primera especialmente para muestras en polvo y la segunda para
monocristales. Estas radiaciones son intensas y estan formadas por dos haces de longitudes
de onda muy proximas, K, Yy K,, (las Kz se eliminan mediante el uso de filtros, formados
por ldminas metélicas que absorben dichas radiaciones), Figura (2.6). No obstante, se
considera que la radiacion emitida es monocromatica [13].

Haz de

Electrén emitido electrones

delacapa K

Figura (2.6). Los saltos L->K emiten radiacion K,, los saltos M—>K emiten radiacion Kg [13]).
2.2.2 Calculo del diametro de particula por rayos X

Generalmente es usado el término didmetro de particula, pero el término didmetro del
cristal es mas preciso. Cuando el tamafio de los cristales individuales es menor que
aproximadamente 0.1 um (1000 A), se origina un ensanchamiento de los anillos de Debye,
el alcance de la ampliacidn esta dado por la formula de Sherrer ecuacion (2.3):

B = 0.91/(t - cosB) (2.3)

Donde B = FWHM es el ancho a la altura media de la linea de difraccién ensanchada sobre
la escala 20 (radianes) y t es el didametro de los cristalitos. Todas las lineas de difraccidn
tienen un ancho medible, alin cuando el tamafio de los cristalitos exceda los 1000 A debido
a causas tales como la divergencia del haz incidente, el tamafio de la muestra y el ancho de
la fuente de rayos X. Pero el ancho B en la ecuacion (2.3) se refiere Unicamente a la
anchura extra, debida al efecto del tamafio del cristal. En otras palabras, B es
aproximadamente cero cuando el tamafio del cristal excede los 1000 A [76].
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El error experimental al medir el tamafio del cristal usando la linea de ensanchamiento, se
incrementa con el tamafio de éste. EI tamafio del cristal debera estar entre 0-500 A ya que,
en el intervalo de 500-1000 A se necesitarian otras técnicas experimentales [76].

El didmetro del cristal es una cantidad que no puede ser medida experimentalmente. En la
Figura (2.7) se da una representacion esquematica de los términos: tamafio de particula,
tamafo del cristal, tamafio de cristalita y tamafio del dominio [95]. La Figura (2.7a)
representa una particula tipica (grano secundario), la cual puede consistir de uno 0 méas
cristales (granos primarios). Los diferentes cristales pueden estar separados por fronteras de
grano o interfaces cristalinas o amorfas. El tamafio de la particula no se puede determinar
por difraccion de polvos. Algunos métodos usados para determinar el tamafo de la
particula son: microscopia electronica, analisis del tamafio por laser, tamizado y otros. Las
complicaciones para medir el didmetro de particula aumentan si las particulas se
aglomeran. En la Figura (2.7b) se muestran varios cristales. Para el tamafio del cristal se
aplican los mismos principios que para el tamafio de particula.

El tamafio de un cristal en general es igual o menor que el tamafio de particula. Cada cristal
puede consistir de una 0 més cristalitas, como se muestra en la Figura (2.7c). EI tamafio de
cristalita en general es igual o menor que el tamafio del cristal. EI tamafio del cristal si
puede ser determinado por medio de la difraccion de polvos, pero no directamente.

Cada cristal puede consistir de uno o mas dominios que reflejan coherentemente, los cuales
no necesitan estar conectados. En la Figura (2.7d) se muestra un cristalito, el cual esta
fracturado en dos dominios como resultado del defecto de apilamiento ABCBA (linea
central) el cual se puede encontrar tipicamente en estructuras FCC. Para una reflexion hkil,
representada por el vector de difracciéon a, puede haber dos dominios, pero solamente una

cristalita. Contrario a esto para una reflexion hkl representada por el vector de difraccion b,
puede haber dos dominios y dos cristalitas. Es importante hacer notar que el
ensanchamiento de la linea es debido al tamafio del dominio, el cual no puede ser
determinado por difraccion de polvos. El tamafio de un dominio en general es igual o
menor que el tamafio de cristalita. En conclusion, lo que Topas modela es el tamafio del
cristal, determinado por difraccion de rayos X de polvos [95].

NoT

B

/ B« //
N /[ )
c) d)

Figura (2.7). Representacion esquematica de los términos tamafo de: a) particula, b) cristal, c)
cristalita, d) dominio [95].

a) b)
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2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido consiste en la formacion de imagenes al enfocar un
haz de electrones en un area muy reducida de la muestra, se barre la superficie de la misma
moviendo el haz y detectando en cada zona una intensidad promedio [77]. Esta técnica es
atil para determinar la uniformidad y el tamafio de particula promedio en la estructura de un
material. EI funcionamiento del microscopio electrénico de barrido Figura (2.8), se basa en
el barrido de la superficie de una muestra con un haz de electrones cuyo didmetro es
condensado entre 4 y 200 nm por lentes electromagnéticas formadas por bobinas a través de
las cuales circula una corriente. Después de que el haz interacciona con la muestra se
generan varios tipos de sefiales: electrones secundarios, retrodispersados, Auger, rayos, X,
catodoluminiscencia, etc; los cuales son colectados por un detector especifico para cada
uno de ellos, finalmente son mostrados a la misma velocidad de barrido en un tubo de rayos
catodicos. La imagen representa las caracteristicas de la superficie del espécimen. Una de
las limitaciones es que la superficie de la muestra debe ser eléctricamente conductora o bien
aplicarle una capa conductora delgada sobre su superficie [78, 79].

Fuente de
electrones

. Lente
ﬁﬂ condensadora
|  Hazde

electrones

-] |’] Deflector de
L electrones

= Lente
j objetivo

Detector
Muestra &_ﬁ%

r

Imagen en | | « .« ,_‘1 J
pantalla
Figura (2.8). Microscopio electronico de barrido [81].

La fuente de electrones produce un haz que es atraido a través del &nodo y condensado por
la lente condensadora, posteriormente, es enfocado por las lentes objetivo en un punto muy
fino sobre la muestra. Dentro de las lentes objetivo hay un conjunto de pequefias bobinas de
barrido, con un cierto voltaje que es producido por un generador de barrido y generan un
campo magnético que dirige el haz de electrones de ida y vuelta en un patrén controlado
Ilamado reticula [79].
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Cuando el haz de electrones golpea la muestra, ocurre una serie de interacciones de las que
provienen los electrones secundarios de la muestra, los cuales son colectados por el
detector, transformados en voltaje y amplificados. El voltaje amplificado es dirigido a la
reticula del tubo de rayos catddicos (CRT) y modula o cambia la intensidad de los puntos
de luz sobre la superficie. Por ejemplo, si en un instante dado el haz de iones esta sobre una
zona alta de la superficie de la muestra, un gran nimero de electrones secundarios seré
detectado, elevando el voltaje en el detector lo que resulta en un punto brillante sobre la
superficie del CRT. Si el haz de electrones se mueve a una zona profunda de la muestra, se
detectardn pocos electrones y habra un voltaje pequefio en el detector, resultando en un
punto obscuro sobre la superficie del CRT. Entonces la imagen de SEM consiste de miles
de puntos de intensidad variable sobre la superficie del CRT que corresponden a la
topografia de la muestra [80].

La sefial de los electrones secundarios (SE) tiene la mayor densidad comparada con las
demaés sefales y por lo tanto la mayor resolucién. Se originan cuando un electrén en el haz
primario interacciona con un electron en los atomos de la muestra y lo saca de su Orbita con
una cierta energia cinética, Figura (2.9a). Los SE se generan a diferentes profundidades de
la muestra pero debido a su baja energia, menor a 50 eV, solo llegan al detector los que se
emiten cerca de la superficie. Esta sefial lleva informacion del relieve o topografia de la
muestra [79].

(a) Elt_actrc'!n (b) Electrén
primario Electrén primario
secundario ® Electrén
retrodispersado
Electrén Nucleo
por dispersion Ntcleo

inelastica

Figura (2.9). Produccion de electrones (a) secundarios, (b) retrodispersados. (Modelo de Bohr).

Los electrones retrodispersados (BSE) tienen una energia mayor a 50 eV, pueden escapar
de una profundidad mucho mayor hasta la superficie de la muestra y llegar al detector,
Figura (2.9b). La sefial se produce cuando un electron del haz primario interactta con el
nacleo de un atomo y se dispersa eldsticamente hacia fuera de la muestra. Esta sefial
proporciona informacién de la composicién quimica por medio del contraste de la imagen.
En zonas compuestas por elementos con numero atdmico grande, el haz primario tiene
mayor posibilidad de interactuar con los nucleos produciendo una mayor cantidad de BSE,
estas zonas se observan mas claras, las zonas con niUmero atomico pequefio se perciben méas
obscuras [78].
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2.3.1 Espectroscopia por dispersion de rayos X (EDS)

Esta sefial se genera de un volumen mucho mayor que el de los electrones secundarios o
retrodispersados y de una profundidad mucho mayor, por lo que tienen poca resolucion. Se
producen después de que un electron es expulsado de su Orbita, entonces el &tomo se vuelve
inestable y para regresar a su estado de minima energia, otro electron de otro orbital llena la
vacancia. Como la energia de los orbitales es diferente, al llenarse el hueco, la diferencia de
energia entre los orbitales se libera como radiacion caracteristica de rayos X. La diferencia
de energia es mayor cuando la transicion se da entre los orbitales K-L (Ka) 0 K-M (Kp)
que entre los orbitales L-M (La) 0 M-N (Ma), debido a esto las difracciones de las lineas K
tienen mayor intensidad en el espectro [78].

El microanalisis, consiste en el analisis de la composicion quimica de una pequefia regién
en una muestra. El diametro de la region analizada es de aproximadamente 1000A. El
instrumento usado es elaborado como los tubos de rayos-X, en los cuales el espécimen es el
blanco y el haz de electrones es enfocado en un pequefio punto sobre la muestra, entonces,
los rayos X son colectados y analizados. La técnica puede ser aplicada a pequefias
particulas individuales o a través de regiones de una muestra grande para determinar el
grado de variacion de la composicion en la region estudiada [79]. En un SEM se puede
observar la estructura de fractura y de superficies pulidas o atacadas quimicamente; la
probabilidad de deteccion es del 0.1% para 4tomos con Z>11 [82]. EI SEM utilizado fue un
JSM-7600F Jeol, el cual proporciona una resolucion del nm con aumentos desde 25x hasta
1,000,000x [83].

2.4 Microscopia electronica de transmision TEM

La microscopia electronica de transmision consiste en la formacion de una imagen a partir
de los electrones de un haz que logran atravesar la muestra estudiada y llevan informacion
sobre la estructura interna de la misma, llamados electrones transmitidos. La formacion de
imagenes consiste en iluminar un area relativamente grande de la muestra con un haz fijo y
adaptar un sistema electro Optico para la amplificacion de la imagen [77].

La fuente de electrones produce un haz que pasa a traves de unas lentes condensadoras e
incide sobre la muestra, al atravesar el sélido cristalino los electrones se difractan. El
microscopio electronico de transmision (TEM), Figura (2.10), puede ser operado de manera
que se produzca un patron de difraccion o una imagen del area iluminada por los electrones
[77].
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Figura (2.10). Microscopio electrénico de transmision [81].

Los fendmenos que permiten hacer esto se producen en la lente objetivo, como resultado,
tanto el haz transmitido como los haces difractados se reuniran en distintos puntos sobre el
plano focal, atrds de la lente, formandose un patron de difraccion. Posteriormente, se
retinen todos los haces que provienen de un punto credndose una imagen real. Una vez que
los electrones dejan la lente objetivo puede ponerse un diafragma en el plano focal, de
manera que solo se permita pasar uno de los haces enfocados alli. Si se deja el transmitido,
se dice que se hace microscopia de campo claro y si es uno de los haces difractados el que
forma la imagen se denomina campo obscuro. La amplificacion de la imagen real formada
detras de la lente objetivo se lleva a cabo por las lentes intermedia y proyectora. Las
diferencias en el nimero de electrones que llegan a cada punto, se registran en una pantalla
fluorescente colocada en el plano imagen de la lente proyectora. Al variar la corriente en la
lente objetivo o en la lente proyectora se varia la amplificacion de la imagen real [77].

La difraccion de electrones, es una técnica en la que se requieren electrones de energia del
orden de decenas de keV. Si llamamos k, al vector de onda del haz incidente y k al del haz
difractado, las condiciones de difraccion denominadas condiciones de Laue, se expresan
por el par de ecuaciones siguientes [2]:

lkol=lk|, k-ko=g g=vector de la red reciproca (2.4)

La primera ecuacion garantiza que el proceso de dispersion es elastico y la segunda indica
la conservacion del momento, salvo traslaciones en la red. Las ecuaciones vectoriales (2.4)
son equivalentes a la expresion 2dsenf=n) donde d es el espacio entre planos
correspondiente al vector g, A es la longitud de onda de los electrones y n es un entero.
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Dependiendo de la geometria del haz incidente respecto a la muestra, Figura (2.11), se
produce la difraccidn de electrones por transmision (THEED) o por reflexion (RHEED) [2].

k,
k
g

2ksenf=go
g=1d "~
k= 21/

Ley de Bragg
2dsenf =nk

THEED 'RHEED
(transmision) ("reflexion”)

Figura (2.11). Difraccidon de electrones en transmision THEED vy reflexion RHEED [2].

En el primer caso (THEED), los electrones tienen que atravesar toda la muestra, por lo que
se requiere que esta sea lo suficientemente delgada, para que la absorcién no sea excesiva,
el voltaje de aceleracion de los electrones es de aproximadamente 100 kV y el espesor
maximo para un metal tipico es del orden de 100 nm, por lo que la informacion obtenida es
representativa del volumen del material. En el caso de (RHEED), el angulo de incidencia es
casi rasante, lo que se traduce en que los electrones penetran pocas capas atdémicas; se
pueden emplear muestras masivas pero la informacion obtenida concierne casi
exclusivamente a la superficie [2].

Para observar el tamafio y estado de agregacion de las particulas de las ferritas sintetizadas,
se usd un microscopio electronico HRTEM, JEM2010FEG, haciendo incidir un haz de
electrones excitado a 200 keV. Las muestras fueron preparadas dispersando las particulas
en rejillas TEM de carbon recubierto con cobre.

Si en el microscopio electronico de transmision el haz de electrones es acelerado por una
diferencia de potencial del orden de kV [kVolts], entonces la longitud de onda asociada al
movimiento de los electrones esta dada por la siguiente ecuacion [97]:

A= r & (2.5)

- [2mgeV(1+eV/2mqyc?)]1/2

La cual se obtiene de la ecuacion relativista de De Broglie. El voltaje utilizado para acelerar
el haz es de 120 kV, el cual, sustituido en la ecuacion anterior corresponde a una longitud

de onda A =0.0335 A.
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La relacion que permite conocer la distancia entre los planos de difraccion se obtiene
midiendo la distancia (R) que separa al haz transmitido del difractado, esto se hace
directamente en el patron de difraccion y depende de su amplificacion. La distancia entre
planos se obtiene en términos de la longitud de cAmara (L) que se necesitaria para producir
la misma amplificacion en una camara de difraccion convencional, es decir, sin lentes, el
valor de L en el microscopio utilizado para obtener los patrones de difraccion es de 100 cm.
En la Figura (2.12) se muestra un diagrama de una cAmara de difraccion [98].

Planos
difractores

S

Haz . Haz
transmitido R difractado

Figura (2.12). Diagrama de una cdmara de difraccion para simular la amplificacion de los patrones
obtenidos por las lentes del microscopio.

De la Figura (2.12) se tiene que

R = tan(20) (2.6)

o=
De la Ley de Bragg:

2dpsend =nA  (2.7)

Considerando n=1:

Dsenf = - (2.8)

dpki
Y para angulos pequefios
tan (20) = 2senf (2.9)

Por lo tanto igualando las ecuaciones (2.6) y (2.9) y sustituyendo (2.8) se obtienen la
ecuacion que permite conocer la distancia interplanar de una familia de planos de
difraccion [98]:

yl
At = ;L (2.10)
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2.5 Caracterizacion magnética

La magnetometria de muestra vibrante se utiliza para medir la curva de histéresis de un
material magnético y determinar sus propiedades magnéticas. EI TGA magnético es
utilizado para determinar de manera indirecta la temperatura a la que ocurre la transicion
ferromagnética-paramagnética del material.

2.5.1 Magnetometria de muestra vibrante (MMYV)

Para obtener la curva de histéresis de una muestra magnética en el MMV, la muestra se
coloca entre una configuracion de bobinas detectoras y se aplica un campo magnético H
para variar la magnetizacion de la muestra y obtener su curva de histéresis.

En esta técnica, la muestra se coloca en el extremo de una varilla no magnética, el otro
extremo esta unido a un vibrador mecéanico. EI campo magnético oscilante de la muestra en
movimiento induce una f.e.m. alterna en la bobina de deteccidn, cuya magnitud es
proporcional al momento magnético de la muestra. Esta f.e.m. alterna se filtra y amplifica
con un amplificador provisto con una sefial de referencia a la frecuencia de vibracion, la
cual proviene de un sensor Optico, magnético o capacitivo acoplado al sistema de
conduccion. El arreglo de la bobina de deteccién mostrada en la Figura (2.13), consiste en
un par de bobinas balanceadas que cancela las sefiales debidas a las variaciones en el
campo aplicado. El aparato se calibra con un material de momento magnético conocido,
que es del tamafio y forma de la muestra que se quiere medir y también debe ser de
permeabilidad similar. La frecuencia de vibracidn esta por debajo de 40 Hz. La amplitud de
vibracion es de unos pocos milimetros y estd determinada por la geometria del sistema
mecanico o por la sefial de ajuste del motor lineal [12].

Amplificador
|: |:| - Imén de
—t- :I‘Ereferencia
Bobinas de
deteccion
I\f‘ ibracion
|:| D Electroiman
]

|:| Mouestra D

Bobinas de
deteccion

Figura (2.13). Esquema del Magnetometro de muestra vibrante [12].
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EI MMV es utilizado para medir sustancias magnéticas duras y suaves, puede detectar un
momento magnético de aproximadamente 10° emu =1 A-m’. Esto corresponde a la
magnetizacion de saturacion de aproximadamente 0.04 micro gramos de Fe, lo cual sugiere
tener cuidado en la limpieza cuando se miden muestras pequefias 0 magnéticamente
débiles. El MMV se usa para la obtencion de curvas de magnetizacion o ciclos de histéresis
de materiales magnéticos. También puede ser adaptado para medir a altas y bajas
temperaturas, ya que solamente la muestra y la varilla vibrante deberan ser calentadas o
enfriadas [12].

Para caracterizar las propiedades magnéticas del material sintetizado, se usé un
magnetometro de muestra vibrante marca LDJ 9600 con un campo méaximo aplicado de 1.6
T. El equipo mide el momento magnético total de la muestra en funcién del campo
magnético aplicado H.

2.5.2 Analisis termogravimétrico magnético (MTGA)

El Analisis térmico (TA) se refiere a un grupo de técnicas en las que una muestra de
material estd sujeta a un cambio controlado en la temperatura mientras se mide
continuamente alguna propiedad fisica del material. La Termogravimetria (TG) es una
técnica basada en el cambio del peso de una sustancia como funcién de la temperatura, e
indica cudnto peso esta perdiendo el material [84].

El andlisis termogravimétrico magnético (MTGA), es una técnica de analisis térmico para
detectar las transiciones de fase en un material, es una variante del (TG) donde la muestra
se coloca en un gradiente de campo magnético y se monitorea su peso aparente en funcion
de la temperatura [8]. El instrumento utilizado Figura (2.14a), es una termobalanza que
basicamente consiste en una balanza de precision, un horno con un controlador de
temperatura y un programa para registrar los datos.

Adquisicion Balanza W,
de datos

Peso

Controlador de | | Horno We
Temperatura
&
Portamuestras ! '
T. T Temperatura
Figura (2.14a). Diagrama de bloques Figura (2.14b). Termograma para una
de una termobalanza. reaccion de descomposicion de un escalén
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La termobalanza es del orden de miligramos y proporciona un continuo y preciso registro
del peso (W) de la muestra como una funcién de la temperatura (T), desde temperatura
ambiente hasta 1000 °C o mas; con la capacidad de registrar directamente el porcentaje en
el cambio del peso. El portamuestras es colocado dentro de una zona uniformemente
caliente dentro del horno y sin interaccion con el embobinado del horno. El horno trabaja
en un intervalo de velocidades y en vacio o con diferentes condiciones atmosféricas [84].

El termograma de la Figura (2.14b) contiene la curva termogravimétrica TG, la cual
representa la variacion del peso (W) como una funcién de la temperatura (T),
proporcionando informacion sobre el mecanismo de descomposicion, los parametros
cinéticos o las transiciones de fase. La muestra de unos pocos miligramos en peso, se
calienta a velocidad constante, en un intervalo de 1 a 20 °C/min. Si la muestra es
térmicamente estable tiene una masa y un peso constante W, y se dibuja una meseta con un
porcentaje en el cambio del peso igual a cero (W% =0) paralela al eje de temperatura, desde
temperatura ambiente hasta una cierta temperatura T; a la que comienza a descomponerse.
La temperatura inicial T;, es la temperatura a la cual el cambio de masa alcanza una
magnitud que la termobalanza puede detectar. La temperatura final Tres la temperatura a
la cual el cambio en la masa alcanza un maximo, esto quiere decir que el cambio de fase se
ha completado, lo cual corresponde al peso del residuo Ws. Los pesos Wi, Ws y la
diferencia en peso AW son las propiedades fundamentales de la muestra y pueden ser
usadas para hacer calculos cuantitativos de cambios en la composicion. En contraste, las
temperaturas T; y Tt dependen de variables tales como la velocidad de calentamiento, la
naturaleza del sélido (por ejemplo tamafio de particula) y la atmosfera sobre la muestra. El
grado de descomposicion de un material se incrementa disminuyendo la velocidad de
calentamiento y no solo depende de la temperatura sino también del tiempo. Una velocidad
de calentamiento mas lenta da mas tiempo para que ocurra la descomposicion [76, 84].

Para el caso de muestras magnéticas, al iniciar la medicion se coloca un iméan debajo de la
termobalanza, por lo que el peso registrado tendrd dos contribuciones: la del peso de la
muestra y la fuerza debida a la interaccion del iman. A la temperatura de Curie, el material
pasa al estado paramagnético y la interaccion con el iman desaparece, presentandose un
cambio dréstico en la curva peso vs temperatura [76].

Las condiciones para realizar el analisis termomagnético de las ferritas fueron: Una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min en un flujo de Argon a una velocidad de 5 °/min.
En un intervalo de temperatura desde temperatura ambiente hasta 500 °C. Las pruebas se
realizaron en una termobalanza TA instruments modelo Q5000SA equipada con una
camara de control de humedad.
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Capitulo 3

3 Resultados y discusion
3.1 Resultados y discusion para la hexaferrita SrFe ;09

3.1.1 Caracterizacion estructural de la hexaferrita SrFe;2O9

Originalmente, en el proceso Pechini disefiado para preparar titanatos, niobatos vy
zirconatos, a la solucion de sales se le agrega el &cido citrico y el etilenglicol, Figura
(3.1.1a) [86], de esta manera ocurren dos procesos simultdneamente, se quelatan los iones
metalicos y se forma la resina. Una de las modificaciones sugeridas para este proceso que
se reporta en la literatura, consiste en preparar el gel polimérico de acido citrico y
etilenglicol por separado antes de mezclarlos con la solucién de nitratos, Figura (3.1.1b)
[87]. Aqui el primer proceso es formar la resina y posteriormente quelatar los iones, para
evitar la competencia entre ambos procesos. Otra variante, consiste en preparar por
separado cada una de las sales con las correspondientes cantidades de &cido citrico y
etilenglicol, Figura (3.1.1c) [87]. De esta forma se quelatan los iones metalicos y se forma
la resina de manera simultanea para cada una de las sales metélicas por separado. Estas
modificaciones se hacen con el fin de obtener una resina suave y sintetizar particulas
pequefias nanométricas y homogéneas [88].

Sales cationicas Gel Solucién AC+EG+ AC+EG+ AC+EG+
acido citrico y Polimérico de nitratos Catlonlei dela Catione% dela Cationles dela
etilenglicol Sa‘ sal sa |C
+ Lp Mezclar Lt
Calentar hasta Gel y Nitratos Y
polimerizar # Mezclar
+ Calentar hasta +
Pulverizar polimerizar
la resina # Cale_ntar _hasta
polimerizar
+ Pulverizar
la resina +
Calcinar # Pulverizar
la resina
Calcinar +
Calcinar
(@ (b) (©)

Figura (3.1.1). (a) Método Pechini original (b) y ( ¢) modificaciones al método Pechini.

Siguiendo los procesos (a) y (b) del método Pechini, Figura (3.1.1), en el Gltimo paso, que
es la calcinacion, se le dan varios tratamientos térmicos al polvo sintetizado para obtener la
ferrita hexagonal.
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El producto sintetizado es una resina amorfa a la cual se le da un tratamiento térmico a
200°C para secarla completamente. A partir de los 400 °C, se obtiene la fase de la
maghemita (y-Fe,O3) con estructura tetragonal, Figura (3.1.2a), a 700 °C se forma la
hematita (a-Fe,O3), Figura (3.1.2b) y empieza a formarse la hexaferrita. Entre 800 y 900
°C la hexaferrita estd completamente formada, Figura (3.1.2c).

12719

Hexaferrita §_r|‘ 900 °C - SrFe .O
(©) !

Intensidad

450°C - y-Fe,0,

—~~

—
<t
<
~

Figura (3.1.2). Fases intermedias en el proceso de formacion de la Hexaferrita de Sr.

La Hematita (a-Fe,O3) es un 6xido de hierro que se forma facilmente al poner en contacto
iones metalicos Fe* con las moléculas de oxigeno diatémico (O,) del medio ambiente. Dos
electrones de valencia de los iones Fe*® forman un doble enlace con dos iones O y otro
electrén se enlaza a un tercer i6n O mediante un enlace sencillo, Figura (3.1.3). El ion O™
atrae fuertemente a los electrones de valencia del Fe*® ya que su electronegatividad (3.44
MJ/mol) es mayor que la del Fe*® (1.96 MJ/mol) [89].

(--)—2
ey +3 / - 43 i)
‘0O =Fe h Fe= O

Figura (3.1.3). Estructura de Lewis de la hematita o—Fe,Os.
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En este trabajo, para preparar la hexaferrrita de Sr se propuso hacer una modificacion
diferente al método Pechini. Esta modificacion consistié en disolver las sales de los nitratos
por separado en agua desionizada. Una vez disueltas se mezclaron todas con agitacion
magnética. EI gel polimérico se prepard aparte y después se mezcld lentamente con las
sales de los Nitratos, Figura (3.1.4).

Solucién de Solucién de Solucién de
cationes de cationes de cationes de
lasal A lasal B lasal C

Gel Solucién
Polimérico de nitratos

L, Mezclar A

Gel y Nitratos

v

Calentar hasta
polimerizar

Y

Pulverizar
la resina

v

Calcinar

Figura (3.1.4). Procedimiento seguido en este trabajo para la preparacion de la Hexaferrita de Sr.

El pH de la solucion final fue un pH acido de 2.0. La razon molar de cationes y acido
citrico usada fue 1:1 [90], la razon molar entre el &cido citrico y el etilenglicol se determiné
a prueba y error, dejando fija la cantidad de acido citrico y probando con varias cantidades
de etilenglicol hasta encontrar que la razon 1:14.7 producia una fase pura a una temperatura
mas baja, en tanto que la resina que se forma es muy suave.

El andlisis de difraccion de rayos X mostrd que a 90 °C se tiene una resina amorfa. A esta
resina se le dio un tratamiento térmico de 200 °C por 8 horas para secar completamente el
polvo. También se le dio un tratamiento térmico de 400 °C por 3 horas con el que se formo
una fase con estructura de maghemita, eliminando el material organico [91]. El punto de
ebullicién del etilenglicol es de 198 °C [87] y el del &cido citrico es de 175 °C [92]. A 600
°C por media hora aun se tiene maghemita y empieza a formarse la estructura de la ferrita
hexagonal, Figura (3.1.5).
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Figura (3.1.5). Diagrama de difraccion de rayos X del polvo después de un tratamiento térmico a
600°C por media hora.

Con la modificacion hecha al método se encontré que de la fase maghemita se sigue la
formacion directa de la hexaferrita, sin que se forme antes la hematita como se observa en
el difractograma. Sin embargo, durante el proceso de sintesis puede ocurrir que queden
segregados iones metalicos con los cuales se puede formar la hematita durante el proceso
de calcinado, la hematita se elimina arriba de los 1380 °C de acuerdo a la seccion del
diagrama de fases de la Figura (3.1.6) [93].

1440°C magnetite + liq. i
1440
W-type + liq. 1420°C
1420 x-t e+|_ - LTRSS RS TR RS ———, |
Lis 1:::.00.: r W-typE + FE304 o
M X
pe -
T 1380 _..;.."' 1380°C
= - aW W-type + Fe,0, :
M-type + lig. ~ =
M-type + hematite
1300 ‘ @ T @ ‘
80 85 87.5 90 93 95 100

mole % Fe,03

Figura (3.1.6). Seccion del diagrama de fases SrO-Fe,O; en aire, para las composiciones 80-100%
Fe, O3 [93]. La estequiometria de las fases M, Wy X esta dada en la Figura (1.11).
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Despueés de 12 horas a 600 °C se termind de completar la fase de la Hexaferrita hexagonal
con formula estequiométrica SrFe;2019 preparada mediante el proceso mostrado en la
Figura (3.1.5). La hexaferrita de Sr se obtuvo en forma de polvo de color guinda, Figura

(3.7).

Figura (3.1.7). Polvo de hexaferrita SrFe;2010.

Las difracciones fueron medidas con un paso de 0.02°, el tiempo de cada paso fue de 9
segundos y la fase se identificd con la tarjeta PDF: 01-084-1531 correspondiente al
nonadeca oxido de estroncio y dodeca hierro (I11), SrFe;2019, Figura (3.1.8).

(114)

SrFe12019

-~ (110)
-~—(107)
- (317)

Intensidad

Figura (3.1.8) Difracciones de rayos X de la hexaferrita de Sr.
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Se hizo una medicion larga del polvo en un equipo de rayos X Bruker Advance 8 con un
detector de tira multiple (el ancho de la tira es de 0.075 mm) de estado sélido (Lynxeye) en
geometria de Bragg-Brentano y configuracion 6 — 6, empleando un tubo de rayos X de haz
fino (0.04x12 mm) con &nodo de cobre. La apertura de divergencia fue de 1.0 grado, con un
colimador Soller de 2.5 grados en el haz primario y un colimador Soller de 4 grados en el
haz secundario. No se uso ningun filtro para eliminar las lineas Kg de emision del cobre. El
refinamiento del difractrograma para la hexaferrita SrFe;,019 Se muestra en la Figura
(3.1.9).

— Experimento
Modelo

—— Diferencia
Ferrita

u.a.

" T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

20

Figura (3.1.9). Grafica del Refinamiento Rietveld para SrFe;,044, (RWp = 3.605).

Para modelar los datos del refinamiento se utilizo el programa TOPAS-Academic V4.1.
Para calcular el diametro del cristal, TOPAS-Academic utiliza la aproximacion de una
funcién doble Voigt para obtener un promedio del volumen y de los esfuerzos debido a los
defectos en el cristal. Considera cristales individuales y modela el ensanchamiento de las
difracciones en términos de funciones tipo Lorentziana y Gaussiana y grafica la intensidad
contra 26.

En la Tabla (3.1.1) se reportan los valores de la fase SrFe;;O19, cOn grupo espacial

P6s/mmc obtenidos al modelar el difractograma de rayos X con el programa Topas-
Academic.
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Tabla (3.1.1). Pardmetros obtenidos del refinamiento y comparados con los pardmetros reportados
en la Ficha PDF: 01-084-1531 de la fase SrFe;,019.

Parametro Refinado Reportado
Parametros de red (A) | a=5.891 (0.00033), c=23.084 (0.00208) | a= 5.8844, ¢=23.05
Dg (nm) 61.47265 (1.47400) —
Masa molar (gr) 1061.646 1061.77
Volumen (cm°) 693.798852 691.2
p (glem®) 5.084 5.102
Rwp 3.604 —

En la Tabla (3.1.2) se presenta la cristalografia inicial [94] de la cual se partié para refinar
las posiciones atémicas y la cristalografia final obtenida del refinamiento.

Tabla (3.1.2). Tabla de comparacién de los pardmetros refinados y los reportados.

