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Resumen

La hexaferrita de bario (BaFe;2019 0 BaM) se mantiene aun como uno de los
materiales mas importantes en el area de la tecnologia de imanes permanentes,
como lo muestran el gran numero de publicaciones y su importancia en el
mercado mundial. Actualmente, se investiga activamente una variedad de
meétodos de preparacion con el objetivo de mejorar la coercitividad y disminuir el
tiempo y temperatura de preparacion de BaM, involucrando particularmente el
aspecto nanométrico. En este trabajo, se presenta un estudio sistematico de la
preparacion de cerdmicos de BaM, el cual combina la sintesis de nanoparticulas
por quimica suave (hidrolisis en medio poliol), seguida de la sinterizacion activada
por corriente eléctrica (SPS, por sus siglas en inglés). El método poliol permite
obtener precursores de tamafio nanométrico mientras que la técnica SPS permite
una consolidacion efectiva de altas densidades (>95% de la densidad tedrica) a
bajas temperaturas (290 - 800°C), por periodos muy cortos de tiempo (5-10
minutos). Una marcada ventaja de la técnica SPS es que permite conservar el
tamafio de grano en escala nanométrica. Se presentan la mejor combinacién de
parametros de poliol (reactivos y condiciones) y de condiciones de operacién de la
técnica SPS (perfiles de temperatura y presion) que permiten obtener materiales
con campo coercitivo de hasta 5.0 kOe y una magnetizacion de 70 emul/g, a
temperatura ambiente. Asimismo, se detectaron algunos fendmenos de
acoplamiento anisotrépico (“spring magnets”) en muestras bifasicas de BaM-
magnetita, que constituyen una alternativa importante para estas aplicaciones.



Abstract

Barium hexaferrite (BaFe;2019, Or BaM) remains an important material for
permanent technology, as shown by the large number of recent publications and its
large fraction of world market. A variety of preparation methods is currently
investigated aiming to improve the coercivity and decrease the preparation time
and temperature of BaM, particularly in nanoparticles. In this work, we present a
systematic study of a method combining the synthesis of nanoparticles by soft
chemistry (hydrolysis in a polyol medium), followed by a consolidation by spark
plasma sintering (SPS). The polyol method leads to nanoscaled precursors while
the SPS technique allows an effective consolidation to high densities (>95% of the
theoretical density) at very low temperatures (290 - 800°C), for very short periods
of time (5-10 min). A remarkable advantage of SPS technique is that grain size
remains within the nanometric range. We present the best combination of
parameters of polyol (reagents and conditions) and SPS (temperature and
pressure profiles) leading to a coercive field of 5.0 kOe and a magnetization of 70
emu/g. In addition, some anisotropic coupling phenomena (spring magnets) were
detected in BaM-magnetite samples. These materials can be a good choice for
permanent magnet applications.



Introduccion

El deseo por descubrir y comprender, ademas de la necesidad de optimizar los
productos practicos, han sido a la par la motivacion de la investigacion magnética
durante dos milenios, aunque la relacion simbidtica entre la teoria y la practica rara
vez es una cuestion directa de causa y efecto [1]. Durante el siglo XX los
materiales magnéticos experimentaron un enorme desarrollo; en lo que respecta a
los materiales ferromagnéticos, en los cuales recae ampliamente el progreso
practico en magnetismo, el avance mas significativo fue el dominio de la
coercitividad como resultado de la combinacion en el control de la anisotropia
magnetocristalina y la microestructura.

Entre los materiales magnéticos que ganan cada vez mayor importancia en
diversas areas tecnolégicas, se encuentran los imanes permanentes (IP), cuya
caracteristica particular, cuantificada por el producto de energia (BH), es la
capacidad de almacenar energia magnetostéatica. A pesar de los grandes avances
en la fabricacion de IP basados en tierras raras, la preocupacion por los
suministros de éstas después de la crisis de 2011 (ya que el 97% de las tierras
raras se localizan en China) han despertado el interés en nuevos materiales
fabricados enteramente o en su mayoria de elementos sin tierras raras, mas
accesibles y mas baratos como: hierro, cobalto, manganeso, aluminio y bismuto,
entre otros [2]. Ademas de las nuevas propuestas también se estan
reconsiderando algunos materiales ya conocidos por su potencial aplicacion como
IP, un ejemplo de estos ultimos es la hexaferrita de bario. En la actualidad existe
un amplio uso de los imanes de ferrita debido a su menor costo en comparacion
con otros, por ejemplo los fabricados a partir de aleaciones metalicas de neodimio.

Desde su descubrimiento en la década de 1950, ha existido un creciente interés
en las ferritas hexagonales, también conocidas como hexaferritas. Este interés
continta creciendo de manera exponencial, tal y como se observa en la figura I.1;
inclusive en el afio 2011 se reportd un numero récord de articulos publicados
sobre hexaferrita [3]. Ademas, las ferritas hexagonales son el mas comun de los
materiales magnéticos utilizados, cubriendo cerca del 90 % del mercado, el cual
en 2012 reporté un valor de 3 mil millones de doélares. De acuerdo a datos
recabados ese afo, se produjeron cerca de 300 000 toneladas de ferrita, lo cual
correspondia a cerca de 50 g por cada persona en la tierra [4].
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Figura 1.1 Numero anual de publicaciones sobre hexaferrita entre 1959 y 2011 [3].

Ademas de su uso como IP, existen diversas aplicaciones comunes de las
hexaferritas: como fluido magnético, material de grabacidbn magnética y de
almacenamiento de datos, asi como componentes en dispositivos eléctricos,
particularmente aquellos que funcionan en frecuencias de microondas [5]. En lo
gue respecta a su uso como material para almacenamiento de informacion, se
pueden encontrar diversos discos duros y cintas que se fabrican con ferritas
hexagonales; algunas tienen una capacidad de almacenamiento impresionante.
Por ejemplo, en 2011, la empresa Fujifilm produjo una cinta basada en hexaferrita
de bario con una memoria de 5 Th, lo cual es el equivalente a almacenar un
aproximado de 8 millones de libros [4].

En la década de 2000-2010 comenz6 un puntual interés en las hexaferritas para
aplicaciones mas exoéticas, por ejemplo: como componentes electronicos para
comunicaciones maviles e inalambricas a frecuencias de microondas (GHz) y
como blindaje de ondas electromagnéticas. La hexaferrita de tamafio
submicrométrico es uno de los materiales mas comunmente usados en
aplicaciones de grabacién magnética y uno de los materiales mas prometedores
en nanocompuestos magnéticos para la absorcion de radiacion de microondas [6].

En este trabajo, se propone una combinacién de métodos de sintesis: quimica
suave seguida de una consolidacion activada por corriente eléctrica, que permita
obtener materiales con propiedades magnéticas superiores a las reportadas en la
literatura.