Cristalografia Inicial [94] Final

Atomo Sitio X y Z X y z
Sr 4e 0.6666 | 0.3333 0.25 0.6666 0.3333 0.2500
Fel 2a 0 0 0 0 0 0
Fe2 2b 0 0 0.2542 0 0 0.2736 (0.00621)
Fe3 4f1 0.3333 | 0.6666 | 0.0272 | 0.3333 0.6666 0.03958 (0.0008)
Fe4 412 0.3333 | 0.6666 | 0.1909 | 0.3333 0.6666 0.1951 (0.00059)
Fe5 12k 0.1689 | 0.3378 | -0.1093 | 0.1689 | 0.3358 (0.00276) | 0.1118 (0.00050)
01 4e 0 0 0.1516 0 0 0.2636 (0.02838)
02 Af 0.3333 | 0.6666 | -0.0552 | 0.3333 0.6666 -0.0639 (0.0021)
03 6h 0.1817 | 0.3634 0.25 0.1817 | 0.3285 (0.01149) 0.25
04 12k | 0.1565 | 0.3130 | 0.0527 | 0.1565 | 0.2703(0.00501) | 0.0674 (0.00223)
05 12k 0.5047 | 1.0094 | 0.1508 | 0.5047 | 0.9989 (0.01016) | 0.1688 (0.00249)

En la Tabla (B3.1.3) del apéndice B se presentan las distancias de enlace obtenidas del
refinamiento, la primer columna indica los &tomos y el nimero del atomo respecto a la
posicion atémica, la segunda columna muestra la distancia de enlace en Angstréms y en la
tercer columna se especifican las posiciones equivalentes que pueden ocupar los &tomos.
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La Tabla (3.1.4) contiene los &ngulos de enlace entre &tomos y las posiciones de éstos. Para
un &ngulo entre el mismo tipo de 4&tomos se tienen variaciones dependiendo de la posicion

en que se encuentren localizados.

Tabla (3.1.4). Angulos (°) de enlace entre atomos y posicion de cada atomo.

Atomos A— B — C Angulo (°) Posiciones equivalentes
03—-Sr—05 126.3° (14) (000)(-2-1-1)
O4—Fel—Feb5 75.1° (11) (000)(©00)
0O3—Fe2—Feb5 88.6° (30) (000)(00-1)
02—Fe3—04 107.6° (14) (000)(-100)
03—Fe4—05 163.4° (22) (000)(©00)
"02(0)—Fe5—02(2) 92.5 (16) 010)(-100)
"02(0)—Fe5—02(12) 90.16° (24) 010)(-100)
O5—Fe5—Feb5 90.08° (84) (110)(-100)
0O1—Fe2—03 123° (17) (000)(©00)
04—02—Fe3 91.6° (14) (000)(-100)
04—02—05 120.6° (21) ©010)(-1-10
01—03—Fe2 29° (22) (00-1)(©00)
Fed—03—05 45.42° (91) 0100010
05—03—-03 127.1° (16) (-100)(000)
03—03—-Sr 60.5° (11) (000)(©00)
04—04—Fe5 139.7° (12) (000)(©00)
Fe3—04—04 148.6° (87) 010)(©00)
04—04—-02 126.49° (54) (000)(©00)
Fe5—05—03 167.6° (27) 010)(-100)
03—05—Sr 68.8° (18) 010)(-100)
Sr—05—-03 73.2° (15) (-110)(-100)
03-F2-01 86.7° (12) (000)(000)
04-Fel-O4 109.7° (16) (000)(000)
Fe5—02—Fe3 123.3° (12) (010)(©00)
Fe5—02—Fe5 92.8° (17) 010)(-100)
Fe2—03—Fe4 160.8° (43) (00-1)(00-1)
Fe4d—03—Fe4 72.4° (21) 010)(01-1)
Fel—O4—Fe3 113.6° (23) (000)(©00)
Fel—O4—Fe5 99.3 (73) (000)(©00)
Fe4d—O5—Fe5 126.9° (30) (000)(-100)
Fe5—0O5—Fe5 85.8° (21) 0100010

Los compuestos tipo M tienen una estructura ferrimagnética, es decir, los momentos
magnéticos de los iones de Fe** en el cristal se alinean a lo largo del eje ¢ de forma
antiparalela. El alineamiento de los iones magnéticos se debe a la interaccion de
superintercambio a través de los iones de oxigeno.
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En las Tablas (3.1.3 y 3.1.4) se presentan los datos de las distancias y los &ngulos de enlace
de los a&tomos a través de los cuales actla la interaccion de superintercambio. La Figura
(3.1.10) ilustra las distancias y angulos de enlace marcados con un asterisco en las Tablas
(3.1.3 y 3.1.4) respectivamente, para un ién Fe** en un hueco octaédrico, que corresponde a
un Fe5 en la Figura (1.10).

Figura (3.1.10). Distancias y angulos de enlace para un ién Fe** en un hueco octaédrico en el sitio
cristalografico 12k.

La Tabla (3.1.5) se complementa con los datos obtenidos de la estructura cristalina de la
hexaferrita SrFe;,0;9 Tipo M, Figura (1.10), que muestra los sitios cristalograficos (12k,
4f, 41, 2a, 2b) del hierro y el alineamiento de los momentos magnéticos. Ademas, los datos
obtenidos del refinamiento se comparan con los reportados en la literatura.

Tabla (3.1.5). Resumen de las distancias, &ngulos de enlace entre atomos y valores reportados entre
dos iones de hierro y un ién de oxigeno.

Enlace d @A) Angulo (°) | Reportado [d (A)/ Angulo(®)] [4]
1 Fe5 (k)—02s—Fe3 (f1) | | 2.019— 2.389 123.3° 1.907—2.107 / 121.00°
7 Fe5 (k)—02s—Fe5 (k) T | 2.019—2.019 92.8° 2.207—2.107 / 90.08°
1 Fe2 (b)—03z—Fe4 (f2) | | 1.766—2.142 160.8° 1.886—2.060 / 142.41°
| Fe4 (f2)—03z—Fed(f2) | | 2.142—2.142 72.40 2.060—2.060 / 84.64°
1 Fel (a)—04s—Fe3 (f1) | | 2.083—2.125 113.6° 1.997—1.907 / 124.93°
1 Fel (a)—0O4s—Fe5 (k) T | 2.083—1.983 99.3° 1.995—2.107 / 95.84
| Fe4 (f2)—05g —Fe5 (k) T | 1.808—2.122 126.9° 1.975—1.928 / 127.88°
17 Fe5 (k)—05s—Fe5 (k) T | 2.172—2.164 85.8° 2.092—2.092 / 88.17°

Como se menciond en el Capitulo 2, el didmetro de particula no puede ser determinado
mediante la difraccion de rayos X en polvos. Sin embargo, si se puede obtener un promedio
de éste mediante microscopia electronica de barrido. En la Figura (3.1.11) se muestran las
micrografias tomadas en SEM, aqui se presentan las micrografias de las particulas para
diferentes fases que se forman durante el proceso de sintesis de la hexaferrita SrFe;,0;s.
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También se presenta la gréfica de la distribucion del didmetro de particula calculada
utilizando el programa ImageJ, con el cual, ajustando la escala, es posible medir la longitud
aproximada de cada una de las particulas mostradas en la micrografia para luego, ajustar
una funcion de distribucion a los datos obtenidos.

En la Figura (3.1.11a) se observa la micrografia de SEM de la maghemita (y-Fe,03)
formada a 400 °C, con una velocidad de calentamiento de 3 °C/min. Las particulas se
observan con forma esférica el valor promedio del diametro de particula es de 21.76 nm. La
distribucion del didmetro de particula se muestra en la Figura (3.1.11b). Se ajust6 una
funcidn de distribucion Gaussiana a los datos y su desviacién estandar es de 3.21 nm.
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Figura (3.1.11). Micrografias de SEM e Histogramas: (a), (b) de la maghemita (y-Fe,O3) a 400 °C.
(), (d) de la hexaferrita (SrFe;2014) después de un tratamiento térmico a 600 °C por 1/2 hora. (e),
(f) de la hexaferrita (SrFe;,044) obtenida a 600 °C por 12 horas.

Después de media hora del siguiente tratamiento térmico a 600 °C, se tomd otra
micrografia en el SEM, Figura (3.1.11c), para observar el crecimiento de las particulas. En
dicha Figura se observa que el diametro promedio aumenté aproximadamente en 15.0 nm,
la velocidad de calentamiento fue de (7°C/min) y que las particulas ain conservan su forma
esférica, Figura (3.1.11c), ya que de acuerdo a los rayos X, Figura (3.1.5), aln se tiene la
fase maghemita y apenas empieza a formarse la hexaferrita. La distribucion del diametro de
particula se muestra en la Figura (3.1.11d). El valor promedio del diametro es 40.98 nm y
los valores de mayor frecuencia son 40.34 y 54.17 nm, las desviaciones estandar estimadas
son 5.45 nmy 7.45 nm. La doble distribucidn de didmetros se atribuye a la aglomeracion de
las nanoparticulas.

La fase de hexaferrita termin6 de formarse después de un total de 12 horas a 600 °C. En la
micrografia de la Figura (3.1.11e) se observa la morfologia de las particulas, las cuales
tienen forma de poliedros irregulares. En la Figura (3.1.11f) se muestra el histograma del
didmetro de particula correspondiente, del cual se tiene que el valor més frecuente es de
86.72 nm con una desviacion estdndar estimada de 20.15 nm. EI diametro promedio de las
particulas aumenté aproximadamente 32.55 nm respecto al promedio de la micrografia
tomada a 600 °C por media hora. Como se observa en el histograma, las particulas tienen
una mayor distribucion de diametros desde 65 hasta 110 nm.
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Figura (3.1.12). Micrografia de TEM correspondiente a la fase maghemita (y — Fe,03) obtenida a
600 °C por media hora. (Negativo y positivo).

En la Figura (3.1.12) se observa la micrografia tomada al polvo precursor de la hexaferrita
de Sr(SrFe;2019), después de un tratamiento térmico a 600 °C por media hora. En su
mayoria, las particulas tienen la composicion de maghemita que es un oxido de hierro con
formula (y — Fe,05) que al tener geometria tetragonal (Tarjeta: 013-0458) es una molécula
polar. Las particulas son muy pequefias, del orden de 10.0 nm y se aglomeran en pequefios
grupos de aproximadamente 35 nm, como se observa en la micrografia. Cuando se tienen
nano particulas magnéticas, la interaccion dipolar eléctrica domina sobre otras fuerzas
incluyendo las interacciones de Van der Waals [96]. Las particulas o moléculas (ejem.
H.0) se aglomeran debido a la interaccion dipolar eléctrica que hay entre ellas.

En una interaccion dipolo-dipolo, si y; v u, son los momentos dipolares de cada uno de los
dipolos respectivamente, la interaccion se expresa como:

— T2Uapp
E = oy (3.1.1)
Esta energia corresponde a la configuracion (cabeza-cola) mostrada en la Figura (3.1.13a).
La Figura (3.1.13b) ilustra otro tipo de configuracién antiparalela que es més estable si las
moléculas no son demasiado voluminosas. Las energias de estas dos configuraciones son
iguales si el eje mas largo es 1.12 veces mayor que el eje corto.
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Ambas configuraciones solo pueden existir si la energia de atraccion es mayor que la
energia térmica (RT=2.5 kJ/mol a temperatura ambiente). Esta interaccién disminuye
rapidamente con la distancia (1/r3) y son direccionales en cuanto a que siguen ciertas

orientaciones preferenciales [89].

(a) (b)
Figura (3.1.13). Configuracion (a) paralela y (b) antiparalela de los dipolos.

Las fuerzas de Debye entre un dipolo y un dipolo inducido y las fuerzas de dispersion de
London son més débiles, actian a distancias muy cortas ya que varian en funcion de 1/r°,
pero aumentan rapidamente con el volumen molecular y con el nimero de electrones de
polarizacion [89]. Por lo que, la aglomeracion de las particulas se debe principalmente a la
interaccion dipolo-dipolo.

En la Figura (3.1.14) se observa el espectro de difraccion de electrones tomado de las
particulas de la Figura (3.1.12), del cual se pueden identificar los planos de difraccion y
estimar la distancia entre planos considerando algunos parametros experimentales como el
voltaje, la longitud de onda y la distancia entre el haz transmitido y el difractado.

(441

Figura (3.1.14). Diagrama de difraccion de electrones de la fase maghemita (y — Fe,05) obtenida a
600 °C por media hora.
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Para indexar el patrén de difraccion de la Figura (3.1.14) se utiliz6 el programa ImageJ, se
fija una escala respecto a la cual se hacen una a una las mediciones de R sobre el patron de
difraccion. Sustituyendo el valor de R en la ecuacion (2.10) se obtienen las distancias
interplanares con su respectivo error relativo (valor absoluto de la diferencia entre el valor
medido y el reportado, dividido entre el valor reportado) y se comparan con las de la tarjeta
PDF: 013-0458 para asignar los indices de Miller (h k I) correspondientes a cada plano. La
tarjeta corresponde a la fase maghemita (y — Fe,05). Estos valores se reportan en la Tabla

(3.1.6).

Tabla (3.1.6). Distancia (R) medida del difractograma, distancia interplanar

reportada e indices de Miller de la maghemita (y — Fe,03) obtenida a 600 °C — 1/2 hora.

R (cm)+£0.01 dhki (A) (hkl dhki (A) Tarjeta PDF
0.69 4.8520+0.0087 113 4.81000
1.13 2.9628+0.0063 (206) 2.94400
1.33 2.0666+0074 (0012 2.08200
1.62 2.5170+0.0027 119 2.51000
1.99 1.6824+0.0097 418 1.69900
2.09 1.6019+0.00006 (428) 1.60200
2.27 1.4748+0.0019 441 1.47200

(dnw), calculada y

La Figura (3.1.15a) muestra la micrografia de TEM de las particulas de hexaferrita de
estroncio una vez que la fase se formé completamente, (12 horas a 600 °C). Se observa que
la mayoria de las particulas presentan forma de hexagonos irregulares y tienden a

aglomerarse.

®

Figura (3.1.15). (a) Micrografia de TEM y (b) Difraccién de electrones de la hexaferrita (SrFe;,010)

obtenida a 600 °C por 12 horas.
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De acuerdo a la Ficha PDF (01-084-1531) correspondiente a la hexaferrita de Sr, hay 129
planos que difractan en esta estructura, de cuales, el 90.7% difracta menos del 70% de la
intensidad total. Debido a esto los anillos de la difraccion de electrones de la Figura
(3.1.15b) se observan difusos. Mientras que en la maghemita, Ficha PDF (00-001-1111)
solo hay 21 planos que difractan de los cuales el 76.2% difracta menos del 30% de la
intensidad total, por lo que los anillos se observan mas marcados.

La Figura (3.1.15b) muestra el diagrama de difraccion de electrones tomado a las particulas
mostradas en la Figura (3.1.15a). La distancia R entre el haz transmitido y el difractado se
midio directamente del patron de difraccién para calcular las distancias entre planos e
identificar los planos que difractan.

De los planos (1 0 0) y (0 0 2) se pueden calcular los pardmetros de red a y ¢ de la celda
hexagonal de la ferrita de estroncio. Utilizando los valores de la Tabla (3.1.5) y la ecuacion
de la distancia entre planos para un sistema hexagonal, ecuacion (3.1.2), se pueden obtener
los valores de los parametros de red.

1 4 P P 12
2_:_2(h +hk+k)+—2
Ayl 3a c

(3.1.2)

En la Tabla (3.1.7) se presentan los valores de R medidos con el programa ImageJ y los
valores de la distancia entre planos calculada con la ecuacién (2.10), también contiene los
valores de las distancias entre planos reportados en la tarjeta PDF: 084-1531 de donde se
tomaron los indices de Miller para indexar el diagrama de difraccion de electrones de la
Figura (3.1.15b).

Tabla (3.1.7). Distancia (R), la distancia interplanar (dnq), calculada y reportada e indices de Miller
de los planos de la fase SrFe;,019 formada a 600 °C por 12 hrs.

R (cm)=0.001 it (A) (hkl) | duy (A) Tarjeta PDF
0.29 11.5448+0.0017 | (002 11.525
0.66 5.07272+0.0006 | (10 0) 5.0694
0.58 5.77241+0.0017 | (00 4) 5.76250
0.8801 3.804+0.0098 | (006) 3.84167
1.16 2.8862+0.0017 | (008) 2.88125
1.44 2325400023 | (204) 2.33037
1.75 1.9131+0.0033 | (211) 1.91943
2.01 1.6656+ 0.0018 | (217) 1.66258

En la Tlabla (3.1.8) se hace una comparacion de los valores de los pardmetros de red a y ¢
de la celda hexagonal de la fase SrFe;,019 calculados del patron de difraccidn de electrones
de la Figura (3.1.15a), con los obtenidos del refinamiento Rietveld usando el diagrama de
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difraccion de RX y el valor reportado en la Ficha PDF: 084-1531. También se reporta el
error relativo del valor calculado respecto al reportado.

Tabla (3.1.8). Parametros de red calculados y reportados de la hexaferrita: SrFe;,01s.

indice/ Parametro (A) | Difrac. de elec. Refinamiento Reportado
(100) a=5.8574 a=5.891 (0.00033) a=5.8844,
(006) c=23.0896 c=23.084 (0.00208) c=23.05
Error relativo (a) +0.0046 +0.0011
Error relativo (c) +0.0017 +0.0015

De la micrografia de la Figura (3.1.15a) se obtuvo el histograma con la distribucion de
tamafios de particula, Figura (3.1.16). Los datos fueron ajustados con una funcion de
distribucion Gaussiana, el valor promedio del didmetro del cristal es de 56.45 nm y su
desviacion estandar estimada es de 17.15.
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Figura (3.1.16). Histograma de la hexaferrita (SrFe;,044), obtenida a 600 °C por 12 horas.

En la Tabla (3.1.9) se muestra un resumen con los valores del diametro de particula
calculado a partir de las micrografias tomadas por microscopia electronica de barrido
(SEM) y de transmisién (TEM). Los didmetros calculados por TEM son en promedio 35
nm menores que los calculados por SEM. Se observa que al aumentar la temperatura hay un
cambio de fase y va aumentando el didmetro de particula.

Tabla (3.1.9). Tabla de comparacion del diametro de particula calculado por SEM y TEM.

Fase

(sEM) Dparticua (NM) (G(nm))

(rem) Dparticua (NM) (G(nm))

Maghemita (y — Fe,05) 400°C 4H

24.32 (3.75)

Hexaferrita (SrFe;;049) 600° 0.5 H

40.34 (5.45), 54.17 (7.45)

Hexaferrita (SrFe;;049) 600° 12 H

86.72 (20.15)

56.45 (17.45)
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3.1.2 Caracterizacion magnética de la hexaferrita SrFe ;O

En la Figura (3.1.17) se muestra el ciclo de histéresis a temperatura ambiente de la
hexaferrita SrFe;,0;9 obtenida a 600 °C por 12 horas. J es llamada polarizacion magnética
y se define como J=poM [T] donde M es la magnetizacion.

0.50

SrFe12019

0.25

0.00 /

-0.25

J(M

-0.50

R -
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
H (kA/m)

Figura (3.1.17). Ciclo de histéresis de la hexaferrita (SrFe12019).

Esta muestra presenta el comportamiento tipico de los materiales magnéticos duros, en
virtud del alto valor de campo coercitivo H; que muestra la curva (H. = 526.4 kA/m), el
cual se compara con las coercividades de aleaciones NdFeB de bajo contenido de tierras
raras, con valores de H¢ entre 280 y 500 KA/m [58]. La histéresis de la hexaferrita también
se obtuvo en un SQUID con un campo maximo de 3978.87358 kA/m, alcanza una
saturacion de 0.445 T a un campo de 2742.402 kA/m mientras que la saturacion reportada
(es de 0.48 T [17]). Las propiedades magnéticas de esta muestra se resumen en la Tabla
(3.1.10) que contiene los valores de las propiedades magnéticas de la hexaferrita (SrFe12019)
sintetizada a 600 °C por 12 horas. La grafica para la T, se muestra en la Figura (3.1.20).

Tabla (3.1.10). Valores de las propiedades magnéticas de la Hexaferrita (SrFe;,019).

Propiedad magnética Valor
Polarizacion maxima (Jmax) 0.395 T
Remanencia (J;) 0.225T
Cociente (J/Imax) 0.577
Coercitividad (Hc) 523.273 kKA/m
Densidad de energia max. (BHmax) 8.48 ki/m®
Temperatura de Curie (T,) 733K
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Una de las propiedades intrinsecas mas importantes para el estudio de materiales
magnéticos duros es la constante de anisotropia Ki, la cual puede determinarse a partir del
analisis conocido como “ley de la aproximacion a la saturacion” [17]. De acuerdo a este
analisis, en materiales policristalinos con granos de geometria uniaxial, en la region de
campo magnético en el que la curva de histéresis M(H) se aproxima a la saturacion, la parte
lineal de dicha curva puede describirse analiticamente mediante la siguiente expresion:

JH) =M (1-291) (313)

15 J2 H2

Esta expresion permite calcular el valor de K; y J; mediante el ajuste lineal de los datos,
J=] (1/H2), del que se obtuvieron los siguientes valores: K; = 2.7x10° J/m*y Js = 0.43 T,

los cuales resultan en muy buena aproximacion con el valor medido de Js= 0.445 T y los
valores reportados (K; = 3.2x10°J/m®y Js = 0.48 T) [17].

Considerando el tamafio de grano observado para la hexaferrita SrFe;,019, que fue de 86.72
nm, se observa que este tamafio de particula es claramente menor que el didmetro critico
para particulas monodominio (Dt = 486 nm, ecuacion (A1.58), Apéndice A), por lo que es
factible asumir que la hexaferrita sintetizada consiste de particulas monodominio. Dado que
la ecuacién (1.17) de Kronmiller describe efectos puramente microestructurales,
relacionados con el tamafio y forma de los granos que componen la microestructura de un
material, es factible aplicar el modelo de nucleacion de dominios para describir el
mecanismo de coercividad en la hexaferrita nanocristalina SrFe;2014. Para ello, se toman en
cuenta las siguientes consideraciones:

a) El campo de nucleacion se calcula para la fase SrFe;2019 segun la ecuacion (1.16):
H ™" = 642.33 KA/m (con K; = 2.7x10° J/m® y J;= 0.421 T).

b) El factor de desmagnetizacion efectivo Nt para granos uniaxiales, monodomino es de
0.14

c) El factor akoex Se tomacomo pardmetro de ajuste Unico.

En estas condiciones, para obtener el valor experimental de H; = 523.273 kA/m, el valor
ajustado del pardmetro axoex resulta ser de oxoex = 0.789. Este parametro es notoriamente
mayor que el calculado para aleaciones NdFeB (de hasta akaex = 0.50), lo que indica que el
acoplamiento de intercambio intergranular en la hexaferrita nanocristalina SrFe1201 tiene
una influencia mucho menor en la disminucion del H..
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Ahora, calculando el campo de anisotropia de la hexaferrita pura a partir de la ecuacién
(1.24) se obtiene:

H, = 227X 1/m) _ 4 585660x10° A/m (3.14)

o (335021 A/m)

Mientras que el valor de H, obtenido con los valores reportados [17] es de Hy =
1.333336x10° A/m. La curva 8M para la hexaferrita nanocristalina SrFe;,019 S8 muestran
en la Figura (3.1.18), en la que se puede observar que la parte positiva de la curva es
considerablemente menor que la seccion negativa, lo que indica que predominan las
interacciones intergranulares magnetostaticas sobre las interacciones de acoplamiento por
intercambio en los procesos de desmagetizacion de la hexaferrita SrFe;2019.

005 0g J

0.00 . R A .

o
-0.05 4 P
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\
-0.10 4 \ ) / 4
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T T T
0 5000 10000 15000 20000

H(Oe)

Figura (3.1.18). Curva 6M para la hexaferrita SrFe;20;9.

Con el fin de verificar la menor influencia del acoplamiento intergranular de intercambio en
la hexaferrita SrFe;,0;9 en comparacién con aleaciones nanocristalinas NdFeB, en la
Figura (3.1.19) se muestra la curva 6M para una aleacién nanocristalina Nd;oFegsBs con
campo coercitivo similar (Hc = 600 kA/m). En este caso, prevalece claramente la
interaccion de intercambio intergranular, con un maximo amplio en la curva dM a expensas
de una seccion negativa muy reducida, lo que sugiere que las interacciones magnetostéaticas
son menos relevantes en los procesos de desmagnetizacion en este tipo de aleaciones. De
hecho, para esta aleacién nanocristalina, el parametro de ajuste axkoex en la ecuacion de
Kronmuller para H; es de akoex = 0.206, lo que nuevamente indica la mayor influencia de
la interaccion de intercambio intergranular en el desarrollo de la coercividad en aleaciones
NdFeB, en comparacion con las hexaferritas de tipo SrFe;2010.

Si bien el criterio J/Jmsx €s de utilidad para una descripcion general de la interaccion
intergranular presente en el nanocomposito, no proporciona informacion especifica sobre el
proceso de inversion de la magnetizacion [103, 104].

73


http://www.novapdf.com/

0.6

| _

0.0 el

M
Q'

-0.2 4 -

-04

T T T
0 5000 10000 15000 20000

H (Oe¢)
Figura (3.1.19). Curva 8M para la aleacién nanocristalina Nd1gFegsBs.

Por otro lado, otra propiedad magnética de gran relevancia tecnolégica en los materiales es
la temperatura de Curie (T¢), la cual indica la temperatura a la cual el material experimenta
la transicion orden-desorden magnético (es decir, el paso del estado ferrimagnético al
estado paramagnético). La T, se determind mediante analisis magnético termogravimétrico,
tal y fue descrito en el capitulo anterior. En la Figura (3.1.20) se muestra el termograma
correspondiente a la hexaferrita SrFe;2019, en el que se puede ver la transicion de Curie a
733 K, la cual es muy cercana a la reportada en la literatura (T, = 722 K [99, 21]). El valor
se reporta en la Tabla (3.1.10).

100.0
99A9—-
99A8—-

99A7—-

733

Peso (%)
8 8
[5,) o
1 1

99.4
99.3 4
99.2

99.1 4

T T T T T T T T T
400 500 600 700 800
T(K)

Figura (3.1.20). Grafica de TGA magnético para la hexaferrita SrFe;201.
La prueba de TGA en presencia de un campo magnético provee una magnetizacion inicial a

la muestra, debido al campo magnético del iman. Esto equivale a medir la susceptibilidad

magnética y, ya que se involucra el campo magnético fijo (del iméan) y la magnetizacion
variable en temperatura.

74


http://www.novapdf.com/

Esta magnetizacion variable se mide indirectamente a través del cambio de peso a medida
que aumenta la temperatura. La formacion del pico en la temperatura de Curie se conoce
como “pico de Hopkinson” [10]. En general, la susceptibilidad es proporcional al cociente
entre la magnetizacion de saturacion y la raiz cuadrada de la constante de anisotropia y en
las hexaferritas, la pendiente de disminucion de la curva K;(T) es marcadamente mayor que
la pendiente de disminucién de la curva M(T) [4, 131, 132], por lo que, el cociente:

produce el ya mencionado pico de Hopkinson cerca del punto de Curie [10].

Por otro lado, la constante de intercambio A, se calcul6 usando el valor de la temperatura de
Curie (T,) y la ecuacion (A1.59).

3kp(733K)
12(5.891x1010 m)

=43x1072 J/m (3.1.6)

En resumen, la hexaferrita de Sr obtenida con diametros promedio de particula entre 60 y
100 nm, tiene las siguientes propiedades magnéticas: H.=523.273 kKA/m, Jnsx= 0.395 T,
(BH)max= 8.48 ki/m® y T.= 733 K. La Tabla (3.1.11) contiene las propiedades magnéticas
calculadas a partir de los datos experimentales.

Tabla (3.1.11). Propiedades magnéticas de la hexaferrita de Sr calculadas a partir de los dados
experimentales.

Fase J[TT | K [/’ [ Hmn [kA/mM] | Hy [KA/M] | okoex | A [3/m]
SrFe;,059 | 0.421 | 2.7x10° 642.33 1282.660 | 0.789 | 4.3x10™

Ademas, el parametro de dureza, ecuacién (1.12), resultante es k = 4.75 > 1 lo cual es
caracteristico de los materiales magnéticos duros.
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3.2 Resultados y analisis de las hexaferritas de Sr sustituidas con Al, Ga, In, y Cr
3.2.1 Caracterizacion estructural

Con el objetivo de mejorar el campo coercitivo de la hexaferrita SrFe;,019, Obtenida
mediante el método Pechini, se llevé a cabo la sintesis de una serie de hexaferritas
sustituyendo un mol de Fe** por un ién paramagnético y tres iones diamagnéticos (Al). La
formula estequiométrica es la siguiente: SrFeu2.TxO1 con (T = Ga*, Cr', In*®, Al y
x=1); los resultados se muestran y discuten a continuacion.

Las hexaferritas de Sr sustituidas con Al** Cr*3, Ga™ e In*®, se sintetizaron por el método
Pechini, siguiendo el proceso (b) descrito en la Figura (3.2) para obtener la hexaferrita de
Sr pura (SrFe12010). Para formar la solucién sélida se sustituyé un mol de Fe** por un mol
de iones de elementos con nimero de oxidacién +3. Como se observa en la Tabla (3.2.1).
El radio idnico de los iones utilizados en la sustitucién es mayor que el radio idnico del
Fe¥*, excepto para el AI**, ya que éste solo tiene orbitales 2p, mientras que los demas iones
tienen orbitales 3d y 4d, como también se puede observar en la Tabla (3.2.1).

Tabla (3.2.1). Radios i6nicos [85] y configuracion electronica de los iones sustituidos en la
hexaferrita de estroncio, Sr Fe;; T**0ss.

I6n | Radio I6nico (A) | Configuracion electrdnica
T 1T 1 T T
Fe' 0.645 [Ar] 3d® | 3dxy 3dy; 3dy; 3dyzy2 3d;2
)
Al 0.530 [Ne] 2p, 2py 2p,
T 1T 1
cred 0.615 [Ar] 3d® | 3dxy 3dy; 3dy; 3dyz_y2 3d,:
F N N NP TR
Ga™ 0.620 [Ar] 30 | 3dxy 3dy; 3dy; 3dyzyz 3dp
F N N NP TR
In*3 0.790 [Kr]4d® | 4dxy 4dy, 4dy, Adyzyz 4d,z

El radio i6nico efectivo corresponde a la configuracion de alto espin con coordinacion VI.
De acuerdo a la teoria del campo cristalino, el oxigeno se comporta como ligando de campo
débil, por lo tanto, las configuraciones electrénicas de los iones M?* son de alto espin [13].
Las fases con sus respectivas temperaturas de calcinacion se muestran en la Tabla (3.2.2).
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Tabla (3.2.2). Temperatura y tiempo de Calcinacion para la formacion de las soluciones sélidas de
la hexaferrita de Sr sustituida con iones de Al*®, Cr*®, Ga™, In*,

Calcinacion
Composicion T (K) t [hrs]
SrFeMAhOlg 1173 4
SrFe1Cri0q9 1573 3
SrFe1Ga;Oq9 1573 3
SrFeMInlOlg 1573 3

El hecho de que los radios iénicos sustitutos sean mayores que el del ién Fe**, dificulta que
entren en los sitios atdbmicos de la red cristalina, por lo que es necesario suministrar una
energia térmica mayor. Mientras que para la hexaferrita con Al*®, cuyo radio i6nico es
menor que el del Fe™, la temperatura de formacion fue la misma que la de la hexaferrita
pura.

Los polvos ceramicos de SrFe(2xTxO19 con (T = In, Ga, Cr, Al) y (x=1), se caracterizaron
por difraccion de rayos X. Las fases mostradas en los diagramas de difraccion de la Figura
(3.2.1) se identificaron comparando las distancias interplanares d y las intensidades
relativas del material sintetizado, con las de los materiales ya conocidos, en este caso, con
los de la Tarjeta PDF: 084-1531 de la hexaferrita SrFe12019. En la Figura (3.2.1) se
observan fases puras para las sustituciones con Ga, In y Cr, excepto para la fase sustituida
con Al*3, debido a que se calciné a menor temperatura, lo cual dificultd la formacion de la
hexaferrita obteniendo también una fase residual de éxido de hierro, Fe;0Os.

* Sr(Al, Ga,Cr, In, Fe)Fe O,
* °FeO,
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Figura (3.2.1). Difractogramas de rayos X para las hexaferritas SrFeg..4TxO19 con (T = In, Ga, Cr,
Al) y (x=1).
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Las soluciones sélidas sustituidas con Ga, Cr e In, no se pudieron obtener a 900°C como la
sustituida con AlI™, ya que a esta temperatura ain presentaban una gran proporcion de la
fase hematita. De los difractogramas de rayos X mostrados en la Figura (3.2.1) se
calcularon los parametros de red de cada una de las fases. El célculo se realiz6 utilizando
los indices de Miller de las difracciones (3 0 0) y (0 0 6) y sus respectivos angulos para
obtener los pardmetros a y c respectivamente. La distancia interplanar se obtiene
sustituyendo el &ngulo en la Ley de Bragg, ecuacion (2.7), posteriormente se utiliza la
ecuacion (3.1.2) que relaciona los pardmetros de red, los indices de Miller y las distancias
interplanares para un sistema hexagonal. Los valores de los parametros de red calculados se
reportan en la Tabla (3.2.3):

Tabla (3.2.3). Pardmetros de red calculados de los difractogramas de RX para la serie de
hexaferritas SrFe;; T101,.