1. Antecedentes

1.1 Origen del momento magnético

El movimiento de las cargas eléctricas produce campos magnéticos. Esto es un
fendbmeno universal, el cual ocurre tanto en cargas en movimiento en un alambre
como en electrones orbitando un nucleo. Para comprender la existencia de
momentos magnéticos en atomos, moléculas y solidos, es necesario un analisis
de la estructura atémica. Una descripcion precisa de estas estructuras es
sumamente compleja; afortunadamente el examen de un &tomo simple como el
hidrégeno proporciona una vision util [7].

Los momentos magnéticos nucleares, por lo general, representan el 107 del
momento magnético eléctrico y suelen despreciarse. En una buena aproximacion,
los momentos magnéticos en solidos pueden, por tanto, ser descritos Unicamente
en términos de la estructura electronica.

Un concepto clave en la descripcion de los electrones en los atomos es su
naturaleza ondulatoria, introducida por de Broglie en 1925. El momento de una
particula de masa m y velocidad v puede representarse como una onda con
longitud de onda A, A = h/mv, y energia E. = hv, donde h es la constante de Planck
(6.626 x 10°3* J s) y v es la frecuencia.

La mecanica cuantica se basa en la naturaleza ondulatoria de todas las particulas
atomicas. En el &tomo de hidrégeno, un electron orbita alrededor del nucleo (un
proton); las energias electrénicas, o estados de energia, pueden ser descritas
convenientemente en términos de una funcién de onda, ¥W(x, y, z, t), la cual
depende de las coordenadas espaciales de la particula, %, y, z y el tiempo t. Los
estados estables que tienen energias bien definidas (discretas) pueden ser
representados como el producto de un término sinusoidal dependiente del tiempo
o frecuencia angular o, y una funcion de onda independiente del tiempo wy(X, y, 2):

Y(x, Y, z,t) = e y(X, Y, 2) (1.1)

El problema es ahora encontrar que funciones de onda describen los estado de
energia del electrén en un atomo de hidrégeno. En mecanica cudantica, estas
funciones de onda se encuentran como soluciones de la ecuacién de Schrodinger.
Las funciones de onda que son soluciones de la ecuacion de Schrddinger y, por
tanto, corresponden a estados de energia estables dependen de tres parametros,
0 nUmeros cuanticos:



e El numero cuantico principal n, que determina la energia total del electron
en cada estado. Los posibles valores paranson: n=1, 2, 3...,

e EIl pardmetro |, relacionado con el momento angular del electrén (po), es
también conocido como el numero cuantico orbital. Los valores permitidos
son: | < n-1, es decir, para un valor dado de n, | puede tener los valores: | =
0,1,2,...,n1;y

e EIl parametro m; es la componente del momento angular en una direccion
dada; también se conoce como el numero cuantico magnético porque esta
relacionada con la componente del momento angular del electron cuando
se aplica un campo magnético en el atomo. Los valores permitidos son: -l <
m, £ +|

El espectro experimental del hidrogeno atdmico, muestra una buena aproximacion
con este modelo, excepto cuando es sujeto a un campo magnético, lo cual resulta
en un desdoblamiento de las lineas de espectro. Este fendbmeno, también
conocido como el efecto Zeeman andmalo, puede explicarse suponiendo que,
ademas de su momento orbital, un electrén posee un momento angular intrinseco,
S. Con valor S = [s(s+1)]*2 A, donde s es el nimero cuantico de espin y & es la
constante de Planck dividida entre 2x. Este momento intrinseco puede visualizarse
esquematicamente como una rotacion del electron sobre su eje, con dos estados
cuantizados denominados como espin hacia “arriba” y espin hacia “abajo”, s =%y
s = -1, respectivamente.

El momento angular total expresado en términos del numero cuantico total
angular, j, es pwt = [ j (j+1)]¥?h, donde j = | + s. El momento magnético (dipolar), M,
de una particula en movimiento de masa m, carga Q y momento angular A, es M =
(Q/2m)A; los momentos magnéticos, por lo tanto, también estdn cuantizados en
unidades (e/2m)h. Esta unidad natural de momento magnético es el magneton de
Bohr, con valor de pg = 9.274 x 10* Am?. La relacién e/2m = y se conoce como
relacion giromagnética.

En &tomos con mas de un electron las funciones de onda deben incluir las
coordenadas de cada particula y un término nuevo que represente las
interacciones electrostaticas entre los electrones. Incluso para el caso de sélo dos
electrones, cada ecuacion de onda es tan compleja que no se puede resolver
analiticamente. Para el analisis de atomos multielectronicos, deben hacerse
algunas aproximaciones. Una de las mas utilizadas es suponer que el electron
considerado se mueve en un potencial eléctrico que es una combinacién de todos
los demas electrones y el nlcleo y que este potencial tiene simetria esférica.
Aparece una condicién adicional importante: “dos electrones no pueden tener el
mismo conjunto de nimeros cuanticos”, en otras palabras, no mas de un electrén



puede ocupar el mismo estado de energia. Este es el principio de exclusion de
Pauli.

Los estados de energia de todos los elementos de la tabla periddica pueden
obtenerse por la progresiva ocupacion del conjunto permitido de numeros
cuanticos, comenzando con el &tomo de un solo electron, H, seguido del He, Li,
etc. Todas las capas completas asi como todos los orbitales llenos, tienen un
momento magnético angular total igual a cero. Para orbitales incompletos, se
esperaria que so6lo los atomos con numero atomico impar deben tener espin
desapareado. Sin embargo, existen algunas “irregularidades” en la ocupacion de
los estados electronicos que afectan a unos pocos elementos. Estas
irregularidades en la secuencia conducen a momentos magnéticos grandes y a un
intervalo de fendbmenos magnéticos extremadamente amplio.

1.2 Orden magnético

Una propiedad util para la caracterizacion de los materiales magnéticos, es la
susceptibilidad magnética, y, definida como la magnetizacién, M, dividida entre el
campo magnético aplicado, H:

y=M/H (1.2)

Como la magnetizacion es una propiedad volumétrica, y también se conoce como
susceptibilidad volumétrica [7], la cual puede ser expresada como susceptibilidad
masica y molar con los factores de conversion apropiados. Los tres parametros de
la ecuacion 1.2 son vectores; sin embargo, ya que éstos tienden a ser paralelos, la
ecuacion generalmente se escribe en forma escalar. Los momentos magnéticos
tienden a alinearse en la misma direccion que el campo aplicado ya que una
configuracion paralela conduce a una disminucién de la energia magnética:

Ep=-a-H=-|p||H|cos6 (1.3)

Donde u es el momento magnético y 0 el angulo entre éste y el campo aplicado.
E, es también conocida como la energia potencial magnética. La dependencia de
la susceptibilidad con la temperatura o, mejor dicho, el inverso de la
susceptibilidad, es un buen parametro de caracterizacion para los diferentes tipos
de orden magnético que presentan los materiales. De manera general, un valor
constante, pequefio y negativo, corresponde con un material diamagnético, como
se ilustra en la figura 1.1. En la misma figura (1.1) se muestra una relacién lineal
para un material paramagnético. En algunos metales, conocidos como
paramagnéticos de Pauli, se observa una susceptibilidad pequefia, positiva y
constante. Algunos otros materiales muestran un comportamiento lineal sélo para
altas temperaturas; debajo de una temperatura critica su susceptibilidad muestra
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un comportamiento complejo (figura 1.1). Este es el caso de los materiales
llamados ferro-, ferri- o antiferromagnéticos. Dicha temperatura critica en el caso
de los materiales ferro- y ferrimagnéticos se conoce como temperatura de Curie,
Tc, mientras que en el caso de los materiales antiferromagnéticos se denomina
temperatura de Néel, Ty. A esta temperatura los momentos magnéticos no
desaparecen pero comienzan a “desordenarse”.

1 1
X X
o o o & ol }g -
0 ——————7 ~o. }i
o o o -
- /C{ 0 ra
0
Diamagnetismo Paramagnetismo
1 1
EEA I
UN/T 0 T
0 Te UTN
Ferromagnetismo Antiferromagnetismo
1
IO
0 T

0 Tc
Ferrimagnetismo

Figura 1.1.Tipos de magnetismo. Donde cada circulo representa un atomo y cada flecha
representa su momento magnético neto (Adaptado de [8]).

Un material diamagnético no presenta momento magnético intrinseco, mientras
gue un material paramagnético si lo posee, mismo que tiende a ser alineado con
la aplicacion de un campo magnético; sin embargo, la agitacion térmica promueve
la que este momento magnético se encuentre en disposicion aleatoria dentro del
material.

Por otra parte, diversos tipos de ordenamiento del momento magnético se pueden
observar: paralelo o ferromagnético; antiparalelo, el cual permite el
antiferromagnetismo si los momentos magnéticos estan exactamente
compensados, o ferrimagnetismo si los momentos magnéticos son antiparelelos
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pero no compensados, dando lugar a un momento resultante. Con el incremento
de la temperatura, los materiales ferro-, ferri- y antiferromagnéticos experimentan
una transicion desde un material ordenado, a T < T¢ 0 Ty, hacia un material
desordenado (fase paramagnética) a T > Tc 0 Ty.

1.2.1 Energia de intercambio y superintercambio

Ademas de presentar momentos magnéticos intrinsecos grandes, algunos
materiales contienen elementos de transicibn que se comportan como Si
estuvieran espontaneamente magnetizados. Fe, Co, Ni, Gd y diversas aleaciones
de estos elementos, asi como muchos de sus oOxidos y fluoruros, exhiben un
ordenamiento magnético espontaneo. La interaccion responsable de este
fenémeno es fuerte, ya que las temperaturas criticas a las cuales este orden
magnético se pierde por accion de la agitacion térmica, llegan a ser muy altas, por
ejemplo, para el caso de Co esta temperatura es de 1400 K.

Para entender esta interaccion pensemos en sistema simple: dos atomos, a y b,
con un electron cada uno, suficientemente cercanos para dar lugar a una
interaccion electronica. Las funciones de onda electronicas para el sistema
pueden ser expresadas como una combinacion lineal de las funciones de onda
atomicas originales: esto se conoce como aproximacion de Heitler — London. La
energia total puede expresarse entonces como:

E:Ea+Eb+Qi]ex (14)

Donde E, y E, son las energias de los electrones cuando orbitan por separado en
sus respectivos atomos a y b, Q es la energia de interaccion electrostatica
(coulomb), y J., es un término referido como la energia de intercambio o la
integral de intercambio. J,, surge de la posibilidad de intercambio entre electrones,
cuando el electron a se mueve alrededor del nucleo b y el electron b orbita el
nacleo a. Ambos electrones son indistinguibles, excepto por sus numeros de
espin. Esta relativa orientacion es, por lo tanto, el factor mas importante; espines
paralelos conducen a J,, positiva y espines antiparalelos a /., negativa. La energia
de intercambio es una consecuencia del principio de Pauli cuando es aplicado en
un sistema atémico. Para que tenga lugar el enlace, la integral debe ser negativa.

En 1928, Heisenberg mostré que, para fines practicos, la energia de intercambio
puede ser representada por la relacion:

E., = —2].y S1S,c050 (1.5)

donde E,, es la energia de intercambio dependiente de la orientacion relativa de
un par de espines, s; Y s,, los cuales son primeros vecinos, y 6 es el angulo
relativo entre ellos. Para /., > 0, el orden ferromagnético resulta en un estado de
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energia minima; para /., <0, un arreglo antiparalelo de espines es favorecido.
Para un solido, es necesario considerar la suma total de todos los pares de
espines para calcular la energia de intercambio total.

En el caso de los éxidos se tiene una situacién particular ya que los cationes se
encuentran separados por iones O (o un anién en general) y el ordenamiento
magnético se da por medio de un intercambio “indirecto”. Un modelo cualitativo de
esta interaccion indirecta, referida también como superintercambio, es el siguiente:
se consideran dos cationes de metal de transicion separados por un oxigeno,
figura 1.2.

El ani6n O* no tiene momento magnético neto debido a que sus capas estan
completamente llenas y sus orbitales mas externos son de tipo p. El orbital px
contiene dos electrones, el primero con espin hacia arriba y el segundo espin
hacia abajo, consistente con el principio de Pauli. Cuando unos de los cationes se
encuentra suficientemente cerca del anién O, puede ocurrir un traslape parcial de
electrones (entre los electrones 3d del catién y los electrones 2d del 0%), sélo para
electrones con espin antiparalelo ya que los electrones con el mismo espin son
repelidos. Los estados vacios 3d del cation se encuentran disponibles para una
ocupacién parcial por los electrones del O%, con una orientaciéon antiparalela.
Entonces, el traslape electrénico resultante entre el otro catién y el anién O*
ocurre en espines antiparalelos y, por lo tanto, en un ordenamiento antiparalelo
entre los cationes. Ya que los orbitales p son lineales, la interaccion mas fuerte se
espera que tome lugar para angulos cation—O*—catién cercanos a 180°, lo que es
comunmente observado.

QXO & O 0>@

Cation Oxygen Cation
ion

Figura 1.2. Representacion esquematica de la interaccién de superintercambio en 6xidos

magnéticos. Los orbitales p de un anién (centro) interacttan con los orbitales d del cation del metal
de transicion [7].
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1.2.2 Anisotropia magnética

Las propiedades magnéticas dependen de la direcciébn en la cual éstas son
medidas [8], es decir, depende de la orientacion de la magnetizacion dentro del
material. Esta propiedad es de interés practico ya que la anisotropia es utilizada
en el disefio de la mayoria de los materiales magnéticos de importancia comercial.
Existen distintos tipos de anisotropia:

Anisotropia de cristal, formalmente llamada anisotropia magnetocristalina.
Anisotropia de forma.
Anisotropia elastica.
Anisotropia inducida por:
a. Recocido magnético.
b. Deformacién plastica.
c. lIrradiacion.
5. Anisotropia de intercambio.

hrwbdPE

De la cuales, sélo la anisotropia magnetocristalina es intrinseca del material. Por
lo tanto, estrictamente todas las demas son extrinsecas o “inducidas”; sin
embargo, es costumbre limitar el término “inducido” a las anisotropias enumeradas
en el apartado 4 de la lista de arriba. En esta seccion Unicamente se consideran la
anisotropia magnetocristalina (particularmente en cristales hexagonales) y la
anisotropia de forma.