Composiciéon | a(Ad)+01 | cR)+0.1 p (g/cm’) VvV Ay +0.1
SrAlFe;; 0y 5.8583 22.9873 5.02 683.23
SrFe;;019 5.8824 23.0494 5.08 690.71
SrCrFe;;010 5.8837 23.0637 5.08 691.44
SrGaFe;;019 5.8869 23.0969 5.15 693.19
SrinFe;; 019 5.8888 23.1017 5.36 693.79
Valor tedrico 5.8844 23.05 5.10 691.20
para SrFe;;049

De la Tabla (3.2.3) se observa que hay una relacion directa entre los pardmetros de red ay ¢
y el radio de los iones sustituidos. Al aumentar el radio i6nico también aumentan los
pardmetros de red lo cual se ve reflejado en un aumento del volumen de la celda unitaria,
Figura (3.2.2). El valor tedrico fue tomado de la Tarjeta PDF: 084-1531.

Con los parametros de red obtenidos de los difractogramas y la férmula para la densidad
por rayos X se calculé la densidad de los compuestos:

p=—2 |1 (3.2.1)

B NaVeer Lem®
En donde Z es el nimero de unidades formula en la celda, Z= 2, 2, 8 para una celda HCP,
BCC y FCC respectivamente, N, es el nimero de Avogadro, V,,; es el volumen de la celda
unitaria y m es la masa atomica del compuesto [76].

El volumen de la celca hexagonal se calcul6 mediante la siguiente expresion:

Ve = a’c - cos30° (3.2.2)
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Figura (3.2.2). Variacion del volumen de la celda unitaria respecto al radio para las hexaferritas
SrFeu2-TxO con (T = In, Ga, Cr, Al) y (x=1).

Posteriormente los polvos cerdmicos fueron vistos al microscopio para determinar la
morfologia y el diametro de particula.

En la Figura (3.2.3) se presentan las micrografias, Figuras (3.2.3 a, b, ¢, d) y los
histogramas de didmetro de particula, Figuras (3.2.3 al, bl, c1, d1). En las micrografias se
observa que el diametro de las particulas de la muestra sustituida con Al es del orden de
nandémetros mientras que, en las muestras sustituidas con Cr, Ga, e In, las particulas
conforman granos del orden de micras.

También se observa que la morfologia de las particulas de la hexaferrita sustituida con Al
presenta lados poliedrales y en general es homogénea, por lo que se ajusta a una curva
gaussiana. Las particulas de las otras composiciones, Figuras (3.2.3 b1, cl1 y d1), tienden a
formar granos que crecen en una direccion preferencial al aumentar su tamafio. Y el tamafio
aumenta en forma gradual al aumentar el radio i6nico del idn sustituido, ademas presentan
una amplia distribucién de tamafios. A estos histogramas no fue posible ajustarles una
funcién de distribucion de tamafios ya que, debido a las asimetrias que presentan las
gréficas.
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Figura (3.2.3). Micrografias de MEB para las hexaferritas SrFeq,.TxO19 con T: (a) Al, (b) Cr (c)
Ga, (d) Iny sus respectivos histogramas de diametro de particula (al) Al, (b1) Cr, (c1) Gay (d1) In.

En la Tabla (3.2.4) se enlistan los datos estadisticos de los histogramas sobre el tamafio de
grano. En las composiciones con Cr, In'y Ga el diametro promedio varia de 1.1 a 2.9 micras
y los valores de mayor frecuencia estan muy préximos a su promedio, estos datos se
calcularon con el programa Excel. Para la sustitucion con aluminio, los datos se obtuvieron
al ajustar con una curva gaussiana.

Tabla (3.2.4). Datos estadisticos de los histogramas de tamafio de grano (D) para para la serie de
hexaferritas SrFe11T1019.

Composicion D, [um] o[um] | Moda [um] | Tsinterizacisn (°C)
SrAlFe; ;019 0.104 0.037 0.109 900
SrCrFe11019 1.14 0.150 1.110 1300
SrGaFe11019 1.99 0.218 1.884 1300
SrInFe; ;09 2.98 0.313 2.911 1300

En la Tabla (3.2.2) se puede ver que la hexaferrita de Al se calcind a 900°C y el resto de las
sustituciones a 1300°C, ya que los iones son méas pesados. Este aumento en la temperatura
favorece el crecimiento de la particula por esto la hexaferrita de Al es del orden de
nandmetros y el resto de micrémetros, como se observa en la Tabla (3.2.4). También de las
Tablas (3.2.1) y (3.2.4) se observa que el aumento en el didmetro de particula de las
hexaferritas sustituidas con Cr, Ga e In varia de acuerdo al radio idnico del elemento
sustituido, entre mayor es el radio iénico, mayor es el didmetro de particula.
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3.2.1 Caracterizacion magnética

En la Figura (3.2.4) se muestra la dependencia de la polarizacion (Jnax) y del campo
coercitivo (H,) respecto a un campo de 1,193.662 k/Am, el cual se aplicé gradualmente y a
temperatura ambiente, a las muestras en las que se sustituyd 1 mol de Fe por 1 mol de Al,
Cr, Ga, In.

0.5

0.4-
0.3 1
0.2 H
0.1-

0.0

J(T)

-0.1 4
-0.2 4

-0.3 1

-0.4 4

-0.5 T T T T T T T T T T
-1500  -1000 -500 0 500 1000 1500
H (KA/m)

Figura (3.2.4). Histéresis de las hexaferritas SrFe(,-¢TxO1g con (T = In, Ga, Cr, Al) y (x=1).

La hexaferrita de aluminio sintetizada a menor temperatura (900 °C) alcanzd el campo
coercitivo mas intenso (587.282 kA/m). El campo H,. aumenta al disminuir el radio del i6n
que sustituye al Fe**, el orden en que H, aumenta es: In, Ga, Cr, Al.

En la Tabla (3.2.5) se presenta un resumen con los valores de las propiedades magnéticas
extrinsecas obtenidas de los ciclos de histéresis. Se observa que el valor del campo
coercitivo de la hexaferrita sustituidas con Al es el mas alto incluso que el de la hexaferrita
pura (526.405 kA/m), mientras que, la magnetizacion de saturacién de la hexaferrita
sustituida con In es la mas proxima a la original.
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Tabla (3.2.5) Propiedades magnéticas extrinsecas para la serie de hexaferritas SrFe;1T1010.

SrT;Fe;1019 | Jmix(kA/m) | J,(kA/m) | He (KA/m) | (BH)pmax (kJ/m’)
SrGaFe 1019 0.343 0.194 249.555 5.28
SrinFe;1019 0.410 0.222 164.248 5.95
SrCrFe;1019 0.313 0.198 482.558 6.49
SrAlFe;;01g 0.353 0.202 587.282 7.14
SrFe;2019 0.402 0.219 526.405 9.49

Las propiedades magnéticas intrinsecas de los materiales son aquellas que no dependen de
la microestructura del material, sino que dependen basicamente de la composicién quimica,
como la magnetizacion de saturacion, la constante de anisotropia, la temperatura de Curie y
la constante de intercambio, a diferencia de las propiedades magnéticas extrinsecas (como
la remanencia, el campo coercitivo o la densidad de energia) las cuales estan influenciadas
tanto por la composicion como por los pardmetros microestructurales como el tamafio de
grano y los defectos.

De las curvas de magnetizacion de la Figura (3.2.4) y utilizando la Ley de la aproximacion
a la saturacion para cristales con una distribucion uniaxial, representada por la ecuacion
(3.1.3) [17], se pueden calcular la constante de anisotropia (K;) y la polarizacién de
saturacion (Js), para todas las hexaferritas sustituidas. Estas propiedades intrinsecas se
muestran en la Tabla (3.2.6).

Tabla (3.2.6). Propiedades magnéticas para las hexaferritas SrFeq,TxO19con (T = In, Ga, Cr, Al) y
(x=1). (K;=constante de anisotropia, Js=polarizacion de saturacion, T.=temperature de Curie,
A=constante de intercambio) y el didmetro critico D, para particulas monodominio de las
hexaferritas sustituidas.

Composicién | K;x10° (J/m’°) Js [T] T.(K) | A[pdim] | D.(nm)
SrAIFeMOlg 2.97 0.395 666 3.92 625
SrCrFeﬂOlg 2.21 0.338 684 4,01 745.6
SrGaFe 1019 2.16 0.357 673 3.94 655.8
SrinFe 1019 2.39 0.415 730 4.28 531.9

SrFe5019 2.7 0.421 733 4.3 486

84


http://www.novapdf.com/

Asimismo, la Figura (3.2.5) muestra las curvas de TGA magnético para todas las muestras,
en las que se puede determinar la temperatura de Curie T, de cada material en el méaximo de
cada curva.
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Figura (3.2.5). Termogramas de MTGA para las hexaferritas SrFe,TxO19 con (T = In, Ga, Cr,
Al) y (x=1) indicando la temperatura de Curie.

En la gréfica se sefialan los valores de la temperatura de Curie para cada una de las
hexaferritas sustituidas con Al, Ga, Cr e In. En el eje de la ordenada se representa el peso
registrado, el cual tiene la contribucion tanto del peso de la muestra (100%) mas la fuerza
debida a la interaccion con el iméan, que aumenta el peso total hasta el 100.3%. Debajo de
117 °C todas las muestras son estables térmicamente y la grafica es una meseta, arriba de
esta temperatura se inicia la transicion de fase, las curvas presentan una disminucion
dréastica del peso respecto a la temperatura hasta que el material pasa completamente al
estado paramagnético a la temperatura de Curie y la interaccion con el iman desaparece.

Por su parte, el pardmetro de energia de intercambio magnético A4, el cual es proporcional a
la integral de intercambio entre los momentos magnéticos de los iones Fe®", se calculd
usando la temperatura de Curie (T,) y la ecuacion (A1.59). Adicionalmente, a partir de los
valores de A y K; se puede determinar el didmetro critico D¢ para la formacion de
particulas monodominio, de acuerdo a la ecuacién (A1.57). En la Tabla (3.2.6) se muestra
un resumen de las propiedades magnéticas intrinsecas de todas las composiciones, ademas
de su valor de Dc.

Como ya se menciono, las propiedades magnéticas extrinsecas dependen marcadamente de
la microestructura. En el caso del campo coercitivo Hc, se observa que aumenta
progresivamente con la siguiente secuencia de sustitucion: In-Ga-Cr-Al.
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De acuerdo a la Tabla (3.2.6), la composicion con Al presenta la K; mas grande de todas las
muestras, lo que explica en parte que dicha muestra tenga el H, mas alto de todos. Sin
embargo, para las demas composiciones la secuencia de sustitucion del Hc no se cumple
para la K; (es decir, los valores de K; no aumentan o decrecen progresivamente para las
sustituciones In, Ga, Cr). Esto indica claramente que la microestructura juega un papel méas
importante en el valor de Hc, como lo muestra el tamafio de grano, Tabla (3.2.4), el cual si
presenta una tendencia inversa con el Hc, ya que decrece progresivamente en la misma
secuencia de sustitucion del Hc, Esta relacion inversamente proporcional se ha explicado
en términos de la transicion de régimen entre particulas multidominio y monodominio (a
través del didmetro critico D), para la cual el cambio de mecanismo de coercividad entre
anclaje de paredes en particulas monodominio y la nucleacion de dominios inversos en
particulas monodominio, beneficia de forma significativa el desarrollo de campos
coercitivos mas altos [17]. Este efecto se ve claramente para la composicion SrAlFe;;019,
cuyo didmetro de particula experimental es menor a su D¢, lo que, en combinacion con el
alto valor de su Ky, resulta en un campo coercitivo muy alto (de méas de 557.042 kA/m). Por
su parte, para la composicion con Cr se observa que su tamafio de particula esta
relativamente proximo a su D, lo que alcanza a favorecer su notable H. de mas de 477.465
kA/m. Para las composiciones con Ga e In en cambio, sus didmetros promedios estan muy
por encima de sus diametros criticos D, lo que resulta en valores de H. claramente
inferiores (menores a 254.648 kA/m en ambos casos).

El campo de nucleacién, H\™", es otra propiedad magnética intrinseca que tiene mas
influencia en el campo coercitivo que K;. El campo magnético minimo necesario para
iniciar la desmagetizacion en la direccion opuesta a la saturacion estd representado por
H\™. Como se menciond en la seccion 3.1, el campo de nucleacién para los imanes
permanentes se calcula segun la ecuacion (1.16) [17]:

Los valores de Hy™" para todas las composiciones se muestran en la Tabla (3.2.7). El
aumento progresivo de Hy™ para la secuencia In-Ga-Cr-Al indica claramente que el
campo coercitivo H, aumenta debido a que se requiere un campo de inversion cada vez
mayor para iniciar el proceso de desmagnetizacion en cada composicion, lo cual es
congruente con la transicién de régimen de particulas multidomionio a monodominio.

Tabla (3.2.7). Valores del campo coercitivo, de nucleacion, valor limite del Hy y campo de
anisotropia para la serie de hexaferritas SrFe;; T1O1s.

SrT Fe 1019 Js [T] H. [kA/m] H;V"i" [kA/m] Hy [kA/m]
SrAlFe11019 0.395 587 751 1503.79
SrCrFe;11019 0.338 482 653 1307.76
SrGaFe 1019 0.357 249 605 1210.08
SrinFe;1019 0.415 164 576 1151.80
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Se calculd el campo de anisotropia deacuerdo a la ecuacion (1.24), en la Tabla (3.2.7) se
observa que el Ha disminuye al aumentar el tamafio de grano, de la misma manera que el
H.y el Hpm,

Por su parte, el producto de energia maximo (BH)ms €s otra propiedad magnética
extrinseca que depende fuertemente de aspectos microestructurales del material, en
particular, del acoplamiento magnético entre granos adyacentes. Este acoplamiento se
puede monitorear de forma cualitativa a traves de la forma de la curva de histéresis en el
segundo cuadrante de desmagnetizacion, Figura (3.2.6): Un acoplamiento éptimo entre los
granos constituyentes del material se observa como una curva cuadrada, y conforme el
acoplamiento intergranular se debilita, esta cuadratura se va suavizando. El otro extremo se
presenta cuando los granos del material estan desacoplados magnéticamente, en cuyo caso
se observa un escalon en la curva de desmagnetizacion.

La variacion de (BH)max para la serie de hexaferritas SrFe;1T1019 de la Tabla (3.2.5) puede
atribuirse a la variacion del acoplamiento intergranular, el cual se ve diferente segun la
forma de la curva de desmagnetizacion en cada composicion: la muestra con menor
(BH)msx (T=Ga) presenta la curva de desmagnetizacion mas desacoplada. Por su parte, la
muestra T =Al tiene una curva de desmagnetizaciéon mucho mejor definida (més cuadrada,
sin escalon), lo que es consistente con el valor més alto de (BH)msx que presenta. Para el
resto de la serie, es posible asociar curvas de desmagnetizacion mejor definidas con valores
de (BH)max progresivamente mayores.

40

1(T=Ga, In, Cr, Al, Fe)

30

M (emu/g)

104

H (Oe)

Figura (3.2.6). Segundo cuadrante de la curva de desmagnetizacion para las hexaferritas
SrFe1T101s.
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Para el caso de la magnetizacién, la variacion del valor maximo observado en las curvas de
histéresis de la Figura (3.2.4) (reportadas en la Tabla (3.2.5)) no es atribuible a
caracteristicas microestructurales por tratarse de una propiedad magnética intrinseca.

Para el caso de la muestra sustituida con aluminio, dada la configuracion electrdnica del ion
Al Tabla (3.2.1), es claro que no participa en el mecanismo de superintercambio, el cual,
puede favorecer acoplamiento ferromagnético o antiferromagnético dependiendo del signo
de la integral de intercambio. Por tanto, la inclusién de Al*® en lugar de Fe*® resulta en un
efecto de “dilucién” del momento magnético al disminuir el nimero de iones Fe*® por
unidad de volumen, lo cual produce una reduccién de la magnetizacién en comparacién con
la composicion original SrFe;,0;s.

Para el resto de las composiciones, debe tomarse en cuenta que para el mecanismo de
superintercambio entre iones magnéticos (M*®) mediante los iones de oxigeno (0%), el
signo y la intensidad del acoplamiento de superintercambio depende fuertemente de la
ocupacion y la degeneracion de los orbitales que participan en dicho mecanismo de
interaccion. De acuerdo a las reglas de Goodenough-Kanamori [8], si el &ngulo del enlace
M3*-0*-M*" es menor a 120°, el signo de la integral de intercambio es positivo, lo que
favorece el acoplamiento ferromagético entre iones magnéticos, y por tanto, valores de
magnetizacion mayores. Esta es la situacion para la secuencia de composiciones T = Cr-
Ga-In, cuya celda unitaria se va estirando gradualmente en la direccion ¢ (Tabla 3.2.3). Esta
deformacion gradual de la celda unitaria favorece la reduccién del angulo de los enlaces
M**-0%-M** y por tanto, el acoplamiento ferromagnético, lo que a su vez resulta en valores
de magnetizacion crecientes para dicha secuencia de composiciones.

Del refinamiento estructural de la hexaferrita pura presentado en la seccién 3.1 y haciendo
un refinamiento de la hexaferrita sustituida con Al, el cual se muestra en la seccion 3.3, se
tiene que el aluminio puede sustituir al hierro en las posiciones 2a, 2b y 12k de la estructura
cristalina. El angulo del enlace M**-0%-M** de la hexaferrita sustituida con Al es mayor a
120° mientras que el de la hexaferrita pura es menor a 120°, lo que explica la disminucion
en la magnetizacion de saturacion de la hexaferrtia SrAlFe;;0;9 respecto a la pura. La Tabla
(3.2.8) muestra los valores de las distancias y 4ngulos del enlace M**(2a)-O*-M**(4f,) para
la hexaferrita pura y la sustituida con Al.

Tabla (3.2.8). Caracteristicas del enlace M**(2a)-O*-M* (4f,) en la hexaferrita pura y sustituida.

Hexaferrita Enlace d@A) Z )
SrFe1,019 T Fe**1 (2a)—0%4s—Fe**3 (4f1) | 2.083—2.125 113.6°
SrAlFe; 1019 T APl (2a)—0%4s—Fe**3 (4f1) L 1.954—1.892 126.5

88



http://www.novapdf.com/

Finalmente, cabe mencionar que la temperatura de Curie como una propiedad magnética
intrinseca, es directamente proporcional a la integral de intercambio en la aproximacion de
campo medio, ecuacion (Al.54). La integral de intercambio a su vez es funcién de la
distancia interatdbmica entre atomos magnéticos, como lo ilustra con claridad la curva de
Bethe-Slater, Figura (A1.9).

El aumento progresivo que se observa en la T, Figura (3.2.5), puede relacionarse con el
aumento de las distancias Fe-Fe causadas por la expansién de la celda unitaria en la
direccion “c”, al aumentar el radio i6nico del i6n que sustituye al Fe®*', lo cual es
consistente con las composiciones que muestran la menor y la mayor T, (T = Al e In,
respectivamente), las cuales presentan la celda unitaria mas reducida y mas expandida,
respectivamente, esto se obseva claramente en la Tabla (3.2.9).

Tabla (3.2.9). Relacion entre el radio ionico, la expansion del eje ¢ en la celda unitaria y la T..
Valores tomados de las Tablas (3.3.1), (3.2.3) y (3.2.6) respectivamente.

Composicién Fignico (A) cA)+0.1 Tc (K)
SI’A|F€11019 0.530 22.9873 666
SrCrFe; 1019 0.615 23.0637 684
SrGaFe;;049 0.620 23.0969 673
SrinFe; 1019 0.790 23.1017 730

De los resultados presentados hasta ahora, se seleccioné la hexaferrita de aluminio por ser
la que presenta un mayor campo coercitivo y un diametro de particula del orden de los
nandmetros y se preparé otra composicién con 1.5 mol de aluminio. De esta nueva
composicion se espera aumentar aun mas el valor de H; y mantener el didmetro de las
particulas.
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3.3 Resultados y analisis de la hexaferrita SrAl; sFe2019
3.3.1 Caracterizacion estructural

Una vez realizado el andlisis de las sustituciones de Al, Ga, In y Cr se selecciond la
composicion con 1 mol de aluminio y se analiz6 otra sustitucion con 1.5 mol de aluminio,
con el fin de aumentar ain méas el campo coercitivo manteniendo el didmetro de particula
en el orden de los nandmetros.

Siguiendo el mismo procedimiento de sintesis, proceso (b) del método Pechini, se prepard
la hexaferrita de Sr sustituida con 1.5 mol de aluminio. La hexaferrita se obtuvo a 950°C
por 4 horas.

En la Figura (3.3.1) se presenta el diagrama de difraccion de rayos X de la hexaferrita de Sr

sustituida con 1.5 mol de aluminio. Como se puede ver en el diagrama no hay segundas
fases. La tarjeta tomada como referencia para identificar la fase fue: PDF: 084-1531.
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Figura (3.3.1). Diagrama de difracciéon de RX de la hexaferrita SrAl; sFe;; sO1o.
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Se hizo una medicion de 12 hrs. al polvo sintetizado de la composicion SrAl; sFe;05019 Y S€
model6 con el programa Topas, Figura (3.3.2b), esto también se hizo para la composicion
SrAl;Fe; 1019, Figura (3.3.2a), con el fin de hacer una comparacion en la variacion de los
pardmetros de ambos materiales.

@) Experimento (b) Experimento
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Figura (3.3.2). Grafica del Refinamiento Rietveld para: (a) SrAl;Fe;;019, (Rwp = 2.564) y (b)
SrAIl_sFelo_solg (RWP:2211)

En la Tabla (3.3.1) se reportan algunos los pardmetros de las composiciones SrAl;Fe;;019 Y
SrAl; sFe105019, Obtenidos del refinamiento con Topas. Los datos reportados en la Tabla
(3.3.1) son el tamafio promedio de la particula (Dg), la masa de la composicion
(SrAl Fe;1;019 0 SrAl; sFe105019), el volumen de la celda y la densidad (p) de la fase.

Como se puede observar en la Tabla (3.3.1), tanto los pardmetros como el volumen de la
celda cristalina son mayores para la composicion SrAl;Fe;;05. ESto puede deberse en parte
a la presencia de la segunda fase, a-Fe,O3; (hematita), que aparece en la composicion
SrAl;Fe;1019, la cual es de 4.52% del porcentaje en peso del total de la fase, esto puede
generar vacancias en la red cristalina.

La disminucion en el volumen de la celda cristalina, también puede atribuirse al aumento
del porcentaje mol de aluminio, ya que los iones de AF* (0.53 A) son més pequefios que los
iones Fe** (0.645A). Como consecuencia también disminuye la densidad del material, lo
cual también se observa en la Tabla (3.3.1).
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Tabla (3.3.1). Comparacion de los parametros obtenidos de los refinamientos modelados con Topas
para las composiciones SrAl;Fe ;049 Y SrAl; sFe105010.

Parametro

Refinamiento SrAlLiFe; 1019

Refinamiento SrAl; s Feq95019

Parametros de red (A)

a = 5.86464 (0.00026),
¢ = 22.998 (0.00144)

a = 5.856 (0.00061),
c = 22.968 (0.00331)

D, (nm) 88.37261 (2.35592) 58.96381 (2.01206)
Masa molar m (gr) 1032.8851 1018.4534
Volumen v (A% 685.042628 682.119624
Peso W (%) 95.475 100.00
p (glem®) 5.0075 (0.00147) 4.9594 (0.00134)
Rwp 2.564 3.496

En la Tabla (3.3.2) se presentan los valores de las distancias de enlace y el angulo de enlace
que forman los iones Fe** con los iones de oxigeno en la celda unitaria de la hexaferrita.
Estos valores se obtuvieron de los refinamientos para las dos composiciones de hexaferrita
sustituida con 1 y 1.5 mol de aluminio. Estos valores son muy parecidos a los reportados en
la literatura [4], (Tabla (3.1.5) de la seccion 3.1.1).

Tabla (3.3.2). Distancia entre cada uno de los &tomos de Fe y el oxigeno, &ngulo de enlace entre dos

iones de Fe** y un i6n de O, para las composiciones: SrAIFe;;01q Y SrAl; sFe105010.

Composicion/ SrAlFe ;09 SrAl; sFe 95019
Enlace d@A) Angulo (°) dA) Angulo (°)
TFe5 (k)—02s—Fe3 (f1) | | 2.116— 1.886 122.77° 2.202— 1.926 114.8°
T Feb5 (k)—O2s—Fe5 (k) T 2.116—2.116 90.98 2.618—2.592 90.45°
T Fe2 (b)—0O3g—Fe4 (f2) | | 1.801—2.097 144.1° 1.753—2.229 159.0°
| Fed (f2)—0O3r—Fe4(f2) | | 2.098—2.098 81.30° 2.229—2.229 78.0°
TFel (a)—04s—Fe3 (f1) I | 1.954—1.892 126.5° 1.980—1.872 124.8°
T Fel (a)—O04s—Fe5 (k) 1 1.954—2.017 95.3° 1.980—2.048 92.7°
| Fe4 (f2)—05; —Fe5 (k) T | 1.849—1.994 128.3° 1.715—2.025 132.0°
T Feb5 (k)—O5s—Fe5 (k) T 2.157—2.085 95.6° 2.168—2.161 94.3°

Posterior al andlisis de rayos X, se tomaron micrografias con el microscopio electrénico de
transmision, Figura (3.3.3), para observar la morfologia de las particulas y determinar el
didmetro promedio de las mismas. Ademas se obtuvieron los diagramas de difraccion de
electrones de los cuales también se puede hacer una estimacion de los parametros de la
celda cristalina y compararlos con los obtenidos del refinamiento.
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Figura (3.3.3). (a, b) Iméagen de TEM,

(al, bl) Diagrama de difraccion de electrones para las
hexaferritas: (a) SrAIlFellolg Yy (b) SrAIl_SFelo_solg.
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Tabla (3.3.3). Pardmetros de red calculados a partir de los difractogramas de TEM y del
refinamiento con Topas.

Composicién a(A) (TEM) | c¢(A) (TEM) | a(A) (Topas) | c(A) (Topas)
SrFe;,01g 5.8574 23.0896 5.8910 23.084
SrAlIFe;;050 5.8309 23.0102 5.8646 22.998
Valor tedrico 5.8844 23.05

De la Tabla (3.3.3) se puede concluir que la celda cristalina tiende a disminuir al aumentar
el contenido de aluminio en las fases ya que los pardmetros de red calculados tanto por
TEM como con el refinamiento presentan una tendencia a disminuir.

También se hizo una estimacion del didmetro promedio de las particulas del la hexaferrita
SrAl; sFe105019 en polvo, utilizando una foto de SEM, Figura (3.3.4a), y el programa
ImageJ. El histograma se muestra en la Figura (3.3.4b). Como se observa en la micrografia
las particulas tienden a ser esféricas mas que a presentar forma poliedral, esto se debe a que
las particulas son muy pequefias. De la Figura (3.3.4b) se puede concluir que no se tiene un
tamafio homogéneo de particula ya que la distribucion de tamafos es amplia.

10 —- (b)

Frecuencia

L L L
35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 105
Diametro de particula (nm)

Figura (3.3.4). (a) Micrografia de SEM, (b) e histograma para la hexaferrita SrAl; sFe;05010.

El valor promedio del didmetro del cristal es de 58.31 nm y su desviacion estandar es de
10.01 nm.
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3.3.2 Caracterizacion magnética

En la Figura (3.3.5a) se muestra el ciclo de histéresis que se obtuvo al aplicar un campo
externo H de 1.5 T con una resolucién de 10 T, medido a temperatura ambiente.

03 0.4
| (3 (b)
02 SrFelO.5A|l.5019 E SrA'XFe(lz_x)Olg
0.2 1
0.1
: 0.0 E’ 0.0
—
-0.1
0-24 ——x=0
0.2 ——x=1
—=—X=15
-0.4 -
-0.3 — T — T T T T T T T T T
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500 -1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
H (kA/m) H (kOe)

Figura (3.3.5). Ciclos de histéresis para: (a) la hexaferrita SrAl;sFe;0s019 y (D) la serie de
hexaferritas SrAlFe ;019 cOn X=0, x=1y x=1.5.

El ciclo es ancho, Figura (3.3.5a), debido a que el material es un ferrimagnéto duro, ademas
se hace una comparacion con los ciclos de las hexaferritas pura y la sustituida con 1 mol de
aluminio, Figura (3.3.5b). El valor de la magnetizacion méaxima (Mmsx) que alcanza el
material presenta una disminucion progresiva con el contenido de aluminio. EI material no
alcanza la saturacion para este valor del campo aplicado (1.5 T) en ninguno de los casos.

En la Figura (3.3.6) se muestra de forma especifica la dependencia de la magnetizacion
maxima (Jmax) Y de la remanencia (J;) con el contenido de aluminio. En ambos casos se
observa una tendencia decreciente con el aumento en el valor de X, debido a la
incorporacion progresiva del Al en la celda unitaria de la hexaferrita, lo que causa un efecto
de “dilucién” del momento magnético. Los valores observados de Jnsx coinciden con los
reportados en la literatura. Por su parte, la relacion J/Jmsx aumenta con el contenido de
aluminio, indicando un incremento en la interaccion de intercambio en los momentos
magnéticos superficiales, Tabla (3.23).

96


http://www.novapdf.com/

0.45
- 850

0.40 4
-{ 800

0.35

030 170 €

Iméx (T)

- 650
0.25 T

- 600

0.204
- 550

0.15 1500

, ; , ; ,
0.0 0.5 1.0 15
Concentracion de Al, x

Figura (3.3.6). Polarizacion maxima (Jmax), remanencia (J;), y coercitividad (H;) en funcion de la
concentracion de Al en la serie SrAlFe;;.«O9 cONnx=0, 1y 1.5.

La tendencia decreciente de Mmsx Y M, al aumentar el contenido de aluminio se puede
explicar a partir de la energia de interaccion entre los espines por unidad de longitud, la
cual estd representada por constante de intercambio que a su vez, estd en funcion de la
integral de intercambio, ecuacién (3.3.1) y de los pardmetros de red; para un sistema
hexagonal con empaquetamiento compacto, ecuacion (3.3.2): [17] se tiene:

2J15% 8/3 (1 2 2JyS?% 83
AlzL—(-+C—) y 4 =222 (331

c 3 \3 4q? T ¢

Y para una red con empaquetamiento compacto ideal donde 2 = G) /6 se tiene:

2
A=A =242 (3.3.2)
Donde J, es la integral de intercambio y S es el espin, para la celda hexagonal con
empaquetamiento compacto, J, = 107 3¢m™! y § = 1[10]. La constante de intercambio
disminuye al aumentar el contenido de aluminio como se observa en la Tabla (3.3.6), lo
cual es consistente con la disminucion en los valores de magnetizacion.

La dependencia del campo coercitivo (Hc) con el contenido de Al se grafica en la Figura
(3.3.6). El valor de H. para la hexaferrita de Sr pura es similar a los reportados obtenidos
por otros métodos de sintesis (290 KA/m [27]), (318 kA/m [44]), aunque en este caso, las
coercividades determinadas para la hexaferrita de Sr sustituida con aluminio aumentan
considerablemente su valor. El aumento observado en H puede atribuirse a un aumento en
el campo de anisotropia del material debido a la sustitucién de Fe** por AF*.
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La pequefia variacion en los parametros de la celda cristalina da origen a un considerable
aumento en la anisotropia magnetocristalina, lo que tiene como consecuencia un aumento
en el campo coercitivo ya que su variacion es directamente proporcional a la constante de
anisotropia, ecuacion (1.13). Aplicando la ley de la aproximacién a la saturacion se obtuvo
el valor de la magnetizacion de saturacion J. y con éste se calculé el valor de la constante
de anisotropia K; de la composicion SrAl; sFeips019. También se hacer una comparacion
con la hexaferrita pura y la sustutuida con 1 mol de aluminio, Tabla (3.3.4).

Tabla (3.3.4). Valores de la magnetizacion de saturacion y la constante de anisotropia para las
composiciones SrFe;;019, SrAl Fe11019, SrAl sFe10501s.

Composicion | J; [T] | K, x10° [J/m3] | Hy [KA/Im] | HT¥" [KA/m]
SrFe;2019 0.421 2.7 1282.660 642.330
SrAl;Fe11019 0.395 2.97 1503.797 751.898
SFA|1_5F810_5019 0.246 1.97 1602.023 800.813

Sustituyendo los valores dados en la Tabla (3.3.4) para SrAl; sFe;2019 Se obtiene el campo
de anisotropia:

H, = 2710 )/m) _ 4 6050235106 4/m  (3.3.3)

uo(1957124/m)

Comparando con el el H, de la hexaferrita pura calculado en la seccion (3.1) y el de la
hexaferrita sustituida con un mol de aluminio obtenido en la seccion (3.2), se encuentra que
el valor de H, en ambas, es menor al de la hexaferrita sustituida con 1.5 mol de aluminio, a
esto se debe que el campo coercitivo crezca significativamente.