Los efectos de la anisotropia pueden representarse de manera indirecta por medio
del campo de anisotropia, Hx. Para pequefias desviaciones de la magnetizacién
con respecto a la direccion facil la anisotropia cristalina actia como un campo
magnético tratando de mantener la magnetizacion en una direccion paralela al eje
facil, este campo se conoce como campo de anisotropia.

1.2.2.1 Anisotropia en cristales hexagonales

Como ya se menciond, el vector de magnetizacion en un cristal no es isotropico,
es decir, la energia total del cristal depende de la orientacion de la magnetizacion.
Las direcciones en las cuales la energia es minima se conocen como direcciones
faciles de magnetizacion. En el caso particular de cristales hexagonales, la
direccion facil corresponde con el eje ¢, [0001], y todas las direcciones en el plano
basal son igualmente dificiles. Bajo estas circunstancias, la energia de anisotropia
E depende sélo de un angulo, el angulo 6 entre el vector de magnetizacion y el eje
c. En este caso la anisotropia puede describirse como uniaxial y por lo tanto,

E =K, +K{cos?0 +Kjcos*0 +... (1.6)
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Donde K;, K, K3, ... son constantes para un material particular a una temperatura
particular. Sin embargo, es habitual escribir la ecuaciébn de E para cristales
uniaxiales en términos de sin 8. Sustituyendo cos?8 = 1 — sin?6 en la ecuacion
(1.6), se tiene:

E=K,+K,sin?0 +K,cos*0 + ... (1.7)

Cuando K; y K, son positivas ambas, la energia E es minima para8 =0, y el eje c
es un eje de facil magnetizacién. Cuando K; y K, son negativas ambas, el valor
minimo de E ocurre a 8 = 90°. Esto crea un plano facil de magnetizacion, el cual
es el plano basal de la estructura hexagonal, perpendicular al eje c.

Si K; y K, tienen signos opuestos, la situacién puede ser mas complicada, como
se indica en la figura 1.3. En ella K; se traza en el eje Xy K, en el eje y, asi cada
par de valores K;, K, es representado por un punto en el plano de la figura. Si K;
es positiva y K, negativa, la linea K, = —K; es la frontera entre la anisotropia
uniaxial y planar. Cuando K; = —K, exactamente, existen ambas direcciones
faciles a 0y 90°.

Fasy

cone
Kl id

m.,lu*

45" .
Easy c-axis

Ky

K

Easy
basal
plane Ky=-K,

Figura 1.3. Direcciones y planos faciles en cristales hexagonales para todos los valores posibles de
K, Yy K, [8].

Si K; es negativa y K, es positiva, el limite del comportamiento de plano facil es

K, < —%Kl. En el intervalo entre K, = —%Kl y K, = o (con K; negativa) el valor

minimo de E se encuentra en un angulo entre 0 y 90°, existiendo asi un cono facil

de magnetizacién. El valor de 8, el cual es la mitad del angulo del cono, cae

bruscamente desde 90° hasta cerca de 0° conforme K, aumenta relativamente a

|K1|, como se indica en la figura 1.3. El valor de 6 esta dado por 8 = arcsin(V(|K;|/
2K,). La configuracion de plano facil es poco usual, pero no desconocida.
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1.3 Dominios y paredes de dominio

Un monocristal de un material ferro- o ferrimagnético debe exhibir un flujo
magnético fuerte en las superficies correspondientes a una direccion facil, como
se muestra en la figura 1.4 (a). Un orden paralelo de los espines de toda la
muestra es promovido por el intercambio, mientras que la anisotropia los dirige a
lo largo de una direccién facil. Se espera que el cristal se encuentre en un estado
minimo de energia en lo concerniente a las contribuciones de intercambio y
anisotropia. Sin embargo, en la experiencia cotidiana no se observa, por ejemplo,
que un trozo de hierro se sienta atraido por otro, no se experimenta fuerza entre
dos materiales ferromagnéticos fuertes en ausencia de un campo externo.

Una explicacion a esta contradiccion fue dada por primera vez por P. Weiss en
1906. El supuso que un material magnético esta dividido en pequefias fracciones
de volumen, llamadas dominios, las cuales poseen un valor de magnetizacion
espontanea, pero dado que cada dominio esta orientado a lo largo de una
direccion facil diferente, éstos se compensan mutuamente y la magnetizacién neta
de la muestra es cero. La aplicacion de un campo hace crecer algunos dominios a
expensas de otros, dando como resultado una magnetizacién neta. La estructura
de dominios es el concepto mas importante en magnetismo, ya que es la base de
todos los procesos de magnetizacion [7].

La estructura de dominios puede entenderse en términos de varias energias
involucradas. La configuracion de saturacién, es decir, con todos los espines
paralelos y orientados a lo largo de la direccion facil, efectivamente conduce a un
minimo en las energias de intercambio y anisotropia, Eex Yy Ek, respectivamente.
Sin embargo, un flujo magnético fuera de la muestra representa una energia
magnética adicional, la energia magnetostéatica. La discusion es exactamente la
misma para materiales ferro- y ferrimagnéticos, la Unica diferencia es que para
estos ultimos, en lugar de momento magnético por &tomo, se tiene que considerar
la resultante neta por celda unidad. El aumento en la energia total debido al flujo
magnético generado por la magnetizacién de la muestra es:

Ep = > NgM? (1.8)
Donde M es la magnetizacion y N,; es el factor de desmagnetizaciéon, el cual
depende de la forma de la muestra. Si la muestra se divide en dos dominios, fig.
1.4 (b), la energia magnetostatica disminuye significativamente, mientras las
contribuciones E« y Ex permanecen en un estado de minima energia.
Subdivisiones adicionales resultan en una reduccion de E,,. La energia
magnetostética puede ser eliminada virtualmente por la formacion de dominios de
cierre, los cuales retienen todo el flujo magnético dentro de la muestra, figura 1.4
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(d). Sdélo una pequeia contribucion de la energia total aparece en las fronteras
entre los dominios.

A/ [\ Ana

/I\ T/ A

(a) ©®) (c)

Figura 1.4. (a) — (c) Reduccion en la energia magnetostatica por subdivision en dominios
magnéticos. (d) Eliminacién virtual de la energia magnetostatica por creacién de dominios de cierre

[71.