El campo de nucleacion para la hexaferrita SrAl; sFe;2019 Se obtuvo con la ecuacion (1.16)
del capitulo 1. Como era de esperarse, de acuerdo a la teoria, el campo de nucleacion es
aproximadamente la mitad del campo de anisotropia.

Por otra parte, para un iman permanente anisotropico hecho a base de hexaferrita de Sr, se
han reportado densidades de energia maxima (BH)m de hasta 34.2 kJ/m® [8], mientras que
para un iman isotropico compactado hecho de la misma hexaferrita se han reportado
(BH)max de hasta 3.78 kd/m® [8]. Para la serie SrAlFes,.xO1q de este trabajo, los valores de
(BH)max se ilustran en la grafica de la Figura (3.34), en los que se parte de un valor de
densidad de energia de 9.5 kJ/m®, el cual rapidamente disminuye conforme el cation AI** se
incorpora a la celda unitaria. Esto se debe a que la densidad de energia maxima es
proporcional a la polarizacion de saturacion magnetica, ecuacion (1.8), por lo que la
reduccion del momento magnético por unidad de volumen observada en la Figura (3.3.6),
estd determinando el comportamiento de (BH)max, Figura (3.3.7).
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Figura (3.3.7). Densidad de energia maxima para la serie SrAlFe ;.09 cONx =0, 1, 1.5

En la Tabla (3.3.5) se presenta un resumen de las propiedades magnéticas de los ciclos de
histéresis de la Figura (3.3.5b).

Tabla (3.3.5). Propiedades magnéticas de las hexaferritas de Sr, SrAlyFe;;xO9 cON X =0, 1, 1.5.

Composicién Jmax (T) J,(T) J s | He (KA/M) | (BH)pmay kJ/m’
SrFe;,01g 0.24 0.42 0.57 500.86 9.47
SrFep Al Oqg 0.16 0.395 0.60 775.72 470
SrFessAly s Oxg 0.137 0.246 0.62 839.22 3.66

Por otro lado, la temperatura de Curie T, para cada composicion de la serie de hexaferritas
SrAlxFe;2xO19 con x=1, 1.5 se determind mediante analisis termogravimétrico magnético.
En la Figura (3.3.8) se compara la T de la serie hexaferritas sustituidas con aluminio y la
original. Se graficé la derivada de los datos obtenidos en el experimento contra la
temperatura.
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Figura (3.3.8). Temperatura de Curie de la serie de hexaferritas de Sr sustituidas con aluminio,
SrAlFe;»019 con x=0, 1, 1.5.

En la Figura (3.3.8) se aprecia que la T, disminuye con el aumento en el porcentaje mol de
aluminio, al igual que la magnetizacion maxima, ya que la T estd en funcidn de la integral
de intercambio, ecuacion (3.3.4) [19] y esta a su vez es funcion del cociente de la distancia
interatdmica entre los &tomos magnéticos y el radio del orbital d incompleto.

] 2
T, =% (3.3.4)

Donde z es el nimero de vecinos cercanos, J, es la interaccién con los vecinos cercanos y u
es el momento magnético.

Tomando el valor de la T, de la Figura (3.3.8) y el parametro de red del refinamiento con
Topas de la Tabla (3.3.3) se obtuvo la constante de intercambio (A) a partir de la ecuacion
(AL1.59) para la composicion SrAl; sFei05019, este valor se compara en el de la hexaferrita
pura y la sustituida con 1 mol de Al obtenidas en las dos secciones anteriores, Tabla (3.3.6).

Tabla (3.3.6). Constante de intercambio para la hexaferrita pura y la sustituida con 1 y 1.5 mol de
aluminio.

Composicion A[J/m]
SrFe12019 4.3x10™
SI’All Fe11019 3.9X10-12
SrAl;sFe105019 3.8x107%

Si se toma en cuenta el parametro de red “c”, ecuacion (3.3.2), la constante A resulta = 4
unidades mayor. Para concluir, en virtud del alto valor de campo coercitivo observado en la
hexaferrita SrAl;sFe;05010, sustituida con 1.5 mol de AI**, sera la composicién utilizada
para la preparacion de los imanes nanocompuestos con fases dura/suave.
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3.4 Resultados y analisis de las ferritas suaves

En esta seccion se presenta el andlisis estructural y magnético de las Ferritas suaves
propuestas para la preparacion de los nanocompositos de ferrita: dura / suave. En la Tabla
(B1.3) del apéndice B se resumen los valores de los parametros de algunas propiedades
magnéticas de las ferritas suaves reportadas en la literatura.

Como se observa en la Tabla (B1.3), el hierro metalico a-Fe y la magnetita Fe;O,, son los
compuestos con los valores méas altos de magnetizacion de saturacion (217.28 emu/g y 74
emu/g, respectivamente), por lo que son las fases magnéticas suaves mas apropiados para
trabajar. Tomando como base la magnetita, se prepararon ferritas tipo espinela sustituyendo
1 mol de Fe** por 1 mol de una combinacién de los iones divalentes: Mn**, Co** y Zn* en
diferentes porcentajes molares, buscando obtener valores de polarizacion de saturacion
mayores a 0.395 T y didmetros de particula nanométricos.

Las ferritas suaves propuestas para trabajar y analizar fueron los siguientes, Tabla (3.4.1):

Tabla (3.4.1). Ferritas suaves con alta magnetizacion de saturacion.

Compuesto Formula Estructura
Hierro metélico a—Fe BCC
Magnetita Fe”'Fe3*0, Esp. Inversa Fe® (Fe**Fe’")0,
Ferrita tipo espinela Mno5C0o5Fe,0,4 Esp. Inversa Fe®"(Mn**Co°")0,
Ferrita tipo espinela | Mn2%Zn2%CoZtFe3*0, | Esp. Inversa (Zn**Fe*")(Fe*"(Mn°"Co°")0,

El radio i6nico y la configuracion electronicas de estos iones se muestran en la Tabla
(3.4.2).

Tabla (3.4.2). Radio ionico y configuracion electronica de los iones divalentes.

Ion Radio (A) Configuracion  electronica

Mn** 0.82 [Ar] 3d° i T 7 7
3dy, 3dy, 3d,, 3dyz_y2 3d,z

Fe” 0.77 [Ar] 3d° 0T 7 7
3dy, 3dy, 3d,, 3dyz_y2 3d,z

Co** 0.735 [Ar] 3d’ o 7 1
3dy, 3dy, 3d,, 3dy2_y2 3d,z

zZn** 0.745 [Ar] 3d™ NN Tl Tl
3dy, 3dy, 3d,, 3dy2_y2 3d,z
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Como la magnetizacién estd en funcion del momento magnético de los electrones
desapareados, se calculé el momento magnético de los iones magnéticos que constituyen
las ferritas a partir del valor tedrico del momento magnético de un electrén, considerando el
namero de electrones desapareados en la configuracion electrdnica de cada ién y utilizando
la ecuacién (A1.10) dada en el apéndice A, se tiene que:

Heot,- = —gHsM; = —gup(l +5s) = —gpgs, (3.4.1)

Tomando en cuenta que pz = 9.27x1072* [J/T] y sustituyendo los valores para el electron
libre: g =2.002290716 [4] y s, = +£1/2, entonces, el momento magnético total de un
electrén es:

Heot,~ = (1.00116)up (3.4.2)

Ahora, a partir del resultado de la ecuacion (3.4.2) se puede hacer una estimacion de u en
los iones M?* de las ferritas propuestas, multiplicando el p.,; del electron por el nimero de
electrones desapareados en cada i6n M**; por ejemplo, para el Mng2Zno3CoosFe;04 se
tiene:

Heotyor = [(0.2)(5) + (0.5)(3)] * (1.00116)up = 1.90ug (3.4.3)

Los valores del momento magnético de los iones M?* se muestran en la Tabla (3.4.4).

Tabla (3.4.3). Momento magnético total de las ferritas suaves tipo espinela y el a-Fe.

Compuesto Heot, 2+ [1p] | ng (np/mol)
a-Fe 4.00464 2.55
FeFe,O4 4.00464 2.97
MngsCogsFe;04 1.90220 2.85
Mng 22Ny 3C0g5Fe,04 4.00464 2.69

También se calculé el momento magnético por unidad formula (ng) en magnetones de Bohr
usando la siguiente relacion [113]:

= mlglxMslemu/9lr  rmol] (3.4.4)

B 5585 [emu/mol]

Donde m es la masa por mol de formula de la composicion y Mg [emu/g] es la
magnetizacion de saturacion y N, - uz = 5585 [emu/mol] [113]. Los resultados también
se muestran en la Tabla (3.4.3), como puede verse el momento magnético del a-Fe es el
mas alto.
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Para la ferrita sustituida con 0.5 de manganeso y 0.5 de cobalto el valor del momento
magnético se mantiene igual al de la magnetita y baja un poco para la magnetita que
contiene 0.3 de zinc.

Sin embargo, en el apéndice A seccion Al.1 se menciond que en las ferritas de manganeso,
la adicion de un Oxido no magnético, (Zn) algunas veces resulta en un incremento del
momento magnético molar [10], por lo que se incluird este compuesto en el analisis.

Una vez que ya se tiene una idea de como varian los valores de los momentos magnéticos
de las ferritas suaves propuestas, se presentan los resultados y el anélisis de la estructura
cristalina.

3.4.1 Caracterizacion estructural

Las ferritas suaves fueron sintetizadas por el método del precursor polimérico o Pechini
para las composiciones Mng2Zny3C0osFe204, MngsCogsFe;04, FesOs4, a-Fe, el cual se
describid en la seccion 2.1.3 del Capitulo 2.

En la Figura (3.4.1) se muestran los difractogramas de rayos X del polvo ceramico de la
magnetita, Figura (3.4.1a) y las ferritas suaves tipo espinela con las sustituciones
propuestas: Mng2Zng3CogsFe;04, Figura (3.4.1b) y MngsCogsFe;0s, Figura (3.4.1c). Las
fases son isoestructurales con la Ficha JCPDF 11-0614 que corresponde a la Magnetita
FesO4 y es una ferrita con estructura cubica tipo espinela. La Figura (3.4.1d) muestra el
difractograma de rayos X de la fase a-Fe.

Se observa que las fases Mng2Zng3C0o5Fe204 y FesO4 Se obtuvieron puras, mientras que la
composicion MngsCoosFe,0O4 contiene un pequefio porcentaje de una segunda fase
identificada con la Ficha PDF 24-0072 como hematita con férmula a-Fe,O; y celda
cristalina Romboedral.
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Figura (3.4.1). Diagramas de difraccion de rayos X de: (a), (b), () las ferritas suaves tipo espinela 'y
(d) de la fase a-Fe.
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Como se observa en el difractograma, Figura (3.4.1d), la fase a-Fe también se encuentra
pura y corresponde a la Ficha PDF 03-065-4899 con celda cubica centrada en el cuerpo.
Las difracciones se identificaron con sus respectivos indices de Miller tomados de las
Fichas PDF.

De los difractogramas de la Figura (3.4.1) se pueden estimar el parametro de red y el
didmetro de particula. EIl didmetro de particula se calcula con la formula de Scherrer, a
partir del &ngulo correspondiente a la difraccion de mayor intensidad, ya que por ser la mas
representativa da un valor méas cercano al diametro promedio real de las particulas, El
parametro de red se calcula a partir del &ngulo de cualquiera de las difracciones, por ser una
celda cubica, en la ley de Bragg, ecuacion (2.7), se sustituye este angulo y se calcula la
distancia interplanar d;, ésta se sustituye en la ecuacion para la distancia entre planos de
un sistema cubico, ecuacion (3.4.5) de donde se obtiene el pardmetro de red:

1

== (2 +k2+12)  (345)

AR
Las distancias entre planos y los pardmetros de red calculados se muestran en la Tabla
(3.4.4). Para calcular el didmetro de particula de las espinelas y de la fase a-Fe se tomaron
las difracciones que corresponden a los indices: (3 1 1) y (1 1 0) respectivamente, por ser

las de mayor intensidad y por lo tanto las mas representativas y se utilizé la formula de
Sherrer, ecuacion (2.3). Los valores se muestran en la Tabla (3.4.4).

Tabla (3.4.4). Diametro de particula calculado con la formula de Sherrer. Los nimeros entre
paréntesis corresponden a las Fichas PDF de rayos X.

Composicion dua ) | a(d) | a(A) Reportado D, (nm)
a — Fe 2.0250 |2.8607 | 2.867 (03-065-4899) | 14.58 +0.1
Fes04 2.5210 |8.3614 | 8.374 (00-001-1111) | 26.63 +0.1
Mng.2Zng3C0q5Fe,04 2.5285 8.3861 - 30.66 +0.1
Mno5C0o5Fe;0; 2.5233 | 8.3689 8.413 [110] 19.43+0.1

En las ferritas tipo espinela, las dimensiones de la celda aumentan al sustituir &tomos de
Fe?" por Mn?* ya que el radio idnico del Mn** (0.97 A) es mayor que el del Fe?* (0.92 A).

Los valores de la densidad para las fases magnéticas suaves analizadas se enlistan en la
Tabla (3.4.5).
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Tabla (3.4.5). Tabla de densidades de las espinelas y el « — Fe. Los nimeros entre paréntesis
corresponden a las Fichas PDF de rayos X.

Composicion V [em’] x10* | m [g] p [g/em’] p [g/cm’] Tarjeta PDF

a—Fe 23.4870 55.845 7.8966 7.87 PDF (03-065-4899)

FesOq 584.5706 231.5346 5.2616 5.23 PDF (00-001-1111)
Mno_zzno_3C00_5F6204 589.7665 235.7607 5.3105 -
Mng 5C0g 5Fe,04 586.1451 232.6251 5.2722 -

La densidad del o-Fe se midi6 experimentalmente en un analizador automatico de densidad
Pignometro Ultrapyc 1200e y el valor de la densidad que se obtuvo fue de 7.86 g/cm®. EI
resto de las densidades se calcularon con la ecuacion (3.2.1), no se midieron ya que para
obtener un valor confiable se requieren cantidades considerables de material,
aproximadamente 7 gr por muestra y no se cuenta con tales cantidades.

En la Tabla (3.4.5) se observa que la variacién en las densidades de los polvos es
congruente con la variacion en las dimensiones de la celda cristalina y en consecuencia con
la variacion en el volumen de la celda y ademaés, los valores son aproximados a los
reportados en la literatura.

Posteriormente, se tomaron micrografias y diagramas de difraccion de electrones de TEM a
las espinelas Mng2Zno 3C0o5Fe204, MnosC0ogsFe,04, Fe3O4 y al a-Fe. De las micrografias
se estimd el diametro de particula con el programa ImageJ y se indexaron los diagramas de
difraccion de electrones para calcular el valor del parametro de red y compararlos con los
obtenidos del difractograma de rayos X ya que el tamafio de las particulas es muy
importante para los objetivos de este trabajo.

En la micrografia de TEM de la Figura (3.4.2a) se observan las particulas de la espinela
Mno2Zno.3C0o5Fe204, dispersas y con forma esférica menores a 50 nm. La Figura (3.4.2b)
contiene el histograma correspondiente a la micrografia de la Figura (3.4.2a) al cual se le
ajusto una curva gaussiana. El didmetro promedio de las particulas esta dado por el valor
correspondiente al centro de la gaussiana; la desviacion estandar corresponde al semiancho
a la altura media de la curva. El histograma se obtuvo de la region de la micrografia en
donde se observan las particulas mas dispersas. Los datos estadisticos estan contenidos en
la Tabla (3.4.6).
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Tabla (3.4.6). Datos estadisticos del histograma de la
Figura (3.4.2b) correspondiente a la ferrita de
Mng 2ZN3C005F€204.

Composiciéon Media (D, [nm]) | ©

Mng2Zny3CopsFe,04 | 17.58 +0.08421 | 6.177

Figura (3.4.2). (a) Micrografia de TEM, (b) Histograma, (c) Diagrama de difraccién de electrones
para la ferrita tipo espinela Mng 2Zng 3C0g s5Fe204.
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En el diagrama de difraccion de electrones, Figura (3.4.2c) se midi6 directamente la
distancia R entre el haz transmitido y el difractado y con ésta se calculd la distancia entre
planos utilizando la ecuacion (3.7) derivada de la ley de Bragg. Se compard la distancia
calculada con la reportada en la Tarjeta PDF: 001-1111 y se indexd el diagrama de
difraccion de electrones, estos datos se reportan en la Tabla (3.4.8). Con las distancias entre
planos y los indices de Miller de cualquier plano se puede calcular el pardmetro de red ya
que es una celda cubica, se tomo el indice (3 1 1) por ser el mas representativo y su
respectiva distancia interatdbmica, en la Tabla (3.4.7) ilustra estos datos:

Tabla (3.4.7). Distancia R medida entre el haz transmitido y el difractado, distancia dnq entre
planos, calculada y reportada en la tarjeta PDF e indices de Miller de Ia
Ferrita: Mng.02ZNg 3C005F€,0130.

R (cm) dua () dua (A) (Tarjeta PDF) | (h k)
0.69 4.852 +0.002 4.850 (111)
1.12 2.989 £0.019 2.970 (220)
1.33 2.517 £0.013 2.530 (311
1.60 2.093 £ 0.007 2.100 (400)
2.04 1.641 £ 0.031 1.610 511
2.25 1.488 + 0.008 1.480 (440)

La Figura (3.4.3a) muestra la micrografia de TEM tomada al polvo cerdmico de la espinela
MnosCoo5Fe;04, en la que se observan algunas particulas dispersas y otras aglomeradas,
todas con forma esférica y con didmetros menores a 50 nm. En el histograma de la Figura
(3.4.3Db) se observa que predominan tres didmetros de particula, los valores de la media del
didmetro de las particulas y la desviacion estandar (o) obtenidos del histograma, se reportan
en la Tabla (3.4.8). La presencia de tres diametros de particula puede deberse a los
aglomerados que se observan en la micrografia, Figura (3.4.3a). De la Figura (3.4.3b) y la
Tabla (3.4.8) se observa que el diametro de particula predominante esté entre los 26.5 nm.

Tabla (3.4.8). Datos estadisticos del histograma de la Figura (3.4.3b) para la ferrita MngsC0q sFe;Oy.

No. de Gaussiana D, [nm] o
1 26.5064 +£1.2367 2.34
2 33.0350 +0.1889 2.25
3 39.4875+0.3298 1.98
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Figura (3.4.3). (a) Micrografia de TEM, (b) Histograma, (c) Diagrama de difraccion de electrones
para la Ferrita tipo espinela MngsCogs5F€,04.
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En la Tabla (3.4.9) se enlistan las distancias entre el haz de electrones difractado y el
transmitido para cada uno de los planos correspondientes a los circulos del diagrama de la
Figura (3.4.5c). También se enlistan las distancias entre planos calculadas con la ecuacién
(3.4.5) y se comparan con las reportadas en la Tarjeta PDF: 001-1111 de la cual se tomaron
los indices de Miller correspondientes a cada plano.

Tabla (3.4.9). Distancia medida entre el haz transmitido y el difractado (R), distancia entre planos
(dnwr), calculada y reportada e indices de Miller de la ferrita Mng ¢sC0g sF€,0.

R (cm) dna (B) dpa (A) Tarjeta PDF | (hk])
0.68 4,923 £0.073 4.850 111)
1.12 2.989 +0.019 2.970 (220)
133 | 2,517 +0.013 2.530 (311
1.61 2.079 £ 0.021 2.100 (400)
1.98 1.690 +0.080 1.610 511
2.26 1.481 +0.001 1.480 (440)
2.78 1.204 + 0.006 1.210 (444
3.10 | 1.0800.010 1.090 (731)

Al igual que en el caso de la ferrita Mng02Zng3C0o5Fe2019 €l error en las distancias entre
planos calculadas es muy pequefio. Por lo que se consideran confiables para calcular el
parametro de red de la celda cristalina y compararlo con el calculado por rayos X.

La Figura (3.4.4a) corresponde a la micrografia del a-Fe y en la Figura (3.4.4b) se observa
que la mayor distribucion de didmetros se encuentra alrededor de los 14 nm, Tabla (3.4.10).
En el diagrama de difraccion de electrones de la Figura (3.4.4c) se midieron varios puntos
del mismo anillo debido a que est& un poco difuso, las distancias interplanares se registran
en la Tabla (3.4.11).

La Figura (3.4.5a) corresponde a la micrografia de la espinela FeFe;O4, su histograma
Figura (3.4.5b), se ajustd con tres curvas gaussianas, la suma de estas tres curvas resulta en
un envolvente (curva roja) que se ajusta considerablemente bien a los datos del histograma.
El didmetro promedio de la mayoria de las particulas se aproxima a los 26 nm, los datos se
ilustran en la Tabla (3.4.12). Los valores de las distancias interplanares obtenidos del
diagrama de difraccion de electrones de la Figura (3.4.5¢) su muestran en la Tabla (3.4.13).

En todas las micrografias se considerd una seccion del &rea en donde se encuentran

dispersas las particulas, es por esto que hay una variacion irregular en las barras de los
datos de los histogramas.
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Tabla (3.4.10). Datos del histograma, Figura (3.4.4b)
(C) para la ferrita o-Fe.
No. de Gaussiana | Media (Dg[nm]) o
1 11.1352+ 0.4623 | 1.8679
2 14.3359+ 0.2387 | 3.3990

Tabla (3.4.11). Distancia entre el haz transmitido y el
difractado (R[cm]), distancia entre planos (dwa [A]),
calculada y reportada e indices de Miller de la ferrita o-
Fe, Figura (3.4.4c).

R [cm]

dpw [A]20.03

dhia [A] PDF

(hkI)

]

1.66

2.0169

2.02728

(110)

Figura (3.4.4). (a) Micrografia de TEM, (b) Histograma, (c) Diagrama de difraccién de electrones

para la ferrita: o-Fe.
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Tabla (3.4.12). Datos del histograma, de la Figura
(3.4.5b) para la ferrita FeFe,O,.

Gaussiana

Media (Dg[nm]) o
1 18.8932 £ 0.2018 | 3.6884
2 26.0384 +0.5974 | 9.6486
3 33.1917 £ 0.3307 | 4.8513
Tabla (3.4.13). Distancia medida entre el haz

transmitido y el difractado (R[cm]), distancia entre
planos (d[A]), calculada y reportada e indices de

Miller de la ferrita FeFe,O,, Figura (3.4.5c).

R (cm) | d (A)20.03 | d A) PDF | (hk))
0.69 4.8522 4.850 (111)
1.13 2.9628 2.970 (220
1.33 2.5173 2.530 (311)
1.58 2.1189 2.100 (400)
1.91 1.7529 1.710 (422
2.07 1.6174 1.610 (511)
2.28 1.4684 1.480 (440
2.67 1.2539 1.280 (533)
3.25 1.0301 1.050 (800)
3.47 0.9648 0.970 (751)

Figura (3.4.5). (a) Micrografia de TEM, (b) Histograma, (c) Diagrama de difraccion de electrones

para la ferrita tipo espinela FeFe,O,.
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La Tabla (3.4.14) contiene el valor del pardmetro de red de la celda cristalina calculado con
los datos obtenidos de rayos X y del diagrama de difraccion de electrones.

Tabla (3.4.14). Comparacion del pardmetro de red a calculado por TEM y rayos X para las ferritas
tipo espinela.

a (A) / Composicién TEM Rayos X
o-Fe 2.8523 +0.015 | 2.8607 £0.0630
FesO4 8.3489 + 0.025 | 8.3614 +0.0126

Mng 5C0g 5F€204 8.3180 + 0.056 | 8.3689 + 0.0051
Mng2Zno3C005Fe204 | 8.3720 +0.002 | 8.3861 +0.0121

El error se calculd respecto al parametro de red reportado en la Ficha PDF de rayos X para
la magnetita (Fe?*Fe**,0,) y la fase a-Fe. De la Tabla (3.4.14) se puede ver que en todos
los casos, los valores de los parametros de red calculados por TEM son iguales que los
calculados por rayos X, tomando en cuenta el error.

En la Tabla (3.4.15) se hace un resumen del diametro promedio de particula calculado por
rayos X y por TEM de las ferritas tipo espinela y del a-Fe. Para determinar un didmetro
promedio de las particulas de la fase Mng2Zng3CoosFe,04 se tomd el promedio del ajuste
con las dos primeras gaussianas ya que son las de mayor desviacidn estandar y por lo tanto
las més representativas.

Tabla (3.4.15). Diametro de particula calculado por rayos X y por TEM.

Composicion / D, (nm) Rayos X TEM OTEM
a-Fe 14.58 14.34 + 0.2387 3.4
Fes04 26.63 26.04 + 0.5974 9.6
Mno5C0oo5Fe204 30.66 29.77 £0.7128 2.3
Mno.2ZNng 3C0g 5F€204 19.43 17.58 £0.0842 | 6.17

En la Tabla (3.4.15) se observa que los diametros de particula calculados tanto por rayos X
como por TEM son muy aproximados. Para todas las composiciones el didmetro es del
orden de los nanémetros, que es lo que se busca para la conformacion de los
nanocompositos. Sin embargo, un problema asociado con las nanoparticulas es su
inestabilidad intrinseca por periodos més largos de tiempo. Las particulas pequefias tienden
a formar aglomerados para reducir la energia asociada con un valor alto de la razén: éarea
superficial/volumen [109], como se observa en las micrografias de TEM.
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En la Figura (3.4.6 a, b, c y d) se observan las micrografias de SEM de las ferritas suaves:
Fe304, Mng2Zn3C005Fe204, MnosCoosFe,Os4 Yy o-Fe respectivamente, todas con una
amplificacién de 100,000X. La Figura (3.4.6 al, bl, c1 y d1) contiene los histogramas
correspondientes a las micrografias de la Figura (3.4.6 a, b, c y d).

En la Figura (3.4.6a) se observan particulas esféricas aglomeradas, esta aglomeracion
ocasiona que en el histograma de la Figura (3.4.6al) aparezca mas de un didmetros de
particula predominante. En la Tabla (3.4.16) se presenta la estadistica del histograma de la
Figura (3.4.6b1).

Tabla (3.4.16). Media y desviacion estandar del didmetro de particula de la ferrita Fe;O,.

No. de Gaussiana | Media ((Dg) [nm]) o
1 7.071 +0.0496 2.21
2 26.34 +0.0262 6.85

Para determinar el didmetro promedio de las particulas de esta composicion: Fe;Os, se
considera el diametro de la curva con la mayor desviacion estandar, que es la curva con
centro en 26.34 nm.

Frecuencia

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Didmetro de particula (nm)
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Figura (3.4.6) (a, b, c y d) Micrografias de SEM e histogramas (al, b1, c1 y d1) de las ferritas tipo
espinela con composiciones: Fe304, Mng2ZNng3C0opsFe;,04, MngsCoosFe,04 y el  a-Fe
respectivamente.
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En la Figura (3.4.6b) se observa que la morfologia de las particulas es en general esférica,
mientras que la de las particulas de la Figura (3.4.6c) es en su mayoria poliédrica pero
también se observan algunas particulas esféricas.

Tabla (3.4.17). Media y desviacion estandar del diametro de particula de las ferritas suaves de las
Figuras (3.4.6 b, cy d).

Composicion Media ((D,) [nm]) c
a-Fe 15.83 £0.010 3.16
Mno5C0o5Fe204 29.58 +0.1474 9.46
Mn2Zng 3C0g 5F€204 20.37 £0.014 4.94

La Tabla (3.4.17) contiene la estadistica de los histogramas de las Figuras (3.4.6 b, c y d).
En la Tabla (3.4.18) se presenta un resumen de los diametros promedio de particula
determinados por rayos X usando la formula de Scherrer, por TEM y SEM basados en los
histogramas.

Tabla (3.4.18). Resumen de los didmetros de particula calculados por Rayos X, TEM y SEM.

Composicion / D, (nm) Rayos X TEM SEM
o-Fe 14,58 +0.1 14.34+ 0.2387 | 15.83 +0.010
Fe30,4 26.63 0.1 26.04 +0.5974 | 26.34 +£0.0262
Mno5C005F€204 30.66 +0.1 29.77 £0.7128 | 29.58 + 0.1474
Mno.2Zn.3C005F€204 19.43+0.1 17.58 £0.0842 | 20.37 £0.014

Como se observa en la Tabla anterior, los resultados de las tres técnicas son congruentes.
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3.4.2 Caracterizacion magnética

La Figura (3.4.7) muestra los ciclos de histéresis angostos tipicos de las ferritas suaves
correspondientes a los compuestos estudiados: a-Fe, Fe3Os4, Mng2Zng3CopsFe;04 y
MnosCoo5Fe,04. Como se esperaba, de acuerdo al célculo del momento magnético por
unidad formula, el material con la magnetizacion mas alta es el a-Fe con J;=2.077 T.

| Feo,
—— Mn,Co, ,Fe,0 i

05 274

Mno.zzno.acoo.sFez )4 /
1 oFe

-3 — —
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500
H (kA/m)

Figura (3.4.7). Ciclos de histéresis de: (a) a-Fe y (b), (c), (d) las ferritas suaves tipo espinela, Fe;Oy,
MngsC0p5Fe,04, Mg 22N, 3C0sF€,04 respectivamente.

En la Tabla (3.4.19) se presenta un resumen con los valores de las propiedades magnéticas
obtenidas de los ciclos de histéresis de la Figura (3.4.7).

Tabla (3.4.19). Valores de H. y J; para las ferritas suaves tipo espinela y el a-Fe.

Composicion Js [T] H. (kA/m)
a-Fe 2.077 6.366
FesOy4 0.47 16.075
MngsCogsFe;04 0.45 17.586
Mng 22Ny 3C0g5Fe,04 0.43 15.119

Para las ferritas cubicas tipo espinela, el valor mayor de magnetizacién corresponde a la
magnetita y el mas bajo a la ferrita que contiene Zn, mientras que la razon de la remanencia
de las ferritas tipo espinela sustituidas disminuye respecto a la de la magnetita.
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De la seccion anterior se tiene que, en la magnetita Fe?tFe3*0, con estructura de
espinela inversa los iones Fe3* ocupan los sitios tetraédricos y la mitad de los octaédricos
con momentos magnéticos antiparalelos por lo tanto el momento magnético resultante es el
aportado por los Fe?*,

En las ferritas de Mn3tZn3tCoitFe3T 0} con estructura de espinela inversa, los iones
Fe?" ocupan las dos subredes de huecos A y B y también presentan momentos magnéticos
antiparalelos, mientras que, la subred de cationes Mn** y Co?*, ambos en los huecos B,
presentan, un orden de espines paralelos. Por lo tanto, el momento magnético resultante en
estos compuestos es el aportado por los cationes Mn?* y Co?*. Los cationes de Zn** ocupan
los huecos tetraédricos pero no tienen momento magnético resultante. La situacion es muy
similar en las ferritas de Mn2tCo2tFe3* 02, esto se resume en la Tabla (3.4.20) junto con
el Heot, 2+ reportado en la Tabla (3.4.3) multiplicado por la densidad del material.

Tabla (3.4.20). lones que aportan momento magnético, valor calculado del momento magnético por
unidad férmula por gr/cm’.

Compuesto Iones que aportan Sitio (up gr/cm’)
Momento magnético
a-Fe Fe Vértices, centro-BCC 20.1363
Fe?*Fe3*0z~ Fe?* Octaédrico 15.6269
Mn3tCoitFe3* 02~ MngtCodt Octaédrico 15.0258
Mn3tZnitCoitFe3t 02 Mn3tCoZt Octaédrico 14.2852

Como se observa en la Tabla (3.4.20), en el a-Fe todos los &tomos de Fe aportan momento
magnético, mientras que en la magnetita Fe2*Fe3*02~, s6lo aportan los iones Fe?*. Para
la ferrita Mn2tCoZtFe3* 02~ se sustituyen los iones Fe®* por iones de Mn®* y Co®, vy,
aunque el ion Mn?* tiene un electrén mas que el Fe?*, el Co®* tiene dos electrones menos
(Tabla (3.4.2)), lo que resulta en una disminucion del momento magnético. Por su parte, en
la ferrita Mn2%Zn2%Co2tFe3* 02~ disminuye atn mas la concentracion de iones Mn**, lo
que ocasiona una reduccion adicional en el momento magnético, y por lo tanto, en la
magnetizacion total del material. En conclusion, el valor experimental de la magnetizacion
(Tabla (3.4.20)) es congruente con el valor del momento magnético por unidad formula por
glem®,

Por otro lado, para explicar las variaciones del campo coercitivo de las diferentes fases
magnéticas suaves de la Tabla (3.4.19), necesitamos considerar fundamentalmente los
siguientes aspectos: tamafio de grano del material (Dg), didmetro critico (D.) de particula
monodominio Yy la constante de anisotropia magetocristalina (Ky).
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Un resumen de estas propiedades se presenta en la Tabla (3.4.21). Para a-Fe, usando la
magnetizacion de saturacion Js medida de 2.07 T, el D, resulta del orden de 20 nm, el cual
es similar al tamafo de grano medido Dg. Esto indica que las nanoparticulas de Fe estan en
la transicion de régimen multidominio-monodominio, lo que permite que la inversion de la
magnetizacion sea aun facil de llevar a cabo, posiblemente incluyendo aun dinamica de
paredes de dominio, lo que a su vez resulta en un campo coercitivo bajo, claramente menor
a 7.9577 KA/m. Por su parte, todas las ferritas estudiadas tienen un Dg muy por debajo del
D. (Tabla (3.4.21)), por lo que todas ellas contienen particulas monodominio. Esto implica
que la inversion de la magnetizacion se lleva a cabo mediante el mecanismo de rotacion de
espin, y por tanto, segun el modelo de Stoner-Wolfarth, los valores de campos coercitivo
resultan considerablemente mayores en comparacién con materiales cuya inversion de la
magnetizacion depende de la dindmica de paredes de dominio, como efectivamente se
puede ver en la Tabla (3.4.20), en la que los campos coercitivos H. de las ferritas estudiadas
son de més del doble que el H, de las nanoparticulas de Fe. El incremento significativo del
H. de la ferrita MnosCogsFe;O4 (He = 17.5866 kA/m) respecto a FesO4 (He= 16.075 kA/m)
se debe claramente al valor mayor de K; para la ferrita con MnCo, mientras que para la
ferrita con MnCoZn, la K; disminuye notablemente, lo que en consecuencia afecta
notoriamente el valor de He= 15.1197 kA/m , el cual resulta menor incluso al de la ferrita
original Fe3O4 (H. = 16.075 kA/m).

Tabla (3.4.21). Propiedades magnéticas (constante de anisotropia magnetrocristalina Ky,
polarizacion de saturacion Js constante de intercambio A; diametro critico de particula
monodominio D, tamafio de grano experimental Dy. Los valores de (a) se tomaron de la Tabla
(3.4.19), (b) se calcul6 con la temperatura de Curie y constante de intercambio de la Tabla (3.4.23),
(c) usando la ecuacion (A1.57), apéndice Ay (d) Resultados de TEM, Tabla (3.4.18).

Fase K, JITI®[A@/m)® | D.(am) © | D, (nm) @
a-Fe 4.8x10* Jm’[10] | 2.07 | 1.88x10™ 20.1 14.3
Fes0, 1.2x10% J/m° [21] 0.47 | 3.53x10™ 84.3 26.0
MnosCogsFe,0O, | 1.60x10° J/m® [122] | 0.45 | 2.35x107 300 29.7
Mno2Zno3CoosFe204 | 3.3x10°J/m° [123] | 0.43 | 2.33x107 42.9 17.5

Por otro parte, en la Figura (3.4.8) se presentan los resultados de TGA magnético para las
ferritas en estudio, de los cuales se obtuvo la temperatura de Curie (T.) al finalizar la
transicion de fase ferrimagnética-paramagnética.
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Figura (3.4.8). TGA magnético de las ferritas suaves tipo espinela: (&) MngsCopsFe; 04, (b)
Mng2Zno3C0o5F€204, Y (C) Fes04.

La T, se determiné calculando la derivada con respecto a la temperatura de cada una de las
curvas, en el punto en donde ambas curvas se vuelven lineales. La T del a-Fe no se obtuvo
experimentalmente, se tomd de la literatura por ser un material muy estudiado, 770 °C [19].
Para la ferrita FesO,4, las variaciones de peso registradas entre 125 °C y 325 °C se
atribuyen pérdidas de masa y cambios en la estructura de la magnetita [124]. De la misma
forma, para la ferrita MngsCopsFe,O,, la transicion observada entre 300 °C y 350 °C no
corresponde a una transicién magnética, ya que dicha transicion se observa también en un
termograma no magnético, lo cual indica que a dichas temperaturas se tiene un proceso de
ganancia de masa asociado posiblemente a la reaccion de la muestra con la atmosfera que la
rodea.

La constante de intercambio A para cada composicion se calculd usando los valores de T,
determinados en cada caso, mediante las siguientes expresiones para A y la integral de
intercambio J:

A=x2 (3.4.6)

con
j =tk (3.4.7)
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Donde x es el nimero de &tomos por celda, S es el valor del espin, a es el pardmetro de
celda, kg es la constante de Boltzmann y z es el niUmero de vecinos cercanos o nimero de
coordinacién. Los valores de estos pardmetros para cada tipo de celda se muestran en la
Tabla (3.4.22).

Tabla (3.4.22) Valores de los parametros X, S 'y Z para varios tipos de celda cristalina.

Parametro | CS | BCC | FCC
X 1 2 4
S 1/2 | 1/2 1
z 6 8 12

La constante de intercambio A es un pardmetro importante ya que se considera como una
medida de la intensidad del acoplamiento entre los momentos magnéticos [21]. Los valores
de A estimados en la Tabla (3.4.23) para las fases a-Fe y Fe3O4 se comparan muy bien con
los reportados en la literatura (Ver Tabla 1.4, Cap. 1).

Tabla (3.4.23). Valores de T, y A para las ferritas suaves tipo espinela y el a-Fe.

Composicion T, [K] A [J/m ]
a-Fe 1043 1.8856x10™
Fes04 858 3.5399x107"
Mno5C005Fe204 571 2.3550x10™"
Mng 22Ny 3C0g5Fe,04 568 2.3378x107%°

La marcada disminucion de T, entre la ferrita FesO, y las ferritas sustituidas
MnosCoosFe;0s Yy Mng2Zng3CoosFe,0, estd asociada con la compleja estructura
electrénica de estos materiales, la cual es ain materia de discusion. Por ejemplo, para las
sustituciones Mn,Co;xFe;O4, se ha propuesto recientemente un modelo nuevo de
ordenamiento magnético [124], que toma en cuenta la valencia de los cationes, la
movilidad de los electrones y las reglas de Hund para el acoplamiento del espin en los
orbitales d.

De las ferritas suaves analizadas, se seleccionaron tres fases puras y nanométricas con
polarizacion de saturacion arriba de 0.395 T: a-Fe, Fe3O4 y Mng2Zng3C0osFe204, para la
conformacion de los nanocompositos, la cual se analizara en la siguiente seccion.
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3.5 Resultados y analisis de los materiales nanocompuestos

En la parte final de este trabajo, se prepararon los nanocompositos cerdmicos de fases
magnéticas dura/suave con base en las hexaferritas duras que presentaron el mayor valor
de Hc y las espinelas con Js mayor a 0.395 T. Los didmetros de particula de ambas fases son
del orden de nandmetros. Los nanocompositos estan constituidos por una fase magnética
suave minoritaria homogéneamente dispersa en una fase magnética dura que es la fase
mayoritaria. Los porcentajes en peso de cada una de las fases que constituyen los
nanocompositos se seleccionaron por prueba y error.

3.5.1 Condiciones de preparacion

En la Tabla (3.5.1) se muestra la nomenclatura de los nanocompositos sintetizados, las
fases magnéticas duras y suaves con las cuales se prepararon, asi como porcentaje en peso
utilizado para su preparacion.

Tabla (3.5.1). Denominacién de los nanocompositos sintetizados, fases utilizadas y porcentaje de
cada fase.

Nanocomposito Fase Dura / Ferrita Suave Ferrita (% Dura / % Suave)
NC2 SFA|1_5F910_5019/ Mng2ZNg 3C0q5FE204 85% / 15%
NC5 SFA|1_5F910_5019/ Fes0Oq4 90% /10%
NC4 SrAly sFe105019/ o-Fe 90% / 10%
NC8 SrFe1,019/ o-Fe 95% / 5%

Los nacompositos se prepararon haciendo la mezcla de fases dura y suave indicada en cada
caso, con la fase dura como mayoritaria. Las fases precursoras se molieron en un mortero
de 4gata, agregando acetona hasta homogeneizar la mezcla. Las condiciones de preparacion
se presentan en la Tabla (3.5.2)

Tabla (3.5.2). Condiciones de preparacion de los nanocompositos.

Nanocomposito Condiciones de preparacion
NC2 Sinterizada a 1000 °C por 1 Hora en atmosfera de aire
NC5 Sinterizada a 1000 °C por 1 Hora en atmosfera de aire
NC4 Prensada en vacio sin sinterizar
NC8 Con epdxica, sin sinterizar, prensada aplicando un campo de 1845 Oe
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3.5.2 Caracterizacion estructural

En la Figura (3.5.1) se presentan los diagramas de difraccion de rayos X de los
nanocompositos obtenidos como se indica en las Tablas (3.5.1) y (3.5.2).
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Figura (3.5.1). Difraccion de rayos X de los nanocompositos (a) NC2, (b) NC4, (c) NC5y (d) NC8.

En los difractogramas (a), (b), (c) y (d) de la Figura (3.5.1) se pueden observar claramente
las difracciones correspondientes a cada una de las fases magnéticas. Cabe destacar que no
se observan fases secundarias, a excepcion del difractograma de la Figura (3.5.1d), el cual

presenta una fase secundaria correspondiente al 6xido a-Fe,O3, cuya difraccidon mas intensa
esta identificada en 26=52°, Ficha JCPDF: 013-534.
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Los parametros de red de la fase hexaferrita se calcularon sustituyendo los indices de Miller
de los planos cristalograficos correspondientes a las difracciones mas intensas, el (1 0 7)
para el pardmetro a y el (1 1 4) para el pardmetro “c” en la ecuacion (3.8) de la distancia
interplanar para un sistema hexagonal. Se tomaron estos indices por ser las difracciones
mas intensas y que corresponden Unicamente a la fase hexagonal, que ademas es la fase
mayoritaria. El didmetro de particula calculado a partir del promedio del ancho medio de
las dos difracciones mas intensas se obtuvo mediante la férmula de Sherrer, ecuacién (2.1),
los valores se reportan en la Tabla (3.5.3).

Tabla (3.5.3). Valores de las distancias interplanares, parametros de red y didmetro de particula de
la fase dura de hexaferrita en cada nanocomposito.

Nanocomposito | dgopy () | a(A) | daigy (B c(d | D;(nm)
NC2 2.755 5.8554 2.609 22.9673 44.3
NC5 2.746 5.8385 2.600 22.8822 315
NC4 2.755 5.8544 2.608 22.9726 34.7
NCS8 2.762 5.8737 2.616 23.0235 27.7

Por otro lado, el didmetro de particula de las fases suaves se muestra en la Tabla (3.5.4)
(usando férmula de Sherrer). EI didmetro de particula de las fases suaves de los
nanocompositos NC2 y NC5 es mayor que el de las fases suaves reportadas en la seccién
anterior debido a que a ambas muestras NC2 y NC5 se les dio un tratamiento térmico de
1000 °C por 1 hora. Por su parte, el diametro de particula de las fases suaves de los
nanocompositos NC4 y NC8 es el mismo que el reportado en la seccion anterior en virtud
de que no se les dio ningun tratamiento térmico.

Tabla (3.5.4). Didmetro de particula de la fase suave de los nanocompositos NC2 y NC5 calculados
usando la difraccion del angulo 26 que se indica. Para NC4 y NC8 se reporta el mismo valor de
tamafio de grano de la seccion anterior debido a que no se aplicé tratamiento térmico para ambos
nanocompositos.

Nanocomposito Fase suave 20 D, (nm)
NC2 Mno_ZZno_3Coo_5Fe204 74.23 24.05
NC5 FeFe,O4 74.68 34.03
NC4 o-Fe 52.424 14.3
NC8 o-Fe 52.424 14.3

Con el fin de comparar tamafios de grano en los nanocompositos en estudio, se realizaron
observaciones SEM en cada composicion. En las Figuras (3.5.2 a, b, ¢ y d) se muestran las
micrografias SEM de cada muestra, mientras que en las Figuras (3.5.2 a1, bl, c1 y dl) se
presentan los histogramas de didmetro de particula asociados a cada composicion.
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Figura (3.5.2). Micrografia electronica de barrido de: (a) NC2: SrAlisFes010 /
Mno_zzno_3COO_5FEQO4, (b) NC5: SrAI1_5Fe10_5019/ F9304, (C) NC4: SrAll_sFelo_solg/ a-Fe Yy (d) NC8:
SrFe;,019/ a-Fe e histogramas (al, b1, c1 y d1) de los nanocompositos.

Los datos estadisticos calculados de cada histograma se reportan en la Tabla (3.5.5).

Tabla (3.5.5). Didmetro promedio de particula y densidad de los nanocompositos.

Nanocomposito Media ((D,) [nm]) 6 [nm] p [g/em’]
NC2 97.63 33.28 5.012
NC5 96.78 +0.87 17.04 4.990
NC4 68.92 +0.18 11.78 5.253
NC8 66.89 +0.18 19.23 5.225

El didmetro de particula de los nanocompositos NC2 y NC5 aumentd aproximadamente 30
nm respecto a las fases duras originales debido a que se les dio un tratamiento térmico de
1000 °C por 1H. Los diametros de particula de los nanocompositos NC4 y NC8 se
aproximan a los de la fase dura original obtenidos del refinamiento con Topas. Mediante la
formula de Sherrer lo que se puede estimar es el didmetro del cristal, de acuerdo a los
resultados de la Tabla (3.5.3) cada particula de las fases duras que conforman los
nanocompositos estan constituidas por aproximadamente dos cristales. La densidad se
calculé usando la formula de densidad para materiales compuestos p. = p4V; + psV; donde
pa Y ps denotan la densidad de la fase dura y suave respectivamente y V,; y V; denotan la
fraccion volumétrica de la fase dura y suave respectivamente.
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3.5.3 Caracterizacion Magnética

En la Figura (3.5.3) se grafican los ciclos de histéresis de los nanocompositos: NC2
(SI’Felzolg / Mno_zzno_3C00_5F8204), NC5 (SI’A|1_5F810_5019/ F8304), NC4 (SI’A|1_5F810_5019/
a-Fe) y NC8 (SrFe12019 / a-Fe). ElI campo magnético externo H méaximo fue de 1.5 T a
temperatura ambiente.
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Figura (3.5.3). Ciclos de histéresis de los nanocompositos NC2, NC4, NC5 y NC8.

Todas las graficas presentan curvas muy anchas, con campos coercitivos notables (de méas
de 358.1 kA/m), aunque ninguna de ellas alcanza la saturacion magnética al campo maximo
utilizado. La polarizacion méxima (Jmax) €s muy variable en cada caso, pero la muestra con
mejor Jnsx (0.361 T) fue NC8, la cual contiene a-Fe como fase suave, seguida por NC2
(0.252 T), que contiene la ferrita Mng2Zno 3C00 5sFe204 cOmo fase suave.

El valor alto de Jnsx en NC8 puede atribuirse a la alta polarizacion de saturacion, de la fase

a-Fe (2.084 T), usando como fase dura SrAl;s Feips5019 con (0.137 T). En contraste, la
menor Jnsx registrada para NC4 (0.205 T, con la fase suave a-Fe) se puede atribuir a la baja
magnetizacion de la fase SrAl; sFe105019 usada como fase dura Por su parte, el composito
sinterizado NC2 presenta una Jmsx considerablemente mayor que el sinterizado NC5 (0.252
T contra 182 T), Tabla (3.5.11), debido al mayor porcentaje de fase suave usado para NC2
(15%) en comparacion con NC5 (con 10% de fase suave).
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Para prensar el nanocomposito NC2 se agregé 20% de su peso de epoOxica. La Figura
(3.5.4) muestra el efecto de la epoxica sobre las propiedades magnéticas en la hexaferria de
estroncio SrFe;2019. Como se observa la epoxica reduce las propiedades magnéticas del
material, los valores se reportan en la Tabla (3.5.6).

Ll SrFe;50q9 + Epéxica e

— SrFe12019
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Figura (3.5.4). Efecto de la epoxica sobre las propiedades magnéticas de la hexaferrita de Sr.

Tabla (3.5.6). Comparacion de las propiedades magnéticas de la hexaferrita de Sr y la hexaferrita de
Sr sinterizada con epdxica.

Composicion Jmax [T] J. [T] Je/Imax H [KA/m]

SrFe12019 0.355 0.210 0.591 461.495

SrFe; 2019 + epbxica 0.275 0.158 0.574 412.127
Reduccion (%) 22.54 24.76 2.87 10.7

En la ultima fila de la Tabla (3.5.6) se reporta el porcentaje en que la epdxica reduce cada
una de las propiedades magnéticas.
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En la Figura (3.5.5) ilustran las curvas de histéresis de cada uno de los nanocompositos y se
comparan sus propiedades magnéticas con la fase dura y la suave que los conforman.
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Figura (3.5.5). Curva de histéresis de la fase magnética dura, suave y el nanocomposito.

Tabla (3.5.7). Comparacion de las propiedades magnéticas del nanocomposito NC2 y las fases dura
y suave que lo constituyen.

Composicion Jmax [T] J: [T] Je/ I max H [KA/m]
NC2 0.252 0.149 0.591 527.88
Dura 0.224 0.140 0.625 537.82
Suave 0.429 0.142 0.331 15.62
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Tabla (3.5.8). Comparacion de las propiedades magnéticas del nanocomposito NC5 y las fases dura
y suave que lo constituyen.

Composicion JImax [T] Jr [T] Je/ I max H [KA/m]
NC5 0.182 0.108 0.593 648.575
Dura 0.199 0.123 0.618 594.615
Suave 0.480 0.193 0.402 16.33

Tabla (3.5.9). Comparacion de las propiedades magnéticas del nanocomposito NC4 y las fases dura
y suave que lo constituyen.

Composicion JImax [T] Jr [T] WA H [KA/m]
NC4 0.200 0.123 0.615 595.633
Dura 0.207 0.124 0.599 628.549
Suave 2.546 0.092 0.036 7.372

Tabla (3.5.10). Comparacion de las propiedades magnéticas del nanocomposito NC8 y las fases
dura y suave que lo constituyen.

Composicion JImax [T] Jr [T] WA H [KA/m]
NC8 0.361 0.177 0.490 387.820
Dura 0.376 0.221 0.587 501.365
Suave 2.546 0.098 0.385 7.372
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Peso (%)

La Figura (3.5.6) muestra las curvas de TGA magnético para cada uno de los
nanocompositos y su derivada, comparando estas graficas se encuentra que en cada caso, el
valor de la temperatura de Curie coincide con la temperatura de Curie de la fase dura.
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Figura (3.5.6). Temperatura de Curie de los nanocompositos:(a) NC2, (b) NC5y (c) NC4 y (d)
NCS8.

La T. reportada corresponde a la fase hexaferrita, que es la fase mayoritaria en los
nanocompositos. En la Tabla (3.5.11) se muestran en detalle los valores de la T..
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De la Figura (3.49) se observa que las muestras con mayor Mmax (NC2, NC8) mostraron los
mejores datos de producto de energia maximo (BH)max, los cuales son similares a los
reportados para hexaferritas nanocristalinas (Tabla (B1.1)). De forma complementaria, las
temperaturas de Curie T para cada composicion se determinaron a partir de curvas de
termogravimetria magnética, cuyos resultados se muestran en la Tabla (3.5.11).

Tabla (3.5.11). Propiedades magnéticas macroscopicas de los nanocompositos en estudio,
calculadas a partir de las curvas de histéresis de la Figura (3.49) y la Figura (3.52).

Muestra | Jmix (T) | J:(T) | J/dmix | He (KA/m) | (BH)mix (kI/m°) | T (K)
NC2 0.252 | 0.149 | 0591 | 481.921 3.82 656
NC5 0.182 | 0.108 | 0.618 | 648575 2.15 656
NC4 0200 | 0.123 | 0.615 | 595.633 2.23 656
NC8 0361 | 0.177 | 0.490 | 387.820 4.22 733

Por su parte, los valores de campo coercitivo registrados para los nanocompositos se
pueden comparar muy favorablemente con la coercividad de los nanocompositos Nd-Fe-
B/a-Fe de bajo contenido de tierra rara, los cuales presentan tipicamente coercividades en
el intervalo 238.732 — 477.465 kA/m [58].

El mecanismo de coercividad que da origen a los campos coercitivos observados
corresponde a procesos de nucleacion de dominios inversos, en los que la magnetizacion
invierte su direccion después de la saturacion magnética. Estas zonas de nucleacion ocurren
en areas de inhomogeneidad quimica, defectos en general y segundas fases no magnéticas,
donde las energias de anisotropia e intercambio varian de tal manera que facilitan la
reversibilidad local de la magnetizacion.

La Figura (3.5.7) muestra el segundo cuadrante de la curva de desmangetizacion para los

nanocompositos NC2, NC5, NC4 y NC8. Solamente el nanocomposito NC2 presenta un
hombro en el intervalo de campo de 0 a -159.155 kA/m.
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Figura (3.5.7). Segundo cuadrante de la curva de desmagnetizacion de los nanocompositos.

La nucleacion de zonas inversas puede ocurrir de forma espontanea a fin de reducir la
contribucion de la energia magnetostatica a la energia total, o bien, debido a la accién de un
campo externo lo suficientemente intenso, conocido como campo de nucleacion Hy.

Para un material policristalino con granos orientados de forma aleatoria, el campo de
nucleacion minimo HJ¥™ se asocia a zonas con granos desorientados a 45°, el cual esta
dado por la ecuacion (1.16) que es el cociente de la constante de anisotropia (K;) y la
polarizacion de saturacion (Js). Estos parametros se calcularon para los nanocompositos en
estudio mediante la Ley de la Aproximacion a la Saturacion y se muestran en la Tabla
(3.5.12), junto con los valores de HI*™ [99]:

Tabla (3.5.12). Constante de anisotropia magnetocristalina, polarizacion de saturacion y campo de
nucleacion minimo para zonas de inversion de la magnetizacion en materiales policristalinos.

Nancomposito | K; (10° J/m°) J; (T) Hx™" (KA/m)
NC2 1.75 0.27 648
NC5 1.40 0.20 700
NC4 1.43 0.21 681
NC8 2.11 0.37 570

Dado que en el modelo de nucleacion de dominios inversos los valores de Hm" son
proporcionales a la coercividad H, los distintos valores observados para H¢ son atribuibles
a las variaciones del H"™. En efecto, las muestras con mayor He (NC5 y NC4) presentan
precisamente los valores de campo de nucleacion mas altos, seguidos por NC2 y NC8. Para
este Gltimo nanocomposito, el valor minimo del campo de nucleacion produce el menor
H. observado.
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La coercividad H; como propiedad extrinseca, esta fuertemente influenciada por la
microestructura, y en particular, por los defectos propios que la microestructura de los
materiales produce (inhomogeneidad quimica, fronteras de grano, defectos puntuales y de
superficie), los cuales actian como zona de nucleacién para la inversion de la
magnetizacion después de la saturacion, debido a que presentan propiedades magnéticas
reducidas (menor K; 0 menor Js) o incluso nulas (como en el caso de fases integranulares
diamagnéticas, las cuales impiden el acoplamiento por intercambio intergranular vy
favorecen la nucleacién de dominios inversos en los granos magnéticos adyacentes). En
este sentido, la ecuacion de Kronmuller para la coercividad, ecuacion (1.17), incorpora los
efectos microestructurales a través de los parametros akaex Y Netr, l0S cuales representan
reducciones al campo de nucleacion Ha*™ debidas a valores de anisotropia reducidos
(pardmetro o), acoplamiento por intercambio (oex) y efectos de desmagnetizacion en
granos alargados (Nes).

Partiendo de los parametros de la Tabla (3.5.12) (H*", J,) y fijando el valor de Negr en Negt
= 1.0 para los nanocompositos sinterizados NC2 y NC5 (como se reporta en [127] para
hexaferritas sinterizadas) y Ness = 0.74 para los nanocompositos NC4 y NC8 con granos que
estan poco acoplados o aislados entre si [127].

Se puede ajustar la ecuacion (1.17) de Kronmuller usando como pardmetro unico de ajuste
akOex- LOS resultados se muestran en la Tabla (3.5.13).

Tabla (3.5.13). Pardmetros de ajuste ooy, para el calculo de H, segln la ecuacién de Kronmuller.

NC | okOlex Netr | He (KA/m) calculado | H. (kA/m) exp.
NC2 | 0.746 1.0 484 481.921
NC5 | 0.927 1.0 649 648.575
NC4 | 0.928 0.74 632 595.633
NC8 | 0.687 0.74 392 387.820

De los valores del pardmetro de ajuste oo, S€ desprende que en las muestras sinterizadas
NC2 y NC5, en las que los granos estan en contacto entre si, la influencia de los defectos
microestructurales es mayor (es decir, menor axoex) €n NC2 que en NC5, debido quiza al
mayor tamafio de grano con mas posibilidad de tener defectos con propiedades magnéticas
reducidas, lo que favorece la nucleacion de dominios inversos a un campo de nucleacion
menor en NC2 comparado con NC5. Para las muestras no sinterizadas (NC4 y NC8) la
microestructura afecta mas la coercividad de NC8, debido muy probablemente a la resina
epoxica usada como aglutinante, la cual actia como fase intergranular diamagnética,
facilitando la inversion de la magnetizacion en granos adyacentes a campos de nucleacion
menores que el resto de los nanocompositos.
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En el caso de NC8, el factor microestructural akoex Se reduce solamente a ok, en virtud de
que la resina epdxica aisla magnéticamente los granos, lo que impide su acoplamiento por
intercambio, como se discute en la siguiente seccién.

Otro aspecto a sefialar de los datos mostrados en la Tabla (3.5.11) es el cociente J/Jmax, €l
cual resulta un poco mayor a 0.5 en casi todos los casos (excepto NC8), de acuerdo al
modelo de Stoner-Wohlfarth esto indica que existe un cierto grado de acoplamiento por
intercambio entre las fases presentes en el material. Este modelo predice el valor de J; en
términos de la polarizacion de saturacion Jmsx para un ensamble de granos monodominio
sin interaccion intergranular, con anisotropia magnetocristalina uniaxial y distribucion
isotropica de ejes faciles, para la cual J; esta dada por [128]:

]r = 0-5]méx (336)

Por lo que, en los casos J/Jmax > 0.5, se infiere la presencia de algun grado de acoplamiento
por intercambio entre granos vecinos. De acuerdo a este criterio, los hanocompositos con
mayor grado de acoplamiento intergranular son los que contienen ferritas como fase suave
(NC2, NC5), mientras que en el caso de NC8, el cociente J/Jnsx = 0.5 indica que no hay
interaccién de intercambio entre las fases magnéticas dura/suave constituyentes del
material.

De acuerdo al modelo de Kneller y Hawing, (Figura 1.11b), para lograr un acoplamiento
Optimo por intercambio entre las fases dura/suave del composito, la dimension de las
particulas de la fase magnéticamente suave b, debe ser aproximadamente dos veces la
longitud de una pared de dominio d. de la fase magnéticamente dura, es decir, b, =
258, Enla Tabla (3.5.14) se muestra el valor by, calculado, ecuacion (1.40), para las fases
suaves de cada composito:

Tabla (3.5.14). Diametro critico b, de la fase suave para el acoplamiento ptimo por intercambio.

NC 6,5 [nm] b, =28, [nm]
NC2 16.9 33.8
NC5 17.9 35.8
NC4 17.9 35.8
NC8 14.6 29.2

De acuerdo a los datos SEM de tamafio de grano para los nanocompositos de la Tabla
(3.5.14), aungue no se resuelven los tamafios de grano para cada fase, es factible suponer
que los promedios de ambas fases son similares y por tanto, claramente superiores a la
longitud critica para acoplamiento éptimo bp.
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Sin embargo, debe notarse que las distribuciones de los histogramas inician con valores de
entre 20 y 30 nm, lo que indica que una porcién de los granos suaves presenta un tamafo de
particula cercano a la longitud bey, 1o que permitiria el acoplamiento por intercambio entre
ambas fases, si bien no un acoplamiento dptimo, si al menos lo suficiente para producir
cocientes J/Jmax > 0.5 y como se discute en los parrafos siguientes, para producir porciones
de signo positivo en las curvas de Henkel.

Si bien el criterio J/Js es de utilidad para una descripcion general de la interaccion
intergranular presente en el nanocomposito, no proporciona informacion especifica sobre el
proceso de inversion de la magnetizacion.

En la Figura (3.5.8a) se muestran la seccion negativa de las curvas de recoil para H73 = -
1591.55 kA/m a temperatura ambiente, asi como la curva oM y las areas de recoil
(normalizadas al area del segundo cuadrante de la curva de histéresis) junto con la
susceptibilidad reversible y . para el nancomposito NC2.

Las curvas de recoil muestran la parte de desmagnetizacion (segundo cuadrante) con un
primer cambio notorio de pendiente a Hy, , ~ 143.24 kA/m, el cual se aproxima al campo de

inversion irreversible de la fase suave Hy = 159.155 kA/m.

Por su parte, la curva 8M, Figura (3.58b) muestra los valores extremos (positivo y negativo)
caracteristicos de estas curvas, la parte positiva que indica la presencia del acoplamiento
por intercambio hasta H,, . = 437.676 kA/m, y la seccion negativa reflejando
interaccion magnetostatica para campos Hy, mayores. Por otra lado, los ciclos de recoil
estan cerrados hasta Hg = 159.155 kA/m, como lo indica la Figura (3.5.8¢c), en la que se
observa el campo Hs al cual los ciclos muestran un valor apreciable de area encerrada, es
decir, cuando los ciclos de recoil se abren. EI maximo en e ocurre para Hy = 358.098
kA/m. Esto implica un acoplamiento intergranular deficiente, ya que la ferrita (fase suave)
inicia la inversion irreversible de su magnetizacion Hg = 198.943 kA/m antes que la fase
dura. EI maximo positivo en la curva M (H,,, . = 190.986 kA/m) indica el campo Hr, hasta
el cual, el acoplamiento intergranular funciona bien (es decir, invirtiendo la magnetizacion
mediante la rotacién coherente de la magnetizacion en ambas fases), lo que en este caso
resulta muy cercano al campo Hg = 159.155 kA/m, es decir, el inicio del deterioro del
acoplamiento por intercambio coincide de forma proxima con el inicio de la inversion
irreversible de la magnetizacion de la fase suave. Para H > Hg, la interaccion de
intercambio se deteriora de forma progresiva hasta el campo Hy,, para el cual, la fase dura
inicia su inversion de forma irreversible, lo que sefiala la parte final del acoplamiento
intergranular como mecanismo de interaccion, dando paso a la interaccidn magnetostéatica
conforme el campo Hp, sigue aumentando mas alla de Hy, = 437.676 KA/m.
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Figura (3.5.8). Para el nanocomposito NC2 (SrFe;;019 / Mng2Zng3C0p5Fe,04): @) Curvas de recoil
b) Curva 8M c) areas de recoil y la susceptibilidad reversible yev.

En la Figura (3.5.9) se muestran para el nancomposito NC5, las curvas de recoil, la curva
dM, las areas de recoil y la susceptibilidad reversible . La seccion de desmagnetizacion
de las curvas de recoil muestran un primer cambio de pendiente notorio alrededor de Hp, =
206.901 kA/m, Figura (3.5.9a), aproximado al campo de inicio de inversion irreversible de
la fase suave Hy = 198.943 kA/m. Por su parte, la curva M, Figura (3.5.9b) muestra la
presencia del acoplamiento por intercambio actuando hasta H,, =~ 596.831 KA/m (parte
positiva), con valor maximo a H, . = 238.732 KA/m. La seccion negativa despues de

596.831 kA/m indica que la interaccion magnetostatica entre granos actta en sustitucion
del intercambio.
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Por otro lado, los ciclos de recoil comienzan a abrirse a Hg = 198.943 kA/m, mientras que
la curva yrev (Hm) presenta dos maximos, cuyos campos Hiri, Hirz pueden asociarse al inicio
de la inversion irreversible de dos grupos de granos duros, probablemente de diferente
tamafo promedio, lo que hace que sus magnetizaciones se inviertan a diferentes campos
Hm. Para el primer campo de inicio de inversion irreversible de la fase dura, Hy = 238.732
kA/m (Figura 4.5.9c). Esta cercania entre Hg y Hp indica un mejor acoplamiento
intergranular (comparado con NC2), ya que en este composito, la fase suave inicia la
inversion irreversible de su magnetizacién a campos cercanos al inicio de la inversién
irreversible de la fase dura (de hecho, la diferencia entre ambos Hy y Hg es de 39.788
kA/m, considerablemente menor que en el caso anterior NC2).