En las fronteras que separan un dominio de otro, conocidas como paredes de
dominio, la magnetizacién tiene que girar desde la direccion de un dominio (una
direccién facil) a la del dominio vecino (otra direccion facil); en la figura 1.5 se
observa una rotacion de 180°, estas paredes de dominio se conocen como
paredes de Bloch. Para entender esta estructura de pared de dominio pueden
analizarse dos configuraciones de pared extremas. En un primer caso, se puede
considerar una rotacion abrupta; donde la magnetizacidn experimenta una
inversién entre una distancia interatdmica, desde un dominio hasta el siguiente.
Esta configuracion conduce a una contribucion cero de la energia de anisotropia,
ya que todos los espines se encuentran orientados a lo largo de las direcciones
faciles; sin embargo, la energia de intercambio tendra una fuerte contribucion
proveniente de los pares de espines que pertenecen a la pared de dominio, ya que
cada par contribuye, de acuerdo a la ecuacion (1.5):

E. = —2J,, 5% c0s(180°) = +2/,, s? (1.9)

Otra configuracion extrema consiste en compartir el angulo de rotacion total (180°)
en tantos espines como sea posible. En este caso, la energia de intercambio
disminuye drasticamente, ya que para pequefas diferencias de angulo entre pares
vecinos, el término cos 8 puede desarrollarse como cosd =1 —02/2 + 8*/24 + ...y
la ecuacion (1.5) puede escribirse como:

E,, ~ —2]s? + ]s%6? (1.10)
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El primer término del lado derecho es constante e independiente del angulo y
puede no ser considerado; el segundo término serd pequefio para angulos
pequefios, 180/N, donde N es el nimero de espines dentro de la pared. En este
ejemplo hipotético, la pared de dominio incluye a todos los espines desde un lado
de la muestra hasta el otro, conduciendo a una contribucion de la energia de
intercambio tan pequefia como en un dominio. El Unico problema con esta
configuracion es que la energia de anisotropia es muy alta; ya que la mayoria de
los espines no se encuentran dirigidos en una direccion facil. Las paredes de
dominio reales resultan de un compromiso entre estas energias, y tienen
espesores que dependen de los valores relativos de las energias de intercambio
(promoviendo paredes gruesas) y anisotropia (favoreciendo paredes delgadas).

HHIIH\\\%////HHIW

\\

Figura 1.5. Modelo de una pared de dominio de Bloch con espesor 8, [7].

En el caso de un material que posee anisotropia uniaxial, la estructura de
dominios, en un estado desmagnetizado, es particularmente simple, la cual se
ilustra en la figura 1.6. El cobalto elemental, la ferrita de bario y diversos
compuestos intermetalicos se comportan de esta manera.

Eje

facil

Figura 1.6. Estructura de dominios de un cristal uniaxial (Adaptado de [8]).

Las estructuras de pared de dominio en peliculas delgadas y particulas pequefas
pueden ser diferentes de aquellas en muestras masivas, ya que algunas
contribuciones de energia pueden comenzar a ser significativas cuando las
dimensiones de la muestra disminuyen.
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Para particulas pequefias, existe un didmetro critico por debajo del cual la
creacion de paredes de dominio resulta en una mayor contribucion de energia (por
unidad de volumen) que la energia magnetostatica de la configuracion de un solo
dominio (configuracion monodominio); la energia magnetostatica varia como el
volumen de la particula, ~D3, y la energia de pared depende de su area, ~D?. La
mayoria de los calculos resultan en expresiones de la forma D = ny,,/M,, donde n
es un factor numérico que depende de la geometria supuesta y y,, es la energia
de la pared de dominio por unidad de area, la cual se puede expresar como
Yw = 2(AK)?, donde K; es la constante de anisotropia y A es la constante de
intercambio, A = nJs?/a, y a es el parametro de la celda unitaria. Para materiales
con una alta anisotropia, estos célculos simples dan como resultado un acuerdo
razonable con los valores obtenidos experimentalmente.

Si consideramos, por ejemplo, el caso de particulas pequefias con geometria
esférica (con V = 4mR3/3), el radio critico monodominio de la particula puede
calcularse mediante

36/4K, (1.11)

R =
sd toM?Z

Una descripcion mas detallada sobre particulas monodominio se aborda mas
adelante en la seccion 1.7.1.1.

1.4 Procesos de magnetizacion e histéresis

La respuesta de cualquier material magnético a un campo magnético aplicado
puede entenderse basandose en los conceptos de dominios magnéticos y paredes
de dominio. Los procesos de magnetizacion son esencialmente similares en
metales ferromagnéticos y ceramicos ferrimagnéticos, la Unica diferencia es que
en los ferrimagnetos, en lugar de un momento magnético por atomo, se considera
la resultante del arreglo antiparalelo. La divisibon de un material magnético en
dominios magnéticos explica por qué, cuando no se aplica un campo, el flujo
magnético esta totalmente contenido dentro de la muestra y no hay manifestacion
externa de él. Sin embargo, la aplicacion de un campo externo puede resultar en
un incremento dramatico de la magnetizacion de la muestra. En una curva de
magnetizacion se muestra como un campo externo, aplicado a un material,
conduce a un valor de magnetizacion diferente de cero. En materiales ferro- y
ferrimagnéticos es mas comun utilizar la permeabilidad, x en lugar de la
susceptibilidad, ya que la induccion, B, es medida directamente. La induccion, la
magnetizacion y el campo estan relacionados por:

B = (H+M) (1.12)
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Dividiendo la ecuacién (1.13) entre el campo, tenemos:
B/H = 1o (1 + M/H) (1.13)

Ya que BI[H = u y M/H = y, la permeabilidad y la susceptibilidad estan
relacionadas por:

1= po (1 +7) (1.14)
La permeabilidad relativa, x4, es 1/ o, lo cual conduce a:
=1+ (2.15)

El valor de la permeabilidad relativa es un buen indicador de que tan facil puede
magnetizarse un material dado, con la ventaja de que es adimensional.

Supongamos que se aplica un campo externo sobre el material magnético de la
figura 1.6, el cual tiene una magnetizacion neta inicial igual a cero; dicho campo
sera aplicado en direccion paralela al eje facil. Conforme el campo magnético
aplicado aumenta, los dominios orientados en la misma direccion del campo
comenzaran a crecer a expensas de sus vecinos, desplazando las paredes de
dominio, de manera que una vez alcanzado un campo suficientemente grande,
todos los espines del material estaran orientados en la direccion del campo
aplicado, alcanzando una configuracion monodominio orientada en la direccion del
campo aplicado, es decir, se llega a un estado de saturacion, en el que la
magnetizacion alcanza un valor maximo constante, Ms. Sin embargo, si retiramos
el campo aplicado, no se llega a un estado de magnetizacion cero (como se
encontraba el material al inicio), sino a un estado remanente, es decir, los
dominios no regresan a su estado inicial y el material pose una magnetizacion
neta diferente de cero en ausencia de campo externo, Mr.

Si ahora aplicamos el campo en la direccion opuesta, se comenzara por el estado
remanente, hasta llegar a un valor de campo en el que nuestro material
nuevamente se encuentre en un estado de magnetizacion cero, este campo se
conoce como campo coercitivo o coercitividad, H¢. Si se continta aplicando campo
en esa direccion se produce una inversion de la magnetizacion y aparece una
tendencia a la saturacion en la nueva orientacion. Si el campo aplicado es
nuevamente retirado, se conducira a una magnetizacion remanente, simétrica a la
alcanzada cuando se aplico el campo en la direccién opuesta. Un ciclo de estos
procesos se conoce como lazo de histéresis, y se ilustra de manera sencilla en la
figura 1.7. La palabra histéresis, proviene de un vocablo griego que significa
“‘quedarse atras”, y en la actualidad se aplica para cualquier fendmeno en el cual
se observa un comportamiento irreversible [8]. Los cuadrantes del lazo, o ciclo, se
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numeran 1, 2, 3y 4 (o incluso I-1V) en sentido contrario a las manecillas del reloj,
ya que es generalmente en el sentido en que se traza el ciclo.

n.\-

Figura 1.7. Esquema del lazo de histéresis. Bs y B, son la induccién de saturaciéon y remanente,
respectivamente, y H. es el campo coercitivo [7].

1.4.1 Origen de la coercitividad

Desde un punto de vista muy basico, la coercitividad significa que una
configuracion de magnetizacion es capturada en un minimo local de energia [9].
Recordemos que el campo coercitivo, Hc, es el campo de inversion necesario para
llevar a cero el valor de la magnetizacion, esto también es conocido como
coercitividad intrinseca [8]. El valor de Hc depende de la anisotropia, pero es
afectado en gran medida por los defectos cristalinos, el tamafio de grano, la forma
y distribucion de los granos, etc.

La diferencia entre los valores experimentales del campo de coercitivo y le campo
de anisotropia se puede explicar por la presencia de las paredes de dominio. Asi
como la propagacion de las paredes de dominios lleva a cambios en la
magnetizacion, también se puede producir un incremento en la coercitividad
debido al anclaje de las paredes de dominio, es decir, al impedimento del
desplazamiento de las mismas. El anclaje de paredes puede lograrse mediante la
reduccion de la homogeneidad del material, y en el caso de materiales
policristalinos, las fronteras de grano pueden actuar como sitios naturales de
anclaje. En ferritas duras, una técnica utilizada para anular el efecto del
movimiento de paredes de dominio es la simple eliminacion de éstas, mediante la
reduccion del tamafio de particula (particulas monodominio).

Sin embargo, existen otros mecanismos que explican los valores bajos de los
campos coercitivos. En el caso particular de los materiales con altas anisotropias
también existe la nucleacion de las paredes de dominio. En este mecanismo se
considera que un dominio puede nuclearse y crecer en una direccion favorable
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para reducir la energia total del sistema. Los procesos de nucleacion toman lugar
cerca de los defectos, donde los valores del campo de anisotropia faciliten la
inversidén de la magnetizacion. Existe un campo que caracteriza a este proceso, el
cual se conoce como campo de nucleacion, H.

En particulas finas, los estudios sobre la coercitividad resultan ser muy
interesantes por dos razones principales: 1) debe ser, en principio, mas alta, al
menos debe aumentar en unos cientos de Oe, dando pie a aplicaciones en imanes
permanentes, y 2) es una cantidad que surge naturalmente de los célculos
tedricos del ciclo de histéresis. La coercitividad en particulas finas tiene una
notable dependencia con su tamafio. De manera general, al disminuir el tamafio
de las particulas el valor de Hc se incrementa hasta un valor maximo y después
tiende a cero. También, el mecanismo por el cual la magnetizacion en las
particulas se invierte es diferente conforme varia el tamafio de las mismas,
involucrando incluso a mas de un mecanismo.

La paradoja de Brown, que indica que los valores experimentales de la
coercitividad en los materiales son mucho menores que los valores predichos,
indica que en los materiales “reales” existen procesos de magnetizacion
incoherente que son perjudiciales para la coercitividad [9]. Una manera empirica
de describir esta no deseable reduccion de la coercitividad es mediante la
ecuacion de Kronmdaller

2K
HC = aKrrI\/lls - DeffMS (116)
Donde ay. <1y D €s un parametro de la interaccion magnetostatica efectiva.
Los parametros a y D¢ son determinados usualmente a partir de las graficas H.Ms

en funcién de Ms? para diferentes temperaturas.

En el contexto de los imanes permanentes, existen mecanismos basicos de
coercitividad de particular importancia:

I.  Rotacion coherente en particulas finas orientadas;

II.  “Curling” de la magnetizacion en particulas monodominio homogéneas;
[ll.  Nucleacién incoherente en imanes ligeramente inhomogeneos;
IV. Anclaje de paredes de dominio en imanes fuertemente inhomogeneos;
V. Rotacion localizada en nanoestructuras isotropicas.

Los mecanismos marcados en los apartados I-lll, producen coercitividades
controladas por nucleacion, término referido a la inestabilidad (localizada o
deslocalizada) de estado inicial de magnetizacién; lo que significa que la formacion
de dominios de inversién es inhibida por campos de nucleacion altos. Por otra
parte, la coercitividad por anclaje significa que los dominios de inversion, una vez

21



nucleados, no crecen de inmediato ya que las paredes de dominio no son capaces
de moverse.

La diferencia en el control de la coercitividad, es decir por nucleacion o anclaje, se
ilustra en las figuras 1.8 y 1.9. En la figura 1.8 se ilustra el segundo cuadrante del
lazo a campo de saturacion; si se parte de un estado de alineacién completa de la
magnetizacion (punto A), la inversion del campo da lugar a la nucleacion en el
punto B. EI campo de nucleacion estabiliza un limite inferior de la coercitividad,
punto C, pero, por lo general, la coercitividad es mas alta debido al anclaje de las
paredes de dominio, punto C’. Existen dos principales métodos experimentales
utilizados para distinguir entre anclaje y nucleacion: la microscopia, la cual puede
ser utilizada para investigar la microestructura y observar la propagacion de las
paredes de dominio: y la medicién de las curvas iniciales (0 virgenes) ya que éstas
son muy diferentes entre los imanes microestructurados, cuya coercitividad es
controlada por anclaje o por nucleacion, como se observa en la figura 1.9.
Después de una desmagnetizacion térmica, las paredes de dominio en las
particulas controladas por nucleacion son faciles de mover, de modo que la
saturacion se alcanza a campos bajos. Por el contrario, los centros de anclaje
impiden el movimiento de las paredes en la curva inicial y en el lazo, cuando este
se realiza a campo de saturacion.
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Figura 1.8. Nucleacion e inversién de la magnetizacién [9].
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Figura 1.9. Curvas iniciales de imanes permanentes controlados por anclaje y nucleacion [9].
1.5 Materiales magnéticos suaves y duros

Los diversos materiales magnéticos difieren ampliamente en la facilidad con la
cual ellos pueden ser magnetizados. Si al aplicar un pequefio campo, a un
material dado, éste es suficiente para producir saturacion, se dice que dicho
material es magnéticamente suave; dicho comportamiento se ilustra en la figura
1.10 (a). La saturacion de algun otro material, que en general tendr& otro valor de
Ms, podria requerir campos mucho mayores, como se muestra en la figura 1.10
(b). Estos materiales se conocen como magnéticamente duros. En algunas
ocasiones el mismo material puede ser magnéticamente suave o duro,
dependiendo de su condicion fisica.