En este caso, el maximo en la curva 8M (H,, . = 238.732 KA/m) coincide con el campo
de inicio de inversion irreversible Hy, de la fase dura, lo que indica que, si bien la fase
suave inicid la inversién de su magnetizacion a 198.943 kA/m, una parte de los granos de
fase suave sigue acoplandose por intercambio con la fase dura para producir rotacion
coherente de ambas fases en forma mayoritaria, incluso después de que la fase dura inicia
su inversion magnética irreversible, ya que dicha inversion no ocurre en todos los granos de
forma simultanea.

Para campos Hn, > 238.732 kA/m, el acoplamiento intergranular se va deteriorando
progresivamente hasta Hn =~ 596.831 kA/m, el cual sefiala el fin del intercambio como
mecanismo de interaccion.
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Figura (3.5.9). Para el nanocomposito NC5 (SrAlisFe;ns019 / FesO4): a) Curvas de recoil
(temperatura ambiente, H%#* = 1591.55 kA/m) b) Curva 8M c) areas de recoil (normalizadas al
area del segundo cuadrante de la curva de histéresis) y susceptibilidad reversible vy ey.

En la Figura (3.5.10) se muestran para el nancomposito NC4, las curvas de recoil, la curva
dM, las &reas de recoil y la susceptibilidad reversible .. Un primer cambio de pendiente
en la porcion de desmagnetizacion es visible alrededor de H,,, = 214.859 kA/m, Figura
(3.5.10a) el cual se aproxima al campo de inicio de inversion irreversible de la fase suave
Hg = 198.943 kA/m. Por otro lado, la curva M, Figura (3.5.10b) muestra la presencia del
acoplamiento por intercambio hasta H,,, =~ 636.62 KA/m (parte positiva), con valor
maximo a Hp, . = 238.732 KA/m. Adicionalmente, los ciclos de recoil comienzan a abrirse
a Hy = 198.943 kA/m. Como en el caso anterior, la curva ., (Hm), Figura (3.5.10c),
presenta dos méximos cuyos campos Hp, Hi2 pueden asociarse al inicio de la inversion
irreversible de dos grupos de granos duros de diferente tamafio promedio.
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El primer campo de inicio de inversion irreversible de la fase dura esta a Hn1 = 238.732
kA/m (Figura 3.5.10c), lo que indica un acoplamiento intergranular similar al caso NCS5,
con una diferencia de 39.788 kA/m entre ambos campos de inversién. De nueva cuenta, el
maximo en la curva 6M (Hm= 238.732 kA/m) coincide con el campo de inicio de inversion
Hn1 de la fase dura, lo que indica que el acoplamiento por intercambio sigue produciendo
rotacion coherente de ambas fases aln cuando una parte de la fase suave inici6 ya su
inversion irreversible. Conforme H, aumenta su intensidad, el acoplamiento por

intercambio se va deteriorando progresivamente hasta que inicia la interaccion
magnetostatica a partir de Hy, ~ 636.62 KA/m.
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Figura (3.5.10). Para el nanocomposito NC4 (SrAl;sFe;nsO19 / a-Fe): a) Curvas de recoil
(temperatura ambiente, H™%* = 1591.55 kA/m) b) Curva M c) areas de recoil (normalizadas al
area del segundo cuadrante de la curva de histéresis) y susceptibilidad reversible y ey.

142


http://www.novapdf.com/

En la Figura (3.5.11) se muestran para el nanocomposito NC8, las curvas de recoil, la curva
dM, las &reas de recoil y la susceptibilidad reversible yr,. A diferencia de los casos
anteriores, no se observa un cambio de pendiente en el segundo cuadrante de las curvas de
recoil, Figura (3.5.11a). Por otro lado, la curva 6M, Figura (3.5.11b) es negativa solamente,
lo que implica que no hay acoplamiento de intercambio entre las fases dura y suave. Por
otro lado, el campo de inicio de la inversion irreversible de la magnetizacion de la fase
suave es de Hg = 198.943 kA/m, mientras que el campo de inversion magnética irreversible
de la fase dura es Hy = 533.169 kA/m (Figura (4.5.11c)). La gran diferencia entre los
campos Hg y Hpe es resultado de la ausencia de interaccion entre particulas de tipo
intercambio, ya que ambas fases comienzan la inversion irreversible de sus
magnetizaciones a campos muy dispares, lo que implica que el acoplamiento por
intercambio esta presente hasta un valor critico de la diferencia Hy - Hg > 318.310 kA/m.
Esta descripcion coincide plenamente con el valor del cociente J/J, = 0.5 (Tabla (3.54))
que indica la ausencia de interaccidn integranular entre las fases magnéticas duras y suaves.
Esta ausencia de interaccion de intercambio es consecuencia de la preparacion del
composito, ya que la resina epoxica utilizada como medio aglutinante actGa como capa
aislante entre los granos, a manera de una fase intergranular diamagnética. El hecho de que
no se observe el hombro de desacoplamiento en el segundo cuadrante se debe
probablemente al hecho de la cantidad reducida de fase suave utilizada (5 %) y a la
dispersion de su tamafio de grano, Tabla (3.5.5), lo cual implica una distribucién de campos
de inicio de inversion magnética irreversible de dicha fase, lo que hace imperceptible dicha
inversion en las curvas recoil.
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Figura (3.5.11). Para el nanocomposito NC8 (SrFe;,0:4/a-Fe): a) Curvas de recoil (temperatura
ambiente, H¥* = 159155 kA/m) b) Curva M c) areas de recoil (normalizadas al area del
segundo cuadrante de la curva de histéresis) y susceptibilidad reversible y .

En la Tabla (3.5.15) se resumen los valores de campo Utiles para describir el tipo de
interaccion entre las particulas en cada uno de los nanocompositos estudiados.

Tabla (3.5.15). Resumen de los valores importantes de Hy,. H,, ,=campo para el primer cambio de
pendiente en la curva de desmagnetizacion, Hg=inicio de la inversion irreversible de la
magnetizacion en la fase suave, Hp=inicio de la inversidn irreversible en la fase dura,
H,, . =maximo positivo en la curva 6M, H,, _ =campo al que finaliza la interaccion de

intercambio e inicia la magnetostatica, Hy, - Hy=valor critico del campo que implica la presencia
del acoplamiento por intercambio.

NC/H [kA/m] [ Hy, H, Ha e | Hmpse | Hue- Ha
NC2 143.24 | 159.155 | 358.098 | 437.676 | 190.986 —
NCS 206.901 | 198.943 | '238.732 | 596.831 | 238.732 —
NC4 214.859 | 198.943 | '238.732 | 636.62 | 238.732 —
NC8 — 198.943 | 533.169 — — 318.310

Se puede concluir que los nanocompositos NC2, NC5 y NC4 presentan interaccion de
intercambio hasta un cierto campo H,, ., a partir del cual, inicia la interaccion

magnetostatica entre los granos. El nanocomposito NC8, solo presenta interaccion
magnetostatica.
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Conclusiones

El método Pechini es util para sintetizar hexaferritas SrFe;,019 nanocristalinas con
particulas monodominio. La razdn molar de los iones metélicos, acido citrico y el
polialcohol en la disolucion es: 1:1:14.64.

Las propiedades Optimas logradas para la hexaferrita SrFe;,019 nanocristalina
fueron las siguientes: Jnax=0.39 T, J=0.23 T, H=526.4 kA/m, HJ*"=627.907
KA/m, (BH)ma=8.48 ki/m® y T.=733 K.

Las hexaferritas sustiuidas con mejor campo coercitivo fueron SrAlFe;;.xO19, (X=1,
1.5), en las que AI* sustituye al Fe** en las posiciones cristalogréficas: 2a, 2b y
12k. El méximo campo coercitivo que se alcanzé fue de 839 kA/m.

El método Pechini es (til para sintetizar ferritas suaves nanocristalinas tipo espinela
puras y sustituidas. La razon molar de los iones metalicos: AC : EG es 1:1:7.

Las ferritas con mejores propiedades magnéticas suaves  fueron:
Mno2ZNg 3C00 5Fe204 Y FesO4, cuyas magnetizaciones de saturacion fueron: 0.43 Ty
0.47 T, respectivamente. Debido a su alto valor de saturacion (2.07 T), se usé
también como fase suave para los nanocompositos, polvo nanométrico de a-Fe.

Se obtuvieron los siguientes nanocompositos (NC) de fases magnéticas dura/suave:
a) SI’A|1_5F€10_5019/|\/|no_zzno_3COo_5Fezo4 b) SI’A|1_5F610_5019/F8304 C) SI’A|1_5F610_5019
[ a-Fe Yy d) SI’F912019/ o-Fe.

El NC con las mejores propiedades magnéticas fue
SrAl; sFe105019/Mng 2ZN0 3C00 5F€204 |, el cual presentd la siguiente combinacion de
propiedades magnéticas: una Jmax de 0.252 T, junto con un H. superior a los 500
kA/m. Este Hc es comparable al H; de los NC de Nd-Fe-B/a-Fe, los cuales
presentan H. en el intervalo de 238.7 — 477.46 kAm. El mecanismo de nucleacion
de dominios inversos explica el origen del H¢ en los NC obtenidos.

Es posible explicar con detalle el mecanismo de inversion irreversible de la
magnetizacion en nanocompositos de fases magnéticas dura y suave mediante el uso
combinado de curvas de recoil, curvas de Henkel tipo 6M, curvas de susceptibilidad
reversible y curvas de é&rea de recoil, todas en funcion del campo de
desmagnetizacion Hp,. Estas curvas permiten dilucidar el inicio de la inversion
irreversible de la magnetizacion de la fase suave y la fase dura y correlacionarlas
con el alcance de la interaccion de intercambio y la interaccion magnetostéatica.
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De lo que se puede concluir que los nanocompositos NC2, NC5 y NC4 presentan
interaccion de intercambio hasta un cierto campo H,,,,___, a partir del cual, inicia la
interaccion magnetostatica entre granos. Mientras que el nanocomposito NC8, solo
presenta interaccién magnetostatica.
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Apéndice A

Marco Teorico

Al.1 Propiedades magnéticas de materiales

Al.1.1 Origen del momento magnético

Un material posee un momento magnético intrinseco como resultado de tener electrones
desapareados en la configuracion electrénica de sus atomos o iones. Los electrones son
particulas cargadas que tienen un momento angular, esto significa que se genera un
momento magnético u, similar al de una corriente de particulas cargadas en un circuito [9].

Por otro lado, el momento dipolar magnético en la direccion perpendicular al plano de una
corriente | [A], a través de un circuito esta dado por [10]:

u=IS[A-m?] (ALl.1)

Donde S [m?] es el area del circuito de corriente. Por definicion, la corriente | es la carga
que circula por unidad de tiempo. Suponiendo que la carga e, es la carga intrinseca del
electron orbitando en un atomo a una distancia r del nucleo, con una velocidad v, Figura
(A1.1), entonces la magnitud de la corriente es I = —ev/2mr.

Figura (Al1.1). Electrdn girando alrededor de una drbita circular.
El 4rea de la 6rbita es S = nr?2, por lo tanto el momento dipolar magnético del electrén es

p=1s=-2= T 2 (AL

El signo menos indica que la carga del electrdn es negativa y asi, la direccion del flujo de
corriente es opuesta al movimiento del electron. Por otro lado, el momento angular de
cualquier objeto moviéndose alrededor de un circulo es la masa (m) por la velocidad (v) y
por la distancia al eje (), mvr. Pero el momento angular orbital proyectado sobre el eje de
un campo magnético solo tiene permitido tomar los valores m;h, donde m; = —I,...,0, ...l
es el nimero cuantico orbital. Por lo tanto, el momento angular orbital proyectado sobre el
eje del campo es:
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m,vr = myh (AL.3)

Donde m, es la masa del electrén; despejando la velocidad en la expresion anterior y
sustituyendo v en la expresion (1.3) para el momento dipolar magnético

h
p=———m = —uym (AL.4)

2me

L =927x10*[L 64 m?; h=h/2m = 662x 107 [s]/2]

La cantidad pug = =
es llamada el magneton de Bohr, y es la unidad elemental del momento orbital magnético
en un atomo, es decir, es el momento magnético méas pequefio posible [10,11]. El vector de
momento dipolar magnético apunta en direccion opuesta a la del vector de momento
angular orbital, ya que la carga del electrdn es negativa. La expresion para la magnitud del

momento magnético u correspondiente a la contribucion orbital (no al proyectado sobre el

eje del campo) es:
= upy L+ 1) (AL.5)

Ahora, sustituyendo u a lo largo de la direccion del campo en la ecuacion para la energia de
un momento dipolar magnético, E = —u,u - H, se obtiene la energia del electrén en un
campo magnético:

A
E = —ug Zjne mH = —poupmH (A1.6)

Donde u, = 4m x 1077 [TTm] es la permeabilidad magnética del vacio. Por lo tanto, la

energia de un electron en un orbital atdmico con momento angular orbital diferente de cero,
cambia en presencia de un campo magnético en una cantidad proporcional al momento
angular del orbital y a la intensidad del campo aplicado. Este fendmeno es conocido como
efecto Zeeman normal, y puede ser observado en el espectro de absorcién de ciertos
atomos, como el calcio y el magnesio.

En la Figura (Al.2) se muestra un ejemplo del desdoblamiento Zeeman normal de una
transicion entre un orbital s y un p. En ausencia de un campo aplicado los orbitales sy p
tienen cada uno un nivel de energia. El nivel de energia s no se desdobla al aplicar el
campo magnético, ya que el orbital del electrén “s” es esférico y no depende del &ngulo,
por lo tanto, no tiene momento angular orbital. El nivel p se desdobla en tres valores de m;,
m; = —1,0, 1. Como resultado, se observan tres lineas en el espectro Zeeman normal [12].

En la parte superior de la Figura (Al.2) se muestran las transiciones permitidas, con y sin

campo magnético externo. En la parte inferior se muestra el correspondiente espectro de
absorcion o emision.
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H=0 H=0 ny

—+1

Eg Ey

Figura (Al1.2). Efecto Zeeman normal para la transicion entre los orbitales s y p.
A1.1.2 Modelo vectorial del atomo

Los electrones adquieren su momento magnético total debido a dos caracteristicas dentro
del atomo: el movimiento orbital del electron alrededor del nucleo, (momento magnético

orbital, u; =/I(L+LDug) vy el espin del electron, (momento magnético de espin,

Us = +/s(s + 1)ug). Cuando hay méas de un electrén, se considera el movimiento orbital y
de spin de todos los electrones y las interacciones entre ellos.

El momento angular orbital total de un &omo estd dado por L= Zi_lf y el momento

angular de espin total por § = ¥;5, , las sumas se extienden sobre todos los electrones de
las capas semillenas. Los nimeros cuanticos del momento angular orbital y de espin son

fy S, respectivamente. Las resultantes T y S se acoplan por la interaccion espin-érbita para
dar la resultante del momento angular total f =L+§ (Acoplamiento Russell-Saunders).
Los vectores L y S ejercen un torque uno sobre el otro, ocasionando que ambos precesen
alrededor del vector J, Figura (AL.3).

Figura. (A1.3). Interaccion espin-orbita entre los momentos angulares L y S.
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El momento magnético orbital x; y el momento magnético de espin ug son colineales y
opuestos al momento angular orbital total L=, [(l +1)n y al momento angular de espin

total § = \/s(s + 1), respectivamente [4].
A1l.1.3 Razon Giromagnética

Considerar un atomo de Hidrégeno en el cual el electrén se mueve en una 6rbita circular
. . . - 2 d
de radio  como en la Figura (A1.1), considerar su velocidad angular w = = [1 , ya que

1 [vueltas

p ] en donde T(seg) es el periodo. Su movimiento constituye

el electron da = =
2T

una espira de corriente [ = 7 con momento magnético dado por la ecuacion (Al1.1) [10].

Por lo tanto, el momento magnético producido por el movimiento circular del electrén se
obtiene sustituyendo la velocidad lineal del electron por su velocidad angular: v = w - r [%]
en la ecuacion (1.1):

u= —%(nrz) = —%ewr 21A-m?] (AL7)
y sea L su momento angular total, entonces:

L= ‘T = mywr? (A1.8)

Despejando la velocidad angular w de las expresiones (Al1.7) y (A1.8) e igualandolas:

p=- (Zme)L [4-m?] (AL.9)

La relacion entre la carga y la masa del electron recibe el nombre de razén giromagnética

g= —(Zm )[ ] y el signo menos significa que p tiene sentido opuesto a L. Para el
movimiento del electrén en una érbita, g =1 y para el movimiento de espin (electron
libre), g = 2 [11].

Como el factor g es 2 y no 1 para el movimiento de espin, el momento angular total J y el
momento magnético total, u;,; Nno son colineales. Por lo tanto, la magnitud del momento
magnético atdmico total a lo largo del eje del campo que determina el cambio en la energia

en presencia de un campo magnético es funciénde S, L y J, esto es:

Heot = —gHsM; (A1.10)

Donde g es llamado el factor de Landé y esta dado por:
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JU+1)+S(S+1)—-L(L+1)

= =+
g=1 210+1)

(A1.11)

Y M;=],]—1,.....—], es el nlmero cuantico que representa la proyeccion del momento

angular total f sobre el eje del campo. La expresion para la magnitud del momento
magnético total es:

Heor = gipy/JU + 1) (AlL.12)

Comoj=L+S, cuando S = Osetiene =Ly g = 1 por lo tanto, el momento magnético

es independiente de L y los niveles superior e inferior se desdoblan por la misma cantidad
observandose el efecto Zeeman normal [11].

A1l.2 Propiedades basicas
A1.2.1 Magnetizacion

Un &omo que tiene un momento magnético debido al espin o al movimiento orbital del
electrén es llamado un &tomo magnético. Como los atomos magnéticos importantes tales
como el Fe, Co, y Ni deben su momento magnético al movimiento de espin de sus
electrones, se hace referencia al momento magnético atdmico simplemente como el espin.
Las sustancias constituidas por &tomos magnéticos son llamadas sustancias magnéticas, al
momento magnético por unidad de volumen de una sustancia se le define como
magnetizacion y se le denota con el vector M.

M=t (A= A (A1.13)

m

A1.2.2 Induccion Magnética

Cuando un campo magnético H es aplicado a un material magnético, la respuesta de éste es
Ilamada induccion magnética B que es la suma de la magnetizacion intrinseca del material
mas la magnetizacion inducida por el campo H. La relacion entre B'y H esta dada por la
ecuacion:

B=(M+ uyH) [T] (A1.14)

Recordemos que o, = 4m x 1077 [T'Tm] es la permeabilidad del vacio; M es la

magnetizacion y es una propiedad del material que depende de los momentos magnéticos
de los &tomos que lo constituyen y de como interactan unos con otros. En el espacio libre
donde M = 0 se tiene que B = u,H y la unidad de induccién magnetica es el Tesla [12].
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A1.2.3 Susceptibilidad magnética

La susceptibilidad magnética se define como el coeficiente de la relacion lineal entre la
magnetizacion M y la intensidad del campo magnético externo H e indica el grado de
magnetizacion de un material en respuesta a un campo magnético externo [13].

x=2 [Z_Z (AL.15)
Si las unidades de M y H son las mismas ya sea el (A/m) o el (Oe), (1 Oe =79.6 A/m) la
susceptibilidad es adimensional.

A1l.2.4 Permeabilidad magnética

La relacién entre By H también se puede expresar en funcion de la susceptibilidad,
utilizando la ecuacion (A1.15).

B=(x+ u)H (A1.16)

El cociente de B y H se define como la permeabilidad magnética u

Tmm __ Henry

T I e (AL17)
que es la capacidad de una sustancia o medio de atraer o permitir el paso de los campos
magnéticos a través de ella, lo cual, es una medida del efecto de las corrientes libres [9]. Un
material que concentra una alta densidad de flujo magnético en su interior tiene una
permeabilidad alta. Si en la ecuacion (AL1.15) se considera la polarizacion de saturacion
(J [T]), en lugar de la magnetizacion (M [A/m]), las unidades de u son las mismas de

Tmm __ Henry

Xy - [

A m m

La permeabilidad magnética relativa u, se obtiene dividiendo ambos lados de la ecuacién
anterior entre u,; para los ferromagnéticos u, es del orden de 10°-10°.

==L +1=y+1 (A1.18)
Ho Ho

A x, se le denota como la susceptibilidad magnética relativa y es adimensional en el
sistema internacional de unidades al igual que p, [4].
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A1.2.5 Ordenamientos magnéticos

La magnetizacion, la susceptibilidad y la permeabilidad magnética, son propiedades que
permiten clasificar a los materiales de acuerdo a la respuesta de sus momentos magnéticos
bajo la accion de un campo magnético aplicado.

Muchos sélidos son no magnéticos debido a la formacion de pares de electrones con espin
opuesto [8] y no poseen momento magnético intrinseco. En los diamagnéticos, la
susceptibilidad y resulta de la ley de Lenz, ya que cuando se coloca una sustancia
diamagnética en el campo H, se genera una corriente I en direccion opuesta al campo y el
namero de lineas de fuerza que pasan a través de la sustancia es menor que en el vacio,
Figura (Al.4a) [13].

Una sustancia paramagnética posee un momento magnético intrinseco como resultado de
tener electrones desapareados en la configuracion electronica de sus 4tomos o iones, pero
estan desordenados y por lo tanto la sustancia no tiene una magnetizacién neta. Un campo
magnético externo alinea parcialmente los momentos magnéticos, aumentando el nimero
de lineas de fuerza en el interior de la sustancia y en consecuencia, M aumenta con el
campo magnético H, Figura (Al.4b) [13].

Figura (Al.4). Efecto del campo magnético en un medio (a) Diamagnético, b) Paramagnético.

Los antiferromagnéticos, constan de dos subredes con momentos magnéticos de igual
magnitud y alineados de manera antiparalela, asi que se cancelan unos con otros. En los
ferromagnéticos, todos los momentos se alinean paralelos unos con otros en direccion del
campo, produciendo una magnetizacion neta, grande y con histéresis. Los ferrimagnéticos
consisten de dos subredes en las cuales, la magnitud de los momentos magnéticos son
diferentes y estan alineados de forma antiparalela una con otra, tal que, si que hay una
magnetizacion neta. Macroscopicamente se comportan igual que los ferromagnéticos [4].

La magnetizacion de los materiales diamagnéticos, paramagnéticos y antiferromagnéticos
se grafica como funcion del campo en la Figura (Al.5a), para estos materiales la curva
M — H es lineal. Se requieren campos muy grandes para causar un cambio en la
magnetizacion y no la retienen en ausencia del campo H [14].
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En los diamagnéticos la pendiente de la curva M — H es negativa, su magnetizacion
disminuye al incrementar el campo, de aqui que la susceptibilidad sea pequefia y negativa.
En los paramagnéticos la susceptibilidad es pequefia y positiva porque la energia térmica
que tiende a desordenar los momentos es grande comparada con la energia magnética que
tiende a alinearlos en la direccidn del campo. En los antiferromagnéticos la magnetizacion
neta es cero y la susceptibilidad es pequefia y positiva. Estos tres tipos de sustancias son tan
débiles magnéticamente que se consideran no magnéticos.

(b) M (emu/em’)
S 2000 ‘[

(a) M (emu/em?)

-

Ferrimagnético 6
ferromagnético

: H (O¢)
— H (O r )
25000 1 (©°) 0 100

0.54 Paramagnético §
antiferromagnético
™~

Diamagnético

-~

Figura (A1.5). Curvas de magnetizacion para los materiales (a) Diamagnéticos, Paramagnéticos y
Antiferromagnéticos, (b) Ferromagnéticos y Ferrimagnéticos.

La Figura (Al.5b) muestra la curva de magnetizacion para los ferromagnéticos y los
ferrimagnéticos, aqui las escalas son muy diferentes, se obtiene una magnetizacion mucho
mayor al aplicar un campo externo mucho mas pequefio. La magnetizacion satura para un
cierto valor del campo aplicado causando solamente un pequefio cambio en la
magnetizacion. Claramente, y y u son grandes, positivas y son funciones del campo
aplicado. La susceptibilidad es muy grande porque el proceso de magnetizacion se favorece
con el movimiento de las paredes de dominio magnético. Finalmente, disminuyendo el
campo a cero, la magnetizacion no se reduce a cero. Este fendmeno es llamado histéresis y
es muy importante en aplicaciones tecnologicas. Como los ferromagnéticos y los
ferrimagnéticos retienen su magnetizacion en ausencia del campo, pueden ser utilizados
como imanes permanentes [14]. Estas propiedades se resumen en la Tabla (Al1.1).

Tabla (Al.1). Resumen de las caracteristicas generales de los diferentes ordenes magnéticos.

Sustancia p(4-m?) M(emu/cm®) x (Henry/m)
Diamagnéticos No tiene Cero -10° a -107
Paramagnéticos Desordenados Cero 10° a 10°
Antiferromagnéticos | Ordenados antiparalelamente Cero 10° - 107
Ferromagnéticos Ordenados paralelamente con H Neta 50 a 10"
Ferrimagnéticos Ordenados antiparalelamente Neta 10*
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A1.2.6 Teoria del paramagnetismo de Langevin

La teoria del paramagnetismo de Langevin explica la dependencia de la susceptibilidad y
de la temperatura y da la expresion para la susceptibilidad usando un argumento clasico que
puede extenderse al caso cuantico. Al aplicar un campo magnético H los momentos
magnéticos se orientan en la direccién del campo y cada uno de ellos adquiere una energia
potencial:

E=—pou-H [J]] (A1.19)

En un estado de equilibrio térmico a temperatura T, la probabilidad de que un momento
magnético alineado con H ocupe un estado de energia E es proporcional al factor de

Boltzmann e E/kBT = g=rowH/ksT =~ donde kyp = 1.381 x 10‘23% es la constante de

Boltzmann [4].

Para un momento magnético que forma un angulo 6 con el campo aplicado H, la
probabilidad de que éste ocupe un estado de energia E es proporcional a:

e—E/kBT — euouHCOSQ/kBT (AlZO)

Para calcular la magnetizacién primero hay que calcular el nimero de momentos
magnéticos situados entre 8 y dO respecto al campo H. La fraccion de momentos
paramagnéticos entre 6 y 8 + d6 alrededor del eje H, es igual a la fraccion de area df que
el angulo 6 barre sobre la superficie de una esfera. La probabilidad de que un momento
magnético atdmico forme un angulo entre 6 y d es:

euouHcose/kBTseng do

p(0) = [T eFoRHC08 kET sen ap (Al.21)

Cada momento contribuye con una cantidad pcosé a la magnetizacion paralela al campo.

M = Nuyu(cos8) (A1.22)

El nimero de 4tomos por mol es denotado por N. Suponiendo que el momento magnético
puede tomar todas las orientaciones posibles la magnetizacion total del sistema seria:

M= Nuyu f: cos@ p(0) db (A1.23)
Sustituyendo a = % , haciendo el cambio x = cosf y dx = —sen#@ e integrando:
B
y L(a) = [coth(a) — i] (A1.24)
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donde L(«) es la funcién de Langevin, se obtiene que el momento magnético es:

M = NuguL(a) (A1.25)
Casol SiH>» 06T = 0K entonces a > 0 por lo tanto
M = Nuyu (Al1.26)
Lo cual quiere decir que se obtienen espines completamente alineados con el campo H.

Caso 2 Expandiendo L(a) en una serie de Taylor y considerando solo el primer término
de la serie (g) ya que a es muy pequefio y solo el primer término es practico para Hy T
entonces, en el sistema internacional de unidades se tienen que:

M = Nboke — NuoiZ B pq 97)
3 34,kg T

2 3,
Aqui, A, [kg] denota el peso atémico. Como M = yH y haciendo C = 2’:*: [mk—f]
"B
entonces:
_M_cm
x=5=1 % (AL.28)
Que es la Ley de Curie para el caso clasico, considerando ahora que el momento magnético

tiene solamente orientaciones discretas debido a su cuantizacion espacial, se tiene:

M = NguousJBy(a); a=%E2%  (AL29)
Donde J = 1/2, g=2,y By(a) = [2]2—;1coth (2]2—;105) —%coth (23])] es la Funcion de

Brillouin. Expandiendo B;(a) en serie de Taylor y considerando solo el primer término:

M = Nguous] (5} ) (AL30)

Sustituyendo el valor de «, la expresiobn mecénico-cuantica que se obtiene para la
susceptibilidad magnética es:

— No®uoup)U+1) _ € (A1.31)
3A4,-kgT T .

X
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2 2 N 2 3.
Ahora ¢ = M4 oupl(J+1) _ NHoker [m K] Y Her = glp [JJ+1) es el momento

3A+kp 3A,kp kg
magnético efectivo por molécula. Algunos materiales paramagnéticos no siguen la ley de
Curie, ya que tienen una dependencia de la temperatura més general [14].

Al.2.7 Teoria de Weiss del ferromagnetismo

Weiss explico el orden ferromagnético de los materiales postulando la existencia de una
interaccion interna entre los momentos localizados a la que llam6é Campo molecular, H,,.
Sugirié que hay una interaccion mutua entre los electrones que tiende a alinear los
momentos dipolares paralelos unos con otros. Weiss supuso que la intensidad del campo
molecular Hy, era directamente proporcional a la magnetizacion [4, 15]:

Hy, =yM (A1.32)

Donde y es la constante del campo molecular. Entonces, el campo total H; que actla sobre
el material, siendo H el campo aplicado es:

H;=H+H, (A1.33)

De la relacion de la susceptibilidad y el campo se tiene que

y=2-_M M ¢ (A1.34)

Hr H+Hy H+yM T

Despejando M y haciendo 8, = Cy, donde 6, es llamada la temperatura de Curie-Weiss
paramagneética o asintética, se obtiene:

— M —
= 5= e (A1.36)

La susceptibilidad es util para caracterizar el comportamiento de los materiales en términos
de su estructura magnética. Cuando T = 8, = T se tiene que y diverge, Figura (A1.6), lo
cual corresponde a una transicion de fase espontaneamente ordenada [4, 15].
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Figura (A1.6). Divergencia de la susceptibilidad magnética cerca de la temperatura de Curie (T,).

Si 8, es positivo, indica que el campo molecular esta actuando en la misma direccion que
H y tiende a alinear los momentos magnéticos paralelos unos con otros en la direccion de
H. Debajo de 6, =T, (donde al valor de T, se le llama: temperatura de Curie), los
materiales paramagnéticos tienen un comportamiento ferromagnético.

Arriba de 6, = T¢, la energia térmica supera a la energia del campo molecular Hy,,
entonces se pierde el orden ferromagnético y el material pasa a una fase paramagnética. Por
lo tanto, en la T, la energia de interaccion ugH debe ser aproximadamente igual a la
energia térmica kT, para mantener el orden ferromagnético. La teoria de Langevin y la
Ley de Curie-Weiss describen de manera exacta el comportamiento de muchos materiales
paramagnéticos [12].

A1.2.8 Teoria de Weiss del ferrimagnetismo

Los materiales ferrimagnéticos estan constituidos por dos subredes A y B estructuralmente
distintas. A y B pueden representar diferentes especies atomicas o los mismos tipos de
iones en diferentes sitios de simetria. EI modelo mas simple que permite reproducir las
caracteristicas del ferrimagnetismo observadas experimentalmente, considera las
interacciones entre los pares de vecinos cercanos A-A, B-B y A-B, (Teoria de Weiss del
momento localizado). Supdngase que la interaccion A-B tiende a alinear a los momentos en
dos subredes antiparalelas y que las interacciones A-A y B-B son ferromagnéticas. Sea n el
ndmero de iones magnéticos por unidad de volumen, C, la fraccién de iones A, Cy la
fraccion de iones B, (C4 + Cz=1), 1,4 el momentos magnético promedio de los iones A en la
direccién del campo a la temperatura Ty ug €l momento magnético promedio del ion B.
Entonces la magnetizacion M, y My de las subredes A y B son respectivamente [4]:

My =Canuy Yy Mp = Cgnpg (A1.37)
Tal que la magnetizacion total es:
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Donde py Y pug son los momentos magnéticos promedio de los iones Ay B a la temperatura
T. Hay dos campos moleculares de Weiss actuando sobre cada una de las subredes, pero no
son de igual magnitud. Los campos moleculares de las subredes A y B son
respectivamente:

Hy, = —VagMp + yguM, Yy Hy, = —ypMy+ ygpgMp  (AL.39)

El signo menos indica una contribucion al campo molecular en direccién opuesta a la
magnetizacion correspondiente. Para aplicar la teoria de Weiss arriba de la temperatura de
Curie, supdngase que cada subred cumple con la ley de Curie, esto es:

_ HrC
T

X=2=2 y M (A1.40)

Hr
Donde Hy es la suma del campo aplicado H y el campo de Weiss Hy,, ecuacion (A1.33).
Entonces para las subredes A y B se tiene respectivamente:

C(H+Hy C(H+Hw )
MA: ( - A) y MB: TWB

(A1.41)

Resolviendo para M = M, + Mg, dividiendo por el campo y considerando altas
temperaturas se llega a la ley de Cure-Weiss para la susceptibilidad:
C

X = (A1.42)

T T—C/xo

Donde 1/, es la interseccion con la ordenada de la recta 1/ en la Figura (Al.7¢e). La
prediccién de Curie-Weiss concuerda con los resultados experimentales, excepto en la
vecindad del punto de Curie.