M

(b)

Figura 1.10. Curvas de magnetizacion de diferentes materiales. (Adaptado de [8]).

Se considera a un material como magnéticamente duro si su coercitividad excede
de 2.5 kOe (200 kA m™) y magnéticamente suave si su coercitividad es menor a
12.6 Oe (1 kA m™) [9]. Materiales de grabacién, tales como y-Fe,Os;, CrO; y
CogoCry, con coercitividades del orden de 1.2 kOe (100 kA m'l) son considerados
como imanes semi-duros o semi-permanentes. La informacion almacenada
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magnéticamente es estable hasta que es sobre escrita 0 borrada. Los imanes
suaves son utilizados para intensificar y confinar el flujo, por ejemplo en ndcleos
de transformadores y cabezas de grabacion inductivas.

1.5.1 Imanes permanentes

El propésito de un iman permanente es proporcionar un campo magnético
constante en un volumen particular del espacio. Para muchas aplicaciones un
iman permanente es la mejor eleccion, ya que provee de un campo constante sin
el gasto continuo de una fuerza eléctrica y sin la generacién de calor. Un iman
puede considerarse como un dispositivo de almacenamiento de energia. Esta
energia es colocada dentro del iman, cuando éste es magnetizado por primera
vez, y retenida indefinidamente en él, si es fabricado correctamente y manejado
adecuadamente: es decir, es permanente [8].

Existen tres clases principales de materiales magnéticos permanentes (imanes
permanentes): 0xidos 3d, aleaciones 3d de momento itinerante y Compuestos
intermetalicos de tierras raras (4f) — metales de transicién (3d). En 6xidos como
BaFe1,019 0 SrFe;2019, €l magnetismo se debe completamente a los iones 3d
(Fe**) que también proporcionan la anisotropia magnetocristalina [9]. En
comparacion, la anisotropia de los intermetélicos de tierras raras como Nd,Fe14B
es originada mayormente desde las subredes de las tierras raras. La tabla 1.1
enlista las propiedades de tipicos imanes permanentes industriales.

Tabla 1.1. Algunos imanes permanentes industriales (adaptado de [9]).

Nombre /loMr lloHc (BH)maX TC

Material comin  (T) M (kIm¥ (0
Fe-Co Co-acero 1.07 0.02 6 887
Fe-Co-Al-Ni Alnico 5 1.05 0.06 44 880
BaFe 1,049 Ferrita 0.42 0.31 34 469
SmCos Sm-Co 0.87 0.80 144 723
Nd,Fe 4B Nd-Fe-B 1.23 1.21 290 312

Cualquier iman permanente requiere de una microestructura 0 nanoestructura la
cual impida la nucleacion y el crecimiento de los dominios de inversion. Esto
puede ilustrarse con el caso de un iman de NdisFe77Bg sinterizado con una cierta
orientacion, donde las cristalitas alineadas de la fase Nd;Fe14B, con un tamafo
aproximado de 10 um, estan separadas por una fase con fronteras de grano ricas
en neodimio. Cada cristalita es multidominio en estado virgen, pero un campo de
saturacion en el primer cuadrante (del ciclo de histéresis) remueve las paredes y la
nucleacion de los dominios de inversién en el segundo cuadrante es inhibida por a
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anisotropia uniaxial. Ademas, la fase en la frontera de grano inhibe la propagacion
de la magnetizacion de inversion de grano a grano. Otro ejemplo claro de cémo
afecta la microestructura a las propiedades magnéticas es el de los imanes
fabricados a partir de ferritas, los cuales poseen cristalitas de BaFe;,0io,
orientadas o isotrépicas, embebidas en una matriz polimérica no magnética; una
ferrita densa sinterizada puede tener un producto de energia de 34 kJ m™ (4.3 MG
Oe) mientras que el valor para un iman isotropico fabricado a partir de la misma
ferrita es de 5 kJ m™ (0.6 MG Oe) [9].

Ya que el producto de energia aumenta con el cuadrado de la magnetizacion,
cualquier reduccion del momento magnético por unidad de volumen, debida por
ejemplo a una alineacion imperfecta de los cristales o a una dilucibn no magnética,
degrada rapidamente las propiedades magnéticas. Un iman isotrépico compuesto
de pequefios cristales uniaxiales no interactuantes posee una remanencia M, <
Ms/2, entonces el producto de energia se reduce por un factor de cuatro
comparado con un iman completamente alineado de la misma densidad.

1.5.1.1 Producto de energia

Como ya se ha mencionado, el rendimiento técnico de los imanes duros es
determinado por su producto de energia maximo, (BH)max, el cual es una
propiedad extrinseca [9]. Este parametro se ha incrementado de manera
significativa a lo largo del siglo XX [1] y puede ser definido como la “maxima
energia magnética almacenada en el material’ [10]. Experimentalmente se obtiene
a partir del segundo cuadrante del lazo de histéresis B-H, como se muestra en la
figura 1.11. Los limites superiores independientes del producto de energia son
uosHcM; y 1oM/?/4, lo que indica que la remanencia y la coercitividad, ambas,
deben ser grandes para producir un iman permanente U(til. En imanes
permanentes es preferible un ciclo de histéresis rectangular, con un alto valor de
(BH)max, ya que indica que se necesita mayor energia para desmagnetizar al
material [3].

BH
(BH) max

(b)

Figura 1.11. (a) Curva de desmagnetizacion de un material ferromagnético (Segundo cuadrante en
un diagrama B-H). (b) Producto de energia, BH, en funcién de la induccion, B [11].
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1.6 Hexaferrita de Bario

Como se mencioné anteriormente (seccion 1.5.1), uno de los principales
materiales magnéticos permanentes corresponde al grupo de los 6xidos de hierro,
particularmente a las ferritas hexagonales. Existen muchos 6xidos ferrimagnéticos
hexagonales, ferritas hexagonales tipo MFe;,019, pero los Unicos de importancia
comercial son la ferrita de bario (BaFe;2019 0 BaO+6Fe,03) vy la ferrita de estroncio
(SrFe12019 6 SrO+6Fe,03) [8]. Ambas combinan bajos costos con un desempefio
magnético permanente razonable. También existen variaciones de éstas las
cuales contienen otros cationes (sustituyentes o dopantes) como plomo, zinc,
niquel y magnesio. Estos tipos de imanes los encontramos desde los que adornan
las puertas de los refrigeradores hasta los que operan pequefios motores, como
actuadores y en altavoces. La principal desventaja de estas ferritas ceramicas es
su estructura ferrimagnética, la cual conduce a una magnetizacion espontanea
bastante baja, poM; = 0.5 T [9]. El compuesto BaFe;,019 €s conocido con diversos
nombres tales como ferrita de bario, hexaferrita, hexaferrita de bario, ferrita tipo M
o BaM.