Néel aplicéd a los antiferromagnéticos un formalismo similar al del ferrimagnétismo para
describir su comportamiento. Pero en el caso de los antiferromagnéticos, las subredes Ay B
son estructuralmente idénticas y se asume que la Unica interaccion importante es la que
existe entre los pares de 4tomos A-B que son vecinos cercanos, ignorando las interacciones
A-A'y B-B. La expresion que se obtiene para la susceptibilidad es la siguiente:

Cc
T—6,

¥ = (A1.43)
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Aunqgue una de las redes de iones se magnetiza espontaneamente por debajo de una cierta
temperatura critica llamada temperatura de Néel (Ty), la segunda red de iones se magnetiza
espontaneamente en igual magnitud pero en la direccion opuesta. Como resultado, los
antiferromagnéticos no tienen magnetizacion espontanea neta y su respuesta ante un campo
externo a una temperatura fija es similar a la de los materiales paramagnéticos, la
magnetizacion es lineal y la susceptibilidad es pequefia y positiva. Por arriba de la Ty la
dependencia de la susceptibilidad con la temperatura es similar a la de un paramagnético,
pero debajo de la Ty, la susceptibilidad disminuye al disminuir la temperatura. Un resumen
de estos resultados se muestra en la Figura (A1.7) [4].
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Figura (A1.7). Resumen de la dependencia de la magnetizacion M y la susceptibilidad magnética y
0 su reciproco en funcion de la temperatura.

A1.3 Interaccion de intercambio (J,,)

De acuerdo con la teoria de Weiss el alineamiento de los espines en los materiales
ferromagnéticos es causado por un campo molecular intenso. En 1928 Heisenberg mostrd
que el campo molecular era causado por fuerzas de intercambio mecéanico-cuéntico. El
término intercambio, se origina de considerar una molécula formada por dos atomos A y B
de hidrogeno, en la que el electrén 1 se mueve alrededor del protdon 1 y el electron 2 se
mueve alrededor del proton 2, y considerando también la posibilidad de que los dos
electrones indistinguibles intercambien lugares tal que el electron 1 se mueva alrededor del
proton 2 y que el electron 2 se mueva alrededor del proton 1, este sistema se puede
representar mediante la siguiente funcion de onda:

Wup(ri, r2) = @4(r)@p(r2) — @a(r)0p(ry) (Al.44)
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En donde @4 Yy @5 son las funciones de onda de los electrones A y B respectivamente y ry y
r, son las distancias de los electrones 1 y 2 a sus respectivos nucleos [16]. Esta
consideracion introduce el término de energia de intercambio a la expresion de la energia
total de los dos 4tomos. El origen de la interaccion de intercambio es la fuerza de repulsion
electrostatica de Coulomb entre dos electrones. Si dos electrones en un atomo tienen
espines antiparalelos, pueden compartir el mismo orbital atomico o molecular
incrementando la repulsion electrostatica de Coulomb por el traslape de sus érbitas. Si dos
electrones en un dtomo tienen espines paralelos, deben ocupar orbitales diferentes por lo
que habrd menos repulsion electrostatica que incremente la energia [14].

A1.3.1 Interaccion de intercambio directo

La interaccion de intercambio entre dos espines cercanos proviene del traslape de los
orbitales atébmicos de dos atomos adyacentes y es llamada interaccion de intercambio
directo. Heisenberg mostro que si dos 4&tomos i y j tienen momentos angulares de espin
Sih/2m 'y S;h/2m respectivamente, la energia de intercambio entre ellos esta dada por:

Eex = _2]exSiSj = _2]ex5i 'S]'COS('b (Al45)

Donde J., es una integral que proviene de calcular el efecto del intercambio entre dos
espines cercanos llamada integral de intercambio y ¢ es el angulo entre los espines. El
orden de magnitud de /., es de 10~3cm™1 esto es 1000 veces mayor que la interaccion
dipolar. Si /., > 0, la energia es mas baja cuando S; y S; son paralelos y el alineamiento
ferromagnético es estable, Figura (A1.8), mientras que, cuando J < O la energia es mas baja
si 5; y S; son antiparalelos produciendo asi el antiferromagnetismo.

]|\ 2s \L
A
|

v
Estado base Paralelo Antiparalelo

Figura (A1.8). Arreglos paralelo y antiparalelo de espines en el primer estado excitado del He.

En 1930 Slater encontré la relacion entre el signo de la interaccion de intercambio y la
razén r,/r4, en donde r, representa la distancia interatomica y r; representa el radio del
orbital d incompleto [4]. Para valores grandes de este cociente la integral de intercambio
tiene signo positivo, mientras que para valores pequefios tiene signo negativo, esto se
resume en la Tabla (A1.2).
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Tabla (Al.2). Resumen de los resultados de Slater sobre el signo de J,,.

Relacion (r45/73) | Jor(cm™1) Espines Ordenamiento
Grande Positiva Paralelos Ferromagnético
Pequefia Negativa Antiparalelos | Antiferomgnético

En 1933 Sommerfeld y Bethe confirmaron los resultados de Slater y obtuvieron la curva
mostrada en la Figura (A1.9) llamada curva de Beth-Slater. Esta curva describe la variacion
de la constante de intercambio con la distancia interatomica y el radio de la capa incompleta
d. Ademas, es de mucha utilidad para separar los elementos ferromagnéticos 3d como el Ni,
Co y Fe de los elementos antiferromagnéticos Mn y Cr. De acuerdo a esta curva, la integral
de intercambio entre los momentos de dos atomos 3d similares varia cuando éstos se
aproximan entre si. La integral es pequefia para distancias interatdmicas grandes, pasa a
través de un maximo y se vuelve negativa para distancias interatomicas pequefias [14].

T M

+ Fe
Gd

e

Figura (A1.9). Curva de Bethe-Slater

A1.3.2 Interaccion de intercambio indirecto

La interaccion de intercambio indirecto ocurre en sélidos idnicos. La interaccién de
intercambio entre iones magnéticos que no son vecinos cercanos es mediada por iones no
magnéticos los cuales estan localizados entre ellos. Las distancias entre los iones
magnéticos son tan grandes que no puede ocurrir el intercambio directo. Un ejemplo es el
s6lido i6nico antiferromagnético MnO, cada i6n Mn®* tiene 5 electrones en su capa d con
todos sus espines paralelos. Los iones de O poseen electrones en sus orbitales p los cuales
estan llenos con los espines alineados antiparalelamente [15].

Al.3.2a Superintercambio

En el MnO la interaccion de intercambio directo entre los iones de Mn es muy débil porque
es bloqueada por los iones intersticiales O?. Sin embargo, actia una interaccién de
superintercambio entre los iones de Mn®* a través del ion O*. El punto esencial del
mecanismo es el siguiente: El ion O tiene la configuracion electrénica (1s)%(2s)? (2p)°. El
orbital p se extiende hacia los iones de Mn cercanos, M; y M,, Figura (A1.10).
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Figura (A1.10). Superintercambio entre los espines de los iones Mn en el Orbital p del ion O?.

Uno de los electrones p puede transferirse al orbital 3d de uno de los iones de Mn, Figura
(AL1.11), por ejemplo M;. En este caso el electrén debe mantener su espin, tal que su
sentido sea antiparalelo al del espin total del Mn**, que tiene ya 5 electrones por lo que el
orbital vacante debe aceptar un electron con espin antiparalelo al de los 5 electrones.

Mn>* 8 Il Mn?*

ARl Ses =T EEEE

Figura (A1.11). Mecanismo de superintercambio en el MnO.

Por el Principio de exclusion de Pauli, el electron restante en el orbital p debe tener espin
antiparalelo al del electron transferido. Por lo tanto, la interaccion de intercambio con el
otro ién de Mn (M) es negativa. Como resultado, el espin total de M; se vuele antiparalelo
al de M,. La interaccion de superintercambio es mas fuerte cuando el angulo M;-O-M; es
de 180° y se hace mas débil cuando el &ngulo es més pequefio. Cuando el angulo es de 90°,
la interaccion tiende a volverse positiva. La interaccion de superintercambio también actla
a través de los iones S**, Se**, CI** y Br** [10].

1.3.2b Doble intercambio

Algunos 6xidos magnéticos presentan diferentes estados de oxidacidn, los cuales derivan en
un arreglo ferromagnético. Un ejemplo es la magnetita (Fe?*Fe3*027) la cual contiene
iones Fe** y iones Fe®**.

En compuestos con valencias mixtas tales como el LaxCaixMnOs, el ordenamiento
magnético esta influenciado por un mecanismo adicional propuesto por Zener y conocido
como doble intercambio. Si un anion de oxigeno une dos iones de Mn de diferentes
valencias, tales como Mn** y Mn**, entonces hay dos posibles configuraciones las cuales
tienen la misma energia:

Y, Mn3t0%2~Mn*t
¥,: Mn**t0%?~Mn3* (A1.46)
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Si hay una probabilidad finita de que un electrén inicialmente sobre el ion Mn** sea capaz
de transferirse al ion Mn** convirtiendo a W; en W,, entonces, la degeneracion seré limitada
bajando la energia de uno de los nuevos estados y la energia total, en una magnitud igual a
la de la transferencia del electron dada por el elemento de matriz calculado mediante la
teoria de orbitales moleculares. Dado que, la transferencia de un electron puede ocurrir
solamente si los momentos magnéticos de dos iones de Mn son paralelos (de otra manera se
violarian las reglas de Hund) el estado de energia méas bajo solamente puede ser obtenido
por ordenamiento ferromagnético [14].

Al.4 Anisotropia magnética

La anisotropia magnética, se define como la dependencia de la energia de un sistema de
momentos magnéticos alineados con la orientacion de dichos momentos respecto a los ejes
caracteristicos de la muestra. Por lo tanto, la anisotropia magnética se origina por
contribuciones a la energia que dependen de la orientacion de la magnetizacion. Este tipo
de energia es llamada energia de anisotropia magnética [2].

Al.4.1 Anisotropia magnetocristalina

Al fendbmeno que causa que la magnetizacion se alinee ella misma a lo largo de una
direccidn cristalografica preferencial (eje de facil magnetizacién) dentro de un cristal se le
conoce como anisotropia magnetocristalina. Es una propiedad intrinseca de la red
cristalina, parte de esta anisotropia es causada por la interaccion magnetostatica dipolar de
los iones. Sin embargo, la mayor contribucion a la anisotropia magnetocristalina se debe al
campo cristalino o magneto-eléctrico [14].

La energia requerida para rotar el sistema de espines de un dominio alejandose de la
direccion facil es justo la energia requerida para superar el acoplamiento espin-Orbita.
Cuando un campo aplicado trata de reorientar la direccion del espin del electrén, el orbital
también necesita ser reorientado, debido al acoplamiento de las componentes entre el espin
y la orbita. EI orbital también esta fuertemente acoplado a la red, por lo tanto el espin se
resiste a girar, Figura (A1.12).

(@) L (b) =

W W WWW.

Figura (A1.12). Arreglo de espines alineados a lo largo del: (a) eje facil, (b) campo externo
aplicado.
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La Figura (Al.12a) muestra los momentos magnéticos alineados a lo largo del eje facil
(vertical) con sus componentes orbitales alineados con sus ejes longitudinales a lo largo del
eje horizontal. Los orbitales no son esféricos debido al acoplamiento espin-Orbita. Para este
cristal en particular, este arreglo orbital es energéticamente favorable. La Figura (Al1.12b)
muestra el resultado de forzar al espin magnético a alinearse a lo largo del eje horizontal
aplicando un campo magnético externo. Las componentes de los orbitales ya no tienen
traslape favorable unas con otras o con la red. En muchos materiales el acoplamiento espin-
Orbita es muy débil y por lo tanto, la anisotropia magnetocristalina no es muy fuerte. Sin
embargo, en los materiales que contienen tierras raras el acoplamiento espin-érbita es fuerte
debido a que los orbitales 3d de los atomos adyacentes se traslapan lo suficiente para
formar bandas 3d que se extienden a través de todo el cristal. Una vez magnetizados, se
debe aplicar un campo intenso para invertir la magnetizacion, por eso, frecuentemente son
usados como imanes permanentes cuando se requiere un alto campo coercitivo. La energia
de anisotropia magnetocristalina tiene la misma simetria que la estructura cristalina del
material. El caso méas simple es el del cobalto hexagonal, el cual presenta anisotropia
uniaxial con la direccion estable de la magnetizacion espontanea o eje facil, paralelo al eje ¢
del cristal a temperatura ambiente, Figura (A1.13) [14].

C

M \A Eje
) facil

N

Figura (A1.13). Angulo entre la direccion de magnetizacion y el eje facil en el Cobalto.

Cuando la magnetizacion rota alejandose del eje c, la energia de anisotropia del cristal
inicialmente se incrementa con 6, que es el angulo entre el eje ¢ y el vector de
magnetizacion; alcanza un valor maximo en 6 = 90° y disminuye a su valor original en
6 = 180°. Es decir, la energia de anisotropia es minima cuando la magnetizacion apunta ya
sea en el sentido positivo o negativo a lo largo del eje c.

Diferentes materiales tienen diferentes ejes faciles en el hierro BCC el eje facil esté en la
direccion [100] (la arista del cubo). Ya que el hierro BCC es un cristal cubico, las seis
aristas del cubo son ejes faciles equivalentes [100], [010], [001], [1001],[010],[001]. La
diagonal del cuerpo es el eje dificil de la magnetizacion y otras orientaciones tales como la
diagonal de la cara son intermedias. La Figura (Al1.14) muestra una celda unitaria de hierro
etiquetada con las direcciones de la magnetizacion facil, media y dificil [14].
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Figura (Al1.14). Direcciones de magnetizacion facil, intermedia y dificil en una celda unitaria de Fe
BCC.

En contraste, el eje facil del Ni con celda cubica centrada en las caras (FCC) es la diagonal
del cuerpo [111] y en el Co con celda hexagonal es la direccion [0001] [14].

La energia de anisotropia magnetocristalina es la diferencia de energia entre una muestra
magnetizada a lo largo de las direcciones facil y dificil. Un cristal tiene una energia mayor
cuando la magnetizacion apunta en una direccion dificil que cuando apunta a lo largo de
una direccion facil. El area entre las curvas de magnetizacion en las direcciones facil y
dificil en la Figura (A1.15) es una medida de la energia magnetocristalina de un material.

M Eje facil

H

Figura (A1.15). Curvas de magnetizacion de un material ferromagnético con el campo orientado a
lo largo de la direccion facil y dificil.

La energia de anisotropia para un sistema cubico esta dada por la siguiente ecuacion [10]:
E, = Ki(afai + ajai + aiai) + Ky(afajaj) (AL.47)

Donde K; y K, son las constantes de anisotropia, a;, @, Yy a3 son los cosenos directores.
Los valores tipicos para el hierro a temperatura ambiente son K; = 4.2 x 10%erg/cm3 y
K, = 15x10%erg/cm3. La energia E, es la que se almacena en el cristal cuando el
trabajo es hecho contra la anisotropia, que es la fuerza para mover la magnetizacion lejos de
una direccién facil. Para un sistema hexagonal la energia de anisotropia esta dada por la
ecuacion:

E, = K, cos8? + K, cos 6* (A1.48)
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Los valores tipicos de las constantes de anisotropia para el Cobalto a temperatura ambiente
son K; =4.1x10%erg/cm® yK, =1.0x 10%erg/cm3. En todos los materiales, la
anisotropia disminuye con el incremento de la temperatura [10].

A1.4.2 Anisotropia de Forma

Una muestra policristalina sin una orientacién preferencial de sus granos no tiene
anisotropia magnetocristalina. Una muestra esférica tiene el mismo campo de
magnetizacion en todas las direcciones. Una muestra que no es esférica, sera méas facil
magnetizarla en la direccion de un eje largo. Este fendmeno es conocido como anisotropia
de forma. La Figura (Al.16a) muestra la constante de anisotropia de forma como funcion
del cociente c/a para un elipsoide de Cobalto, Figura (Al.16a).

(@) ¢ (b)
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2 & B
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Figura (A1.16). (a) Constante de anisotropia de forma, (b) esferoide alargado de cobalto.

Aqui se observa que la constante de anisotropia se incrementa cuando la razon axial,
definida como c/a se incrementa y que la constante de anisotropia de forma para razones
axiales altas puede llegar a ser del mismo orden de magnitud (~10° J/m®) que la constante
de anisotropia magnetocristalina [14].

A1.4.3 Anisotropia magnética inducida

Como su nombre lo sugiere, la anisotropia magnética inducida no es intrinseca del material,
sino que es producida por un tratamiento con una caracteristica direccional. Hay un enorme
potencial de las propiedades magnéticas de los materiales usando tales tratamientos en
virtud de la magnitud de su anisotropia y de que poseen un eje facil, ambos pueden ser
alterados por medio de tratamientos térmicos apropiados. La mayoria de los materiales en
los cuales la anisotropia magnética puede ser inducida son aleaciones policristalinas. Si un
material policristalino presenta una textura en su distribucion de granos, entonces tendré
anisotropia. El grado y direccion de la orientacion preferencial en aleaciones se pueden
modificar mediante técnicas tales como fundicion, laminacion o trefilado [14].
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Al.4.3a Recocido magnético

El término recocido magnético se refiere al calentamiento y enfriamiento lento de una
muestra en presencia de un campo magnético. En aleaciones magnéticas esto crea un eje de
facil magnetizacion paralelo al campo aplicado. La Figura (A1.17) muestra las histéresis
para una aleacion de permaloy (Fe-Ni), enfriado en un campo: con orientacion paralela,
Figura (Al.17a) y perpendicular, Figura (A1.17b) al campo aplicado posteriormente.

(@) (b)

Figura (A1.17). Curvas de magnetizacion del permaloy, medidas en un campo: (a) longitudinal y
(b) transversal, después de un recocido magnético

El comportamiento de la histéresis se puede controlar mediante la anisotropia uniaxial
inducida con el eje facil paralelo al campo aplicado durante el recocido. El recocido
magnético induce una anisotropia tal que origina un orden direccional. La magnitud de la
anisotropia inducida depende de la direccion cristalogréfica del campo de recocido [14]. La
energia de anisotropia inducida por recocido magnético esta dada por la ecuacion:

E, = —K, cos(8 — 6,)? (A1.49)

Donde 6 es el angulo de magnetizacion medido en el plano (110) desde la direccidn [001],
6, representa el punto minimo y K, es la constante de anisotropia uniaxial [10].

1.4.3b Anisotropia por laminacion en frio

En las aleaciones de Fe-Ni también se puede crear una gran anisotropia magnética por
laminacion en frio. Por ejemplo, el isopermaloy es una aleacion binaria 50%-50% de Fe-Ni,
que puede ser laminada en frio con la Iamina en el plano (001) y en la direccién de
laminado [100]; por convencién esto se escribe como (001)[100]. Después de la
recristalizacion, se le hace un laminado subsecuente para reducir el espesor en un 50%,
originando una gran anisotropia uniaxial, con el eje facil en el plano de la lamina y
perpendicular a la direccion de laminado. Como resultado, se produce una magnetizacion
subsecuente paralela a la direccién de laminado por la rotacion completa de los dominios,
dando una curva lineal B-H y una permeabilidad aproximadamente constante sobre un
amplio intervalo del campo aplicado. La geometria y la curva de magnetizacion se
muestran en la Figura (A1.18).
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Figura (A1.18). (a) Laminacién en frio del isopermaloy, (b) Curva de magnetizacion.

En una aleacion binaria A-B hay tres clases de pares atomicos: AA, BB y AB. Asumiendo
que los coeficientes de las interacciones dipolo-dipolo de los pares atdmicos dadas por 1, ,,
lgs Y Lup son diferentes unas de otras. La energia de anisotropia se debe a un desbalance en
la distribucién de tres clases de pares atomicos sobre pares de direcciones con orientacion
diferente. Entonces, la energia de anisotropia inducida por laminado en frio esta dada por:

1
E, = Xi(Ngailaa + Nppilpp + Nagilap) (COS 0t - g) (A1.50)

Donde i denota los pares de direcciones Y Ny4;, Nggi» Nag; denotan los nmeros de pares
en la direccion paralela a la i — esima direccion y ¢; es el angulo entre la magnetizacion y
la i — esima direccion de enlace [10, 14].

1.5 Dominios magnéticos

Los dominios magnéticos son pequefias regiones en los materiales magnéticos dentro de las
cuales todos los dipolos magnéticos estas alineados paralelos unos con otros. Cuando el
material esta en su estado desmagnetizado, el vector de magnetizacion tiene diferentes
orientaciones en diferentes dominios y el promedio de la magnetizacion es cero. La
saturacion magnética del material provoca que todos los dominios se orienten en la misma
direccion. La formacion de dominios permite que un material ferromagnético minimice su
energia magnética total, de la cual, la energia de intercambio es una componente. Las otras
contribuciones son: la energia magnetostatica, que es la principal contribucion para la
formacion de dominios, asi como las energias magnetocristalina y magnetostrictiva, que
influyen en la forma y el tamafo de los dominios.

Un bloque magnetizado de material ferromagnético formado por un dominio magnético
tiene una magnetizacidn macroscopica que ocasiona que el bloque se comporte como un
iman con un campo magnético alrededor de él, esto se ilustra en la Figura (Al1.19a).
El campo actla para magnetizar el bloque en la direccion opuesta a su propia
magnetizacion, por lo que es llamado campo de desmagnetizacion Hy.
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El campo de desmagnetizacion da origen a una energia magnetostatica que depende de la
forma de la muestra. Esta energia magnetostatica es la que le permite al bloque hacer
trabajo tal como levantar otro iman contra la fuerza de la gravedad. EI campo de
desmagnetizacion H,; de un espécimen de forma irregular no es uniforme y la distribucion
de la magnetizacion es complicada [14]. En una esfera de radio R magnetizada radialmente
la energia magnetostética esta dada por:

U =2 ps (A1.51)
3 Uo

La energia magnetostéatica debida a los polos libres sobre el exterior de la superficie de un

cuerpo magnético de volumen v con una magnetizacion de intensidad M a lo largo de un

eje y con un factor de desmagnetizacion N; = % esta dada por [10]:

1
U=—
210

N M2y (A1.52)

La energia magnetostatica puede disminuir mediante la reduccion del campo de
desmagnetizacion externo, una manera de hacer esto es dividir el bloque en dominios como
se muestra en la Figura (A1.19b). Aqui el campo externo es inferior, asi que el bloque es
capaz de hacer menos trabajo y almacena menos energia magnetostéatica. Los momentos
magnéticos en la frontera entre dos dominios no son capaces de alinearse paralelamente, asi
que la formacion de dominios incrementa la energia de intercambio en el bloque. Una
manera de reducir la energia magnetostatica hasta cero es con un patron de dominios que
no deje polos magnéticos en la superficie del bloque como en la Figura (A1.19c) [10, 14].

G ey >
T . “ P Tix . i \_
& NNNN Y NNSS
;o L : S P AT
oo ) & ! ¥ Yoor Y
E 3 , | . N
‘o Vot [ . ! | | |
' Lo I ! ! | | |
1 g | |
i | I | | |
L& Yy . : | ]
! £ I i | [ A
\ iy [ | : o
' \ ;I i I i
; J . [ o~ __ 2 /&\ fi\ q{\
Ssss SSNN
- Ed by “agnca oS
o R 2o e

Figura (A1.19). Reduccion de la energia magnetostatica por la formacion de dominios en un
material ferromagnético.
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Cuando un material ferromagnético se magnetiza, experimenta un cambio en su longitud
conocido como magnetostriccion. Algunos materiales como el Hierro se alargan en la
direccion de la magnetizacion y se dice que tienen una magnetostriccion positiva. Otros
como el Niquel, se contraen y tienen una magnetostriccion negativa. Los cambios en la
longitud son muy pequerios, decenas de partes por millon, pero si afectan a la estructura de
dominios [14].

A1.5.1 Paredes de dominio

Las paredes de dominio o paredes de Bloch, son las fronteras entre dominios adyacentes en
los materiales ferromagnéticos en bulto. Su espesor es de aproximadamente 10 um y a
través de esta distancia la magnetizacion cambia su direccion ya sea en 180° o0 90° [14].

El ancho de las paredes de dominio es determinado por un balance entre las contribuciones
de la energia de intercambio y magnetocristalina. La energia de intercambio se minimiza si
los momentos magnéticos adyacentes son lo mas paralelos posible unos con otros. Asi que
el cambio en el angulo de los momentos entre planos adyacentes de &tomos puede ser tan
pequefio como sea posible, esto favorece las paredes anchas. Sin embargo, la anisotropia
magnetocristalina se minimiza si los momentos magnéticos se alinean lo més
estrechamente posible con el eje facil. Por lo que hay una transicién brusca entre los
dominios, ocasionando que algunos momentos no tengan un alineamiento cristalino
favorable en la region de transicion. Esto favorece paredes estrechas. En la préctica, se
alcanza un arreglo que minimiza la energia total a través de la frontera.

El tipo de paredes de dominio méas favorables energéticamente son aquellas que no
producen polos magnéticos dentro del material y por lo tanto no induce campos de
desmagnetizacion. Una de estas paredes es la frontera de giro, ilustrada en la Figura
(Al.20a) para una frontera a 180°. Aqui, los espines perpendiculares a la frontera no
cambian a través de la pared, por lo tanto no se originan polos magnéticos o campos de
desmagnetizacion. También las fronteras de inclinacion a 90° son estables como se muestra
en la Figura (A1.20b). Los momentos magnéticos rotan a través de la pared de tal manera
que forman un angulo constante de 45° con ambos, la pared normal y la superficie [14].
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Figura (A1.20) Rotacion de espines en una pared de dominio de: (a) giro a 180°, (c) inclinacién a
90°, (c) Néel.
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Otra clase de paredes de dominio, llamada pared de Néel, ocurre en peliculas delgadas de
materiales magnéticos. En una pared de Néel los espines rotan alrededor de un eje normal a
la superficie de la particula antes que alrededor de un eje normal a la pared de dominio, esto
se muestra en la vista plana de la Figura (Al1.20c). Las paredes de Néel son
energéticamente favorables en peliculas delgadas porque los polos libres se forman sobre la
superficie de la pared, no sobre la superficie de la pelicula, causando una reduccion en la
energia magnetostatica [14].

En el hierro, la magnetostriccion origina dominios de clausura triangulares para tratar de
alargar horizontalmente, mientras que los dominios verticales tratan de alargar
verticalmente, como se muestra en la Figura (A1.19d). Los dominios verticales y
horizontales no pueden alargarse al mismo tiempo, esto origina un incremento en la
energia, por lo que se adiciona un término de energia de deformacion elastica a la energia
total. La energia elastica es proporcional al volumen de los dominios de clausura y puede
disminuirse reduciendo el tamafio de éstos, lo que a su vez, requiere dominios primarios
mas pequefios. Pero creando dominios méas pequefios se introducen paredes de dominio
adicionales y esto incrementa las energias de intercambio y magnetostética [14]. La energia
total se puede reducir con una disposicion de dominios como la que se muestra en la Figura
(Al.19e). La energia almacenada en una pared de dominio por unidad de area es [10, 14]:

_ Js2p?
Vex azN

(A1.53)

Donde a es el parametro de red, J es la integral de intercambio, N es el nimero de capas
atomicas contenidas en la pared y S es la magnitud del espin. También se puede definir la
constante de intercambio A como:

njSs?

A= (A1.54)

El namero de &tomos en la celda unitaria se denota con n. La energia de anisotropia
almacenada por una unidad de area en una pared de dominio es:

Yo = KNa  (Al55)

Donde K es la constante de anisotropia y Na es el espesor de la pared denotado por &.
Suponiendo que toda la energia almacenada por la pared es de anisotropia, es decir,
igualando las ecuaciones (A1.53) y (A1.55) y sustituyendo A de la ecuaciéon (Al1l.54),
entonces, el ancho de la pared de dominio es:
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S§=Na=mn /%Zn\/% (AL.56)

Para el hierro ] =216 x 10721, K =48x10% S=1ya=286x10"10y § =42 x
1078 m = 150 parametros de red [10, 14].

A1.5.2 Particulas monodominio

Las propiedades magnéticas de las particulas pequefas estan fuertemente influenciadas por
el hecho de que bajo un cierto tamafio critico, una particula contienen solamente un
dominio. El ancho de una pared de dominio depende del balance entre la energia de
intercambio (la cual favorece una pared ancha) y la energia de anisotropia
magnetocristalina (la cual favorece una pared estrecha). El balance resulta en un ancho de
pared de dominio de aproximadamente 1000 A. Cualitativamente, se puede suponer que si
una particula es mas pequefia que 1000 A, una pared de dominio no puede estar contenida
dentro de ella, resultando en una particula monodominio [14].

Se puede hacer una estimacion cualitativa del tamafio de las particulas monodominio

haciendo el balance entre la energia magnetostatica y la energia de pared de dominio,
Figura (A1.21).

(a)

Figura (Al1.21). Balance entre las energias magnetostatica y de pared de dominio en particulas (a)
monodominio y (b) multidominio.

Una particula monodominio Figura (Al.21a) tiene una alta energia magnetostatica pero no
tiene energia de pared de dominio, mientras una particula multidominio, Figura (Al.21b)
tiene una energia magnetostatica baja pero alta energia de pared de dominio.

De aqui que la reduccion en la energia magnetostatica sea proporcional al volumen de la
particula, 3, donde r es el radio de la particula y el incremento en la energia de pared de
dominio es proporcional al &rea de la pared r2. La energia magnetostatica y de intercambio
dependen del radio de la particula como se muestra en la Figura (A1.22).
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Bajo un cierto radio critico 7., es energéticamente desfavorable formar una pared de
dominio y se forma una particula monodominio.

Figura (A1.22). Estabilidad relativa de las particulas monodominio y multidominio.

Se pueden formar particulas monodominio grandes si la energia de pared de dominio es
grande (debido a una gran anisotropia magnetocristalina) [14].

El didmetro critico Dt para la formacion de particulas monodominio se obtiene igualando
las energias magnetostética y de pared de dominio mediante la expresion [17]:

72
HoM$

Depie = AK, (A1.57)
Para SrFe;,019 se tienen los siguientes valores: |K1=3.5-10° J/m®, M=3.8x10? kA/m [10] y
A=4.3-10""? J/m. Sustituyendo estos valores en la ecuacion (1.57) se obtiene

Dcrit: 486 (nm) (A158)

Este valor calculado para el diametro critico es muy similar al reportado en la literatura
[18]. Para otras fases magnéticas el parametro mas dificil de encontrar como valor
experimental es la constante de intercambio A, la cual, de acuerdo a la teoria del campo

medio (] = ksl

225(5+1) +1)), se puede estimar como [19]:

_ 3kpT,
az

A (A1.59)

Donde a es el parametro de red y kg = 1.380662x10% J/K es la constante de Boltzmann.

El nimero de coordinacion es z y su valor para los distintos tipos de redes se presentan en
la Tabla (Al.3).
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Tabla (A1.3). Numero de coordinacion en los diferentes tipos de redes.

Red z

Cubica simple 6
Cubica centrada en el cuerpo 8
Cubica centrada en las caras 12
Hexagonal 12

En la Tabla (Al.4) se muestran los valores reportados de las constante de anisotropia K y
la temperatura de Curie T, para varias fases magnéticas, asi como los valores calculados
para la constante de intercambio A, el ancho de la pared magnética J, la energia de la pared
vy el didmetro critico Dt de las particulas monodominio en cada caso.

Tabla (Al1.4). Valores del didametro critico (D) de algunas fases magnéticas suaves y duras [17].

Fase magnética | K,[J/m’] | T. (K) A [J/m] 8 [nm] | y [mJ/m?] | Deri¢ [nm]
a-Fe (bce) 4.8x10* | 1043 20.7x10"* 17 2.1 9.7
FesO4 -11x10° | 858 3.5x107° 7 2.0 12.4
Nd,Fe..B 4.3x10° 588 7.3x10™7° 4.09 24 210
BaFe1,01¢ 3.2x10° 723 6.3x107° 13.94 6.3 558
SrFe1,019 3.5x10° 733 4.3x10™"* 11.01 7.7 482

A1.5.3 Superparamagnetismo

Considerar un ensamble de particulas monodominio, uniaxiales, en el que cada particula
tiene una energia de anisotropia dada por:

E = K sin 62 (A1.60)

Donde K es la constante de anisotropia, 6 es el angulo entre la magnetizacion de saturacion
M; vy el eje facil. Si el volumen de cada particula es V, entonces la barrera de energia AE
que debe ser superada antes de que una particula pueda invertir su magnetizacion es:

AE = KV (A1.61)

En muchos materiales continuamente estan ocurriendo fluctuaciones en la energia térmica
en una escala microscépica. Si las particulas monodominio se vuelven lo suficientemente
pequefias entonces, KV se volverd tan pequefia que las fluctuaciones en la energia
superaran la energia de anisotropia y espontdneamente se invertira la magnetizacion de una
particula desde una direccion facil a otra, aun en ausencia de un campo aplicado. Cada
particula tienen un momento magnético de:
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u=MV (A1.62)

Al aplicarles un campo, éste tendera a alinear los momentos de las particulas, mientras que
la energia térmica tenderd a desalinearlos. Similar al comportamiento de un paramagnético
normal, con la diferencia de que el momento magnético por &omo o i6n en un
paramagnético normal es de pocos magnetones de Bohr mientras que una particula
monodominio constituida por aproximadamente 5560 atomos puede contener hasta 12,000
ug. Por esto, al comportamiento de tales particulas se le denomina superparamagnetismo.
Si K =0, tal que las particulas del ensamble no tienen anisotropia, el momento de cada
particula apunta en cualquier direccion y por lo tanto se puede utilizar la teoria clasica del
paramagnetismo para describir su comportamiento y la curva de magnetizacion esta dada
por la ecuacion (Al1.25).

Si la anisotropia de cada particula es finita, y las particulas estan alineadas con su eje facil,
paralelas unas con otras y al campo, entonces las direcciones de los momentos estan
cuantizadas, con dos orientaciones permitidas. En este caso, la magnetizacion es descrita
por la funcién de Brillouin con J=1/2, ecuacion (A1.29) [12].

A1.6 Ciclo de histéresis: Saturacion M, Remanencia M,, Campo coercitivo H,

La curva cerrada CDEFGC es llamada ciclo de histéresis, Figura (Al1.23). El ciclo de
histéresis representa el proceso de magnetizacion-desmagnetizacion que ocurre en un
material magnético originalmente desmagnetizado (estado (0), Figura (A1.23a, b)), cuando
se somete a la accion de un campo magnético externo H. Este proceso comienza con un
desplazamiento reversible de las paredes de dominio, (estado (A), Figura (Al.23a, b)),
continua con la rotacion de los dominios magnéticos mas pequefios o inestables
alinedndose poco a poco con el campo H al aumentar la intensidad de éste, (estado (B),
Figura (A1.23a, b)). A medida que giran, se produce una union de dominios. Si se sigue
aumentando el campo H, cuando han terminado de unirse o absorberse los dominios
pequefios o inestables, el siguiente mecanismo implica la orientacion de los dominios que
no estan completamente alineados. Este proceso involucra un gran gasto de energia, por lo
que la magnetizacion aumenta muy lentamente en esta etapa. A la alineacion de todos los
dominios magnéticos con el campo H se le llama saturacion M, (estado (C)). Si el campo
magnético disminuye desde el estado saturado (C), Figura (Al1.23a, b), la magnetizacion
disminuye gradualmente a lo largo de CD, no a lo largo de CBAO y en H=0 alcanza un
valor diferente de cero (M, = OD) llamada la remanencia M,., Figura (A1.23b). Ademas el
incremento del campo magnético en un sentido negativo resulta en una disminucién
continua de la intensidad de la magnetizacion, la cual finalmente cae a cero. El valor
absoluto del campo en este punto es llamado campo coercitivo (H.=0E), Figura (A1.23b).
La porcion (DE) del ciclo de histéresis frecuentemente es conocida como la curva de
desmagnetizacion. Ademas, el incremento de H en un sentido negativo conduce a un
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incremento de la intensidad de magnetizacion en un sentido negativo y finalmente resulta
en una magnetizacion de saturacion negativa. Si el campo se invierte otra vez en sentido
positivo, la magnetizacion aumentara lo largo de FGC [10].

B Estado

saturado

C C

Curva de 6‘6‘4

magnetizacion 7

oedotal A > '
inicia o .‘_\..n!n

desmagnetizado H

~
o

(@)

@ (b)

Figura (A1.23). (a) Curva de magnetizacion inicial y (b) Ciclo de histéresis magnética [20].

A1.6.1 Mecanismos de magnetizacion: Susceptibilidad inicial y,, reversible y,..,,
diferencial y 4;f, total y ., MaXima Y, irreversible, x; ey

Ya que los materiales magnéticos alcanzan altas magnetizaciones al aplicarles un campo H,
tienen permeabilidades magnéticas relativas (u,) altas, desde 102 hasta 10° Su
magnetizacion varia con el campo magnético de una manera compleja, la cual se describe
con la curva de magnetizacion inicial que se muestra en la Figura (A1.24) [10].

M 51 max C

B Movimiento irreversible
de pared

A ———- Abombamiento
reversible

v H de pared

Figura (Al1.24). Curva de magnetizacion inicial y ciclos menores.
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Iniciando en un estado desmagnetizado (M = H = 0), la magnetizacion se incrementa con
el incremento del campo a lo largo de la curva 0ABC, Figura (A1.24), y finalmente alcanza
la magnetizacion de saturacién, en donde se vuelve constante y se denotada normalmente
como M. En la curva OA el proceso de magnetizacion es casi reversible, esto es, la
magnetizacion regresa a cero después de retirar el campo, denotado también como
abombamiento reversible de pared. La pendiente de la curva OA es llamada la
susceptibilidad inicial, y,. Més alla de esta region, los procesos de magnetizacion ya no
son reversibles. Si se disminuye el campo desde su valor en el punto B, la magnetizacion no
regresa a lo largo de BAO, sino a lo largo del ciclo menor BB’, Figura (Al.24). La
pendiente BB’ es llamada la susceptibilidad reversible, x,.,. La pendiente en cualquier
punto de la curva de magnetizacion inicial 0ABC es llamada la susceptibilidad diferencial,
Xaifs la pendiente de la linea OP que conecta el origen 0, Figura (A1.24), y cualquier punto
P de la curva de magnetizacion inicial es llamada la susceptibilidad total, x.. El valor
maximo de la susceptibilidad total, esto es, la pendiente de la linea tangente dibujada desde
el origen a la curva de magnetizacion inicial, es llamado la susceptibilidad maxima, xmax;
esta es una buena medida del promedio de la pendiente de la curva de magnetizacion
inicial. Los cambios en X,cy, Xairf, Xtor @ l0 largo de la curva de magnetizacion inicial se
muestran en la Figura (A1.25) [10].

X xdif

/xmax

Xa

Figura (A1.25). Clases de susceptibilidades como funcion de la magnetizacion.

Iniciando en el valor x,, X, disminuye monGtonamente, mientras que yg,;r tiene un
maximo Yy ... llega a su valor maximo y cae en M = M. La diferencia entre yir Y Xrev
representa la susceptibilidad debida a la magnetizacion irreversible; esta es llamada la
susceptibilidad irreversible, x-e», [10] esto es:

Xdif = Xrev + Xirev (Al63)
A1.6.2 Polarizacion de magnetizacion (J). La polarizacion de saturacién se define

como:
]s = ,uOMs (Al64)
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A1.6.3 Campo de desmagnetizacion y factor de desmagnetizacion

Cuando un material, digamos un esferoide de tamafio finito, Figura (Al1.26), se magnetiza
aplicando un campo magnético de derecha a izquierda, como resultado aparecen dos polos
magnéticos libres en los extremos del esferoide, un polo norte a la izquierda y un polo sur a
la derecha. Por definicidn, las lineas de campo son cerradas y van del polo norte al polo sur,
Figura (A1.26), produciendo un campo magnético opuesto al campo aplicado y por lo tanto
opuesto a la magnetizacion. ElI campo interno tiende a desmagnetizar al iman y es llamado
campo de desmagnetizacion (Hg), cuya intensidad es proporcional a la densidad de los
polos magnéticos libres y por lo tanto a la magnetizacion [10,14].

Hapli?:ado

Figura (A1.26). Campo de desmagnetizacion resultante.

En otro caso, por ejemplo para una placa larga semi-infinita el factor de desmagnetizacién
se puede calcular magnetizando de forma perpendicular a la superficie, Figura (A1.27).

g = = gy

Figura (A1.27). Campo de desmagnetizacion producido por lamagnetizacion perpendicular a la
superficie de una placa magnética.

Si la intensidad de la magnetizacién es M, entonces el campo de desmagnetizacion se
obtiene mediante la siguiente ecuacion:

M
H; =—
Ko

(AL1.65)

El factor de desmagnetizacion en este caso esta dado por N; = 1. Cuando la placa se
magnetiza paralela a su superficie, el efecto de los polos libres es despreciable, siempre que
la placa sea lo suficientemente ancha y delgada, entonces N; = 0. Asi, el factor de
desmagnetizacion depende de la direccion de magnetizacion.

179


http://www.novapdf.com/

En general, el célculo del factor de desmagnetizacién no es sencillo. Si la forma del
espécimen es irregular, el campo de desmagnetizacidn no es uniforme, si no que varia de un
lugar a otro en el espécimen. En tal caso, no se puede definir un solo factor de
desmagnetizacion. La Unica forma para la cual puede ser calculado es el elipsoide [10].

El campo efectivo H,; que actua dentro del material es mas pequefio que el campo aplicado
por una cantidad igual al campo de desmagnetizacion H.

Hef = Haplicado - Hd (Al66)
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Apéndice B
Antecedentes de los materiales magnéticos duros

B1 Aleaciones magnéticas duras

B1.1 Aleaciones de AINiCo

Las aleaciones de AINiCo consisten principalmente de hierro, cobalto, niquel y aluminio
con pequerias cantidades de otros metales como el Cobre. Estos constituyentes forman una
aleacion intermetéalica de dos fases, una fase a;-(Fe-Co) fuertemente magnética y una fase
magnéticamente débil a,-(Al-Ni) la cual proporciona sitios de anclaje para el movimiento
de las paredes de los dominios magnéticos [19]. Las propiedades magnéticas de estas
aleaciones se optimizan con tratamientos térmicos apropiados que implican un laminado en
frio seguido de un recocido a 700 °C, con el fin de reducir las tensiones internas del
material originadas en el enfriamiento. Un recocido aplicando un campo magnético también
mejora notablemente las propiedades magnéticas, por ejemplo, aumenta la coercitividad y
la densidad de energia maxima. La formacion de granos alargados de hierro-cobalto
contribuye significativamente a la anisotropia de forma. Estas particulas alargadas estan
inmersas en una matriz de niquel-aluminio que impide el movimiento de las paredes de
dominio magnético. Una desventaja de estas aleaciones esta en sus propiedades mecanicas,
ya que son muy duras y fragiles y por lo tanto, solamente pueden ser conformadas por
fundicion o por prensado y sinterizado de polvo metélico. Las aleaciones de AINiCo tienen
remanencias en el intervalo de 50 a 130 KA/m con una densidad de energia de 50 a 75
kJ/m® y campos coercitivos entre 45 y 70 kA/m [19].

B1.2 Aleaciones de Samario-Cobalto

Las aleaciones de samario-cobalto son materiales para imanes permanentes basados en
aleaciones de tierras raras con los ferromagnéticos de la serie de transicion 3d (Fe, Co y
Ni). Las aleaciones de cobalto-tierra rara tienen anisotropias mas altas que las aleaciones de
(Ni o Fe)-tierra rara [19]. La primera aleacion que se desarrollo de este tipo fue SmCos, con
una magnetizacion de saturacion de 780 kA/m, una coercitividad de 760 KA/m y una
densidad de energia entre 150-200 kJ/m®. Posteriormente, se descubrié la aleacion
Sm,Co17, la cual presenta un H:=800 kA/m y una densidad de energia de 260 kJ/m*[19].

181


http://www.novapdf.com/

B1.3 Aleaciones de Nd-Fe-B

Las aleaciones Nd-Fe-B, cuyo desarrollo fue motivado por problemas de abastecimiento de
cobalto, lo que propicio la necesidad de un nuevo material magnético duro sin Co, capaz de
remplazar a las aleaciones Sm-Co. Aunque hubo algunos intentos previos para desarrollar
materiales de neodimio-hierro, los cuales tenian altas coercitividades, pero las propiedades
de esas aleaciones no fueron lo suficientemente reproducibles [19]. Estos estudios
permitieron establecer que la adicién de pequefias cantidades de boro mejoraba de manera
importante las propiedades magnéticas de interés [19]. La aleacion de Nd;Fe14B, tiene una
coercitividad y una densidad de energia mayor que las aleaciones de Sm-Co. Las
propiedades magnéticas de las aleaciones de Nd-Fe-B son muy sensibles al procesamiento
metallrgico. Estos materiales se pueden obtener principalmente mediante dos métodos de
produccion: metalurgia de polvos o solidificacion ultrarrdpida. Una ventaja importante de
estas aleaciones, comparadas con las de samario-cobalto, es que los componentes
principales de la aleacion (Fe-Nd) son mas baratos que los de Samario-Cobalto. Una
desventaja que presentan, es su temperatura de Curie relativamente baja (alrededor de 27
K). Las propiedades magnéticas son méas sensibles a la temperatura que las de samario
cobalto (T.=447 K) y no son apropiadas para algunas aplicaciones a alta temperatura. Las
coercitividades tipicas de estas aleaciones son del orden de 1100 kA/m, con una densidad
de energia entre 300-350 kJ/m®. [19]

B2 Tablas resumen
B2.1 Tabla resumen de hexaferritas

En la Tabla (B2.1) se presenta un resumen sobre hexaferritas, incluyendo los siguientes
aspectos: composicion, método de sintesis, campo coercitivo, (BH)max, tamafio de particula.

Tabla (B2.1) Rutas de sintesis, y propiedades magnéticas para diversas ferritas hexagonales.

Composicion Método de Sintesis Campo H D, (BH)max | Ref
Sr1xSmyFe019 Cerédmico H=331-353 kA/m | No lo reporta [27]
SrZryNiyFe;;.,019 Co-precipitacion H=1710a 428 Oe | 30-47 nm (C) [28]
Monocristales H=5 kOe x=0
SrGaylny crecidos por H=10 kOe x=5,
Fei1p-(x+y)O19 enfriamiento lento | y=0.8 No lo reporta [29]
SrFe1,.xCryOig Sol Gel H=7kOe 900°C | 26nm (C)
H= 6.5 kOe 950°C [30]
SrZrZnyFes-20019 Co-precipitacion 137-34 KA/m (7) | 30-47nm (C) [31]
SrALCrFe12-29019 Co-precipitacion 130 KA/m (13) 14-30 nm (C) [32]
26-37 nm (P)
SrZr,CuxFe 22019 Co-precipitacion No lo reporta Sherrer [33]
40-80 nm (P)
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SEM
(30-60 nm) (P)
TEM

Sr(Zno7Nbg 3)x Sol Gel 6.5-2.3kOe (15) | 40-50 nm (P) [34]
Feu2-9019
Bag-yLaxFeqsx 025T a0K No lo reporta
Sraxlax Método Ceramico 035T a0K [35]
Fe@2xC0xO19
Ca,Srux Fe1,019 Co-precipitacion No lo reporta 17 229 nm (C) [36]
(La,Zn),Srx) Sol Gel No lo reporta 83-83.2 (P) [37]
Feu2-0019
BaFe1,019 Sol- Gel Technique 5950 Oe 101-129 nm (C) [38]
BaFe1,019 Cristallization of 200 Oe (20) 50 nm (C) [39]
glass 2500 Oe (20) 330 nm (C)
BaFe(2x) AlO1g Solution Combustion 5.7-4.8 kOe 42.5-62.2nm (P)
Technigue (11) 47-74 nm (G [40]
BaFe(2.x) AlkO1g Hydrothermal 2.87-4.28 kOe No reporta
precipitation [41]
calcination
Self propagating No lo reporta 370-430 nm (C) | Ba-0.84
(Ba,Sr)Fe;2044 High Temperature Sr-0-74 | [42]
Synthesis (SHS) MGOe
SrFe;2019 Glass-Ceramics 650 570 KA/m No lo reporta [43]
Ceramico
Sin trat. térmico H=262.6 KA/m Menor a 500 nm
SrFe;2019 Con trat. térmico H= 318.3 kA/m (P) [44]
BaAlFeu25019 Y Sol Gel No reporta H menores a 1 pym [45]
SrAlee(lz.x)Olg (P)
SrFeuz-xAlO19 Laser Ablation 1750- 5970 Oe 200 nm (C) [46]
Deposition (films)
BaFe;»019 Co-precipitacion 956.9 - 4558 Oe 85-87.5 nm (C) [47]
BaFe;;019 Hidrotermal 2400 Oe 800-1000 nm [48]
(G)
BaFe;»019 Co-precipitacion 3355-5278 Oe 37-87nm (C) [49]
BaFe;,019 Precursor 6rgano- 3500-3700 Oe 40-50 nm (C) [50]
metalico
BaFe;;019 Pirolisis 5735 Oe 72 nm (P) [51]
SrFe1z.2x (Mg,Co)x2 Co-precipitacion 4800-1100 Oe 40-45 (C) [52]
Tix 019
SrFe;2019 Hidrotermal Menor a 200 Oe 20-32 nm (C) [53]
SrFe;,019 Reaccion de 4500-6480 Oe 17.2-41.6 nm [54]
coordinacion ionica (P)
Srl_xErxNinelz_y
019, x= 0.0, 0.05, Sol-Gel Combustion | 116.3-118.4 kA/m 14-16 nm (C) [55]
0.1, 0.15, y=0.0,
0.05, 0.1, 0.15
SI’A'XFe(lz.X)Olg
[AP* J:[Fe*" ] de Citrate sol gel 5400-10100 Oe 80-186 nm (C) [56]
0.4:11.6, 1:11,
1.5:10.5, 2:10
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B2.2 Tabla resumen de ferritas suaves

En la Tabla (B2.2) se resumen los valores de los pardmetros de algunas propiedades

magnéticas de las ferritas suaves reportadas en la literatura.

Tabla (B2.2) Resumen de algunos parametros de estructura y magnéticos en ferritas suaves.

Ferrita a(A) p Dy M H. T. Ki(erg/Oe) | Ref
(g/cc) | (hm) | (emu/g) | (Oe) (K)

C0p5ZNngsFe;04 8.413 9.8 49.55 22 497 1135.52 [110]
C00.4Mng1ZngsFe,04 8.424 7.8 43.12 16.2 509 727.65 [110]
C003MngZngsFe,O, | 8.433 7.6 42.92 11.82 480 528.45 [110]
Cop2Mng3ZngsFe,04 8.436 6.7 39.61 8.68 467 358.14 [110]
C001Mng 4Zng sFe,04 8.440 7.6 37.13 9.05 441 350.02 [110]

Co0osMngsFe, 0O, 8.433 5.0 25.65 8.22 550 219.63 [110]

Zno5C0p51F€1 9504 8.356 8.8 39.60 9.77 267 °C [111]

MnosZNo sF€,0s i 25:3 | 60.62 | 30 | 194°C [112]

CoFe,O4 8.37 5.33 33.02 463 [113]

Mng 9C0g1Fe,04 8.38 5.30 57.68 470 [113]

MnosCO0oF€,05 839 | 527 6380 | 489 [113]

Mng 7C0o3Fe,04 8.40 5.24 73.40 537 [113]

Mng sC0g4F€,04 8.41 5.22 53.22 564 [113]

Fe;0, 200 °C 18 31 40 [114]
Fe;0, 250 °C 47 70 [114]
FesO, 400 °C 25 60 230 [114]

MnFe,O, 8.421 11 23.21 18.01 [115]

MnFe,O, 150 °C 8.426 12 25.47 19.82 [115]

MnFe,O, 300 °C 8.433 14 31.09 21.45 [115]

MnFe,O, 450 °C 8.441 17 42.53 25.76 [115]

MnFe,O, 560 °C 8.457 21 48.07 29.13 [115]
MnCo,0, Cal-400 °C | 8.162 6.2 [116]
MnCo,0, Cal-700 °C | 8.298 51.5 [116]
MnCo,0, Cal-800 °C | 8.302 55.4 [116]
MnCo,0, Cal-900 °C | 8.307 204 [116]

Mngy1C0og oFe,04 300 K 5.40 8 68.97 44 [117]
200 K 7645 | 91 [117]

100 K 80.31 | 127 [117]

10k 80.75 | 231 [117]
Mno5C0g 5sFe,04 5.47 13 [117]

o - Fe H L 5min 188 | 45 66 [118]

o - Fe H L 10min 176 | 67 64 [118]

o - Fe H L 15min 26 76 33 [118]
Fes0,300 K 15 | 74.86 [119]
o-Fe 217.79 | 560 4.8x10"Jim° | [12]
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B2.3 Tabla resumen de sistemas nanocompuestos

Algunos sistemas tipicos de nanocompositos metalicos y ceramicos reportados hasta ahora
se muestran en la Tabla (B2.3), junto con sus propiedades de magnetizacion, coercividad y

densidad de energia [61].

Tabla (B2.3). Propiedades magnéticas de sistemas nanocompuestos tipicos.

Fase suave / dura M [emu/g] H, [KA/m] (BH) o [ kKJ/ m3] Ref
FesB / NdyFe14B _ 245.3 127.3 [60]
a-Fe / Nd;Fe14B 87.5 923.4 98.5 [60]
a-Fe / ProFesC _ 827.6 151.2 [60]
NiFe;04/BaO-NiO-Fe;03 25-58 31.83-143.239 - [61]
Fe304/ BaFe;2019 40-60 156.767 L [62]
o-Fe/BaO-6Fe;03 53.7 35.412 . [63]
NiFe;O4/ SrFe;2019 59.8-48.2 99.153-101.38 . [64]
Nio.5Zno5Fe204/SrFe12019 52-53.5 230.77-405.84 . [65]
NiFe;O4/ SrFe;2019 63.7-57.8 210.0-142.682 . [66]
CoFe;04/SrCoxFe12.4019 39.6-42.5 388.02-196.95 . [67]
ZnFe;04/SrFe;2019 34.95 179.4106 L [68]

B3.1.3 Tabla de distancias de enlace interatomicas () y posiciones equivalentes.

En la Tabla (B3.1.3) del apéndice B se presentan las distancias de enlace obtenidas del
refinamiento que se hizo a los datos de difraccion de rayos X de la ferrita hexagonal
SrFe;2019 reportada en la seccion 3.1.1.

Tabla (B3.1.3). Tabla de distancias de enlace interatomicas (A) y posiciones equivalentes.

A—B dA) Posiciones equivalentes
Sr—O5 x6 2.534(54) (01-1)(0-10)(0-1-1)
Sr—03 x3 2.843(34) (000)(-100)(-1-10)
Sr—03 x3 3.099(12) (000)(-100)(-1-10)

Fel—04 x12 2.083(42) (000)
Fel—Fe5 x12 3.099(12) (000)
Fe2—01 x1 0.23(67) (000)
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Fe2—01 x1 0.86(67) (00-1)
Fe2—03 x6 1.766(72) (000)
Fe2—Fe5 x6 3.15(12) (00-1)
Fe3—04 x3 2.125(30) (000)(010)(-100)
Fe3—02 x3 2.389(53) (000)(010)(-100)
Fe4—03 x3 2.142(49) (000)(010)(-100)
Fe4—O05 x3 1.801(52) (000)(010)(-100)
Fe4—Fe4 x3 2.531(27) (000)(010)(-100)
"Fe5—02 x3 2.019(31) (000)(010)(-100)
Fe5—04 x1 1.777(37) (00 0)
Fe5—04 x1 1.785(35) (00 0)
Fe5—04 x1 1.983(27) (00 0)
Fe5—05 x1 2.164(54) (010)
Fe5—05 x1 2.172(56) (010)
Fe5—05 x1 2.122(37) (-100)
Fe5—05 x1 2.130(39) (-100)
Fe5—Fe5 x1 2.918(16) (-100)
Fe5—Fe5 x2 2.924(24) (-100) (010)
Fe5—Fe5 x1 2.930(33) (010)
01—03 x1 1.71(15) (000)
02—Fe3 x3 2.389(53) (000)(010)(-100)
"02—Fe5 x3 2.019(31) (000)(010)(-100)
02—04 x3 2.839(13) (000)(010)(-100)
02—04 x3 3.089(17) (000)(010)(-100)
02—05 x3 2.963(69) (-1-10)(110)(-110)
02—04 x3 2.839(13) (000)(010)(-100)
03—03 x1 2.885(68) (-100)
03—03 x2 2.908(99) (000)
03—03 x2 2.99(10) (-100)
03—03 x1 3.006(68) (000)
03—05 x2 2.461(55) (010)(01-1)
03—05 x2 2.497(43) (010)(01-1)
03—05 x2 2.579(68) (-10-1) (-100)
03—05 x2 2.616(57) (-10-1) (-100)
04—04 x1 2.263(59) (000)
04—04 x2 2.399(42) (000)
04—04 x1 2.514(30) (000)
04—05 x1 2.926(68) (010)
04—05 x1 2.961(62) (010)
04—05 x1 3.048(69) (-100)
04—05 x1 3.085(61) (-100)
05—05 x2 2.937(90) (-100)(010)
05—05 x2 2.955(90) (-200) (020)
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Apéndice C

Conversion de unidades magnéticas

En la Tabla Al se muestran las magnitudes eléctricas y magnéticas basicas en el Sistema
Internacional de unidades y su conversion al Sistema CGS.

Magnitud Sl CGS
Carga (q) Coulomb (C) 3x10° statC
Corriente (1) Amper (A) 3x%10° statA
Potencial (V) Volt (V) L statv
300
Densidad de corriente (J) A/m? 3x10° statoA/cm®
Campo eléctrico (E) V/m 1 statoV/em
3x10%
Resistividad (p) Om= v. m 1 > statQ-cm
A 9%10
Conductividad (1/ p) 1/(Q-m) 9 x 10° /(statQ: cm)
Conductancia G=(1/R) 1/Q 9 x 11/statQ
Flujo magnético (¢) Weber [ Wh] = Z 10° Maxwell = 10° Gauss-cm’
A
Inductancia (L) Henry [H] =22 1 Maxwell
: 30 statoA

Capacitancia(C)

Faraday [F] = g

9 x 11 statoF

Induccién magnética (B) Tesla [T] = - 10* Gauss =10" Oe
Am
Campo magnético (H) A/m 4m
2 100 03 Gauss
Momento magnético (u) A'm 10° emu
Magnetizacion (M) A/m 4 Causs
1000

Tabla Al. Tabla de conversion de unidades eléctricas y magnéticas [12].
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Definiciones de las unidades magnéticas basicas en el sistema Internacional de unidades y
su transformacion al sistema CGS.

A/m:

Es la unidad de campo magnético que se genera dentro de un solenoide delgado y largo
formado por n espiras por metro a traves de las cuales circula una corriente eléctrica I de 1
Amper, la intensidad de campo en el centro del solenoide es de 1 Amper por metro [10].

H:n[ ]I[A]:lA/m

1
m

Gauss:
Es la unidad de campo magnético del sistema CGS y se define como un Maxwell por

centimetro cuadrado.
1 Maxwell 1 [gr
1 G - —2 - = e
cm S cm

1000 A
G [—

4Tt m
Tesla:
Se define como la induccién de un campo magnético que ejerce una fuerza de un Newton
sobre una carga de un coulomb que se mueve perpendicularmente a las lineas de induccion
magnética de un campo con una velocidad de 1 m/s.

N s (kg-m s \_ kg
=z E_< 52 )(C-m)_sz-A

A _ 107 A

También: 1T = 10* Oe = 1o4g

m 4T M

Oersted:
Es la unidad de campo magnético en el sistema CGS y en S| puede expresarse como:

10e=10*T
10e = 1Gauss
106 = 1000
€= 4t
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Momento magnético:
En una espira se define como el producto del nimero de giros n por la intensidad de

corriente I y por el &rea S del circuito de corriente de la espira.
u = nI[AlS[m?]

Erg _ 1077 J-4m _ 4m1077 J'm SENT
— = = / S P
Oe 1000 11000 A ' :

= AW AT — 103 4 2
A-m? =103 emu

En una barra magnética, el momento magnético, es el momento del torque ejercido cuando

la barra esta a un angulo recto respecto a un campo magnético uniforme de 1 Oe. Si la barra

magnética no es paralela al campo de 1 Oe, entonces, posee cierta energia potencial relativa

a la posicion paralela [12].

1 emu:
lemu=129="9 = 103 L= 10734 -m?
Oe Gauss T
Magneton de Bohr:
eh ]
= =927x1 ‘24[—]
He 2m, 9 0 T

] _kg-m*  kg-m? sZA_A
T s2T sz kg o™

2

Permeabilidad magnética:

T -m
Ho T 0 A

T'm Kg-m N
A s2A2 A2
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Magnetizacion
Es el momento por unidad de volumen y es una propiedad intrinseca que describe el grado
de magnetizacion de los imanes [12].

M_u_A-mZ_A-m2_103emu_1O3emu_ [g 1 emu
Ty md md . m® 10%em® Plem3 T px10-3 g
2
Entonces: mM=4r -4 _1 eom
m m p*x10 g
Por lo tanto: 19 = px 1034
g m

Flujo magnético
Maxell

Sien un circuito circula una corriente I, esta produce un campo de H [Oe ] dentro

del circuito. Si la seccion transversal del circuito es A[cm?], entonces, el nimero total de
lineas de fuerza en el anillo esta dado por el flujo magnético ¢. H se interpreta como un
flujo magnético [12]:

,_,--.—:‘.: :\\', ‘.f K =
¢ = H[0e] - A[cm?] = ¢ [Oe - cm? = 1 Maxwell] ( (J \Hu 5 )

-~

1 ,i"’

o \
r 4 | \
P

-

Fuerza electromotriz

Si un circuito de alambre de area A[m?] se coloca perpendicular a un campo H [A/m] que
cambia a una velocidad constante dH/dt = cte, empieza a circular una corriente por el
circuito. El cambio en el flujo a través del anillo induce una fuerza electromotriz. De
acuerdo a la ley de Faraday, la fem. inducida conduce la corriente en el sentido que genere
un campo que se oponga al cambio del campo H [12].

dH Tm [4/m] T 5 Kg 5 _ kgm?
E=—u.-4 = = . [ ] [ ] =m* = me = =1 l
Ho area gt ”0 dt s s A's?s As3 Volt
oS,
Ty _!_}—ig( @“\ Fluxémetro

La fem inducida en un circuito cerrado es igual a la variacién del flujo de induccion ¢ del
campo magnético que lo atraviesa en la unidad de tiempo, su unidad de medida es el Volt.
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Webber:

Es la unidad de flujo magnético equivalente al flujo magnético que al atravesar una espira
le produce una fuerza electromotriz de 1 Volt si dicho flujo se anula en 1 segundo por
decrecimiento uniforme.

2

1Wb:(fem)(t)ZV'S=£-s=kg'm

S2A

1 Wb = 108 Maxwells

Wb 1
1 —5 del = —x 10* Gauss = 7.96 x 10* Gauss
m 4

Wb
1—deB= 10* Gauss = 1 Tela
m

Maxwell:
Es la unidad usada en el sistema CGS para medir el flujo magnético.

1 Maxwell=1 Gauss-cm? 10 Web

Autoinductancia:
De acuerdo con la ley de Ampere, la corriente I que circula por un circuito produce un
campo magnético que en cada punto es proporcional a I. El flujo magnético ¢ a través del
circuito debido a su propio campo magnético es:

¢ =1

¢ = LI
El coeficiente L depende de la forma geométrica del conductor y se denomina
autoinductancia del circuito [130].

_ ¢ [Wh _kg-m*

L = =
I A S2A-A

m
T-Z-m=1Henry

Inductancia:

La inductancia es una medida de la oposicion a un cambio de corriente de un inductor que
almacena energia en un bajo la accion de un campo magnético y se define como la relacion
entre el flujo magnético ¢; y la intensidad de corriente I que circula por el inductor y el
namero de vueltas N del devanado.

L= N% [Henry]
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Henry:
Es la inductancia que se produce en un circuito cerrado en el que se ejerce una fem de 1
Volt cuando la corriente que recorre el circuito varia uniformemente a razon de 1 A/s.

S_N-msm Nsmm
A C- A-m Cm A

O~

_Tm
= Am

| »

Henry =V -

(BH)mix:

Geométricamente: es el area bajo la curva en el segundo cuadrante de un ciclo de histéresis.
Fisicamente: es una medida de la cantidad de trabajo Gtil que puede obtenerse de un iman.
Matematicamente: es el producto maximo B - H de los pares de puntos en el segundo
cuadrante del ciclo de histéresis, esto es:

Para H [Oe] y M [emu/g]
B = po(—H + M) [T]
B = (—poH + poM) [T]
B = (—poH + DIT]
Analisis dimensional:
T-m T -
B = ﬂo[ 1 ] (- H)[Oe]+u0[ Am]'M[?]

A

=[] ool om 7] [

B = po - (=H)[T]1 + po - M[T]

g = T -m mlo ><1000+ T-m Memu>< % 1000
=0 [5| - (100 < =] || m |05 < p x 2000]

B = po(=H + M)[T]
Ahora

(B H) s = BIT1 x (|I-HD)[4/m]
(B~ H)max = (BY(I-HI) | 55]

[100

(B H)max = (BY(I-HI) |22 MGOe|.
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