1.6.1 Estructura cristalina

Las ferritas hexagonales son materiales ferrimagnéticos y sus propiedades
magneéticas estan intrinsecamente ligadas a sus estructuras cristalinas. Estos
compuestos poseen una estructura cristalina tipo magnetoplumbita, mineral
descrito por primera vez en 1925. En 1938 se dedujo su estructura cristalina como
hexagonal con una composicion PbFe;sMnssAlgsTipsO19. Debido a su estructura,
las ferritas hexagonales poseen una direccion preferencial de magnetizacion, es
decir una anisotropia magnetocristalina, que es paralela al eje ¢ del cristal
hexagonal (figura 1.12).

Figura 1.12. Estructura cristalina hexagonal, mostrando los paradmetros a 'y c [3].
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La celda unitaria de la ferrita de bario contiene dos unidades formula, o una
cantidad total de 2 x 32 = 64 a&tomos. Es muy larga en la direccion c, con ¢ = 2.32
nmya= 0.588 nm [8]. Los iones Ba®** y O son grandes ambos, de alrededor del
mismo tamafio y no magnéticos; ordenados en un arreglo compacto. Los iones
mas pequefios Fe*" estan localizados en los intersticios.

Debido a la complejidad en la estructura de las hexaferritas, éstas pueden
entenderse en términos de conjuntos de bloques mas sencillos. Una manera
comun de hacerlo es a partir de estructuras mas simples, como es el caso de
estructura espinela, con formula unitaria MeFe,0,4, donde Me es un ion metalico
divalente (figura 1.13). La espinela es una estructura cubica compacta, en la cual
las posiciones de las capas de cuatro atomos de oxigeno se repiten cada tres
capas verticales para formar una red ABCABC, estas capas se encuentran a
aproximadamente 2.30 A de distancia [3].

7 A

% - i D{“ *
% +

%_
I—-| a 1

Figura 1.13. Estructura espinela dividida en octantes. La posicion marcada como A representa un
sitio intersticial tetraédrico y B uno octaédrico [7].

A partir de la estructura espinela podemos formar parte de la estructura de la
hexaferrita. Pensemos en bloques, que llamaremos S, los cuales consisten en dos
espinelas unitarias, por tanto tendran una formula unitaria Me;Fe,Og, y €s
equivalente a la unidad S,. Por lo tanto, cada bloque S consiste de dos capas de
cuatro atomos de oxigeno con tres atomos metalicos entre cada capa; en cuatro
sitios octaédricos, donde el catién estd rodeado por seis aniones de oxigeno, y
dos sitios tetraédricos, donde cuatro aniones de oxigeno rodean al cation [3].

Ahora pensemos en otro tipo de bloques, que llamaremos R, los cuales consisten
de tres capas de cuatro atomos de oxigeno cada una, empaquetadas
hexagonalmente, pero uno de los atomos de oxigeno en el centro de la capa es
remplazado por un &tomo de bario de tamafio similar, dando la férmula unitaria
BaFesO1;. El Unico &tomo de bario en el blogue crea una asimetria en algunos de
los sitios de cationes, dando como resultado cinco sitios octaédricos, sin sitios
tetraédricos ya que son empujados hacia sitios octaédricos por el a&tomo de bario
voluminoso, y un sitio bipiramidal trigonal pentacoordinado en el cual el cation esta
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rodeado por cinco aniones oxigeno, una posicion Gnica que soOlo se encuentra en
el blogue R.

La unidad molecular de la ferrita tipo M, a la cual pertenece la hexaferrita de bario,
estd hecha a partir de un bloque S y un bloque R, con una superposicion de las
capas de empaquetamiento hexagonal y cubico. El plano basal que contiene el
atomo de bario es un plano espejo, y los dos bloques S por encima y por debajo
del bloque R estan, por tanto, rotados 180° alrededor del eje ¢ uno del otro.
Entonces se requiere un bloque R espejo, R*, para continuar la estructura, y es
por esta razon que la celda unitaria requiere dos unidades moleculares M, dando
la celda unitaria de la forma SRS*R*, donde * = a una rotacion del bloque en 180°
alrededor del eje c, como se muestra en la figura 1.14 (a). Las vistas en
perspectiva de la estructura se muestran en la figura 1.14 (b)-(c), mientras que los
poliedros de la estructura M, que incluyen el sitio bipiramidal del bloque R, se
presentan en la figura 1.14 (d). La figura 1.14 (e) representa el apilamiento de los
bloques S y R en la estructura M.

1.6.2 Propiedades magnéticas

Los Unicos iones magnéticos en la BaM son los iones Fe**, cada uno con un
momento de 5 pg. Estos se encuentran localizados en los tres tipos diferentes de
sitios cristalograficos: tetraédricos, octaédricos y bipiramidal, descritos en la
seccién anterior. Los iones Fe** poseen sus momentos magnéticos en posicion
normal al plano de las capas de oxigeno, y por lo tanto paralelo o antiparalelo al
eje ¢ de la celda hexagonal, el cual es la direccién <0001>. De los 24 iones Fe**
por celda, cuatro se encuentran en los sitios tetraédricos, 18 en los sitios
octaédricos y dos en los sitios bipiramidales. Comenzando con las direcciones de
los espines conocidas de los iones Fe** en las secciones cubicas de la celda, y
aplicando los principios conocidos que gobiernan las interacciones de
superintercambio, uno puede proceder ion a ion, a lo largo de la celda, y predecir
el direccion de sus momentos de espin, es decir, si es [0001] o [0001]. En este
sentido se llega a un valor predicho, por celda, de 16 iones con espines en una
direccién y 8 con espin en la otra. Por tanto, el momento magnético por celda
predicho (16 — 8)(5) = 40 pg por celda o 20 pg por molécula de BaFe;,0;9. Esta
cantidad corresponde con 100 emu/g o A m?/kg, lo cual corresponde exactamente
con el valor de magnetizacion de saturacion medido a ~OK. A 20 °C, este valor
disminuye hasta 72 emu/g o A m%kg y la temperatura de Curie es 450 °C [8].
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Figura 1.14. (a) Vista en seccion transversal de la estructura de ferrita de bario (BaFe;,019) €en la
gue las lineas verticales representan los ejes de simetria. (b) y (c) Vistas en perspectiva de la celda
unitaria M, (d) Los poliedros de la celda unitaria M. (e) La secuencia de apilamiento RSR*S*. Las
flechas indican las orientaciones de los momentos magnéticos de los cationes relativos al eje c, * =
una rotacion de 180° del bloque alrededor del eje ¢, m = plano espejo [3].

29



La BaM posee una anisotropia cristalina grande a lo largo del eje c. Si se
encontrara en forma de particulas alineadas, de geometria esférica y
monodominio, el campo de anisotropia de la hexaferrita de bario deberia ser de 17
kOe (1350 kA m™) un valor muy grande comparado con los 310 Oe (25 kA m™)
para magnetita [7]. El tamafio de grano de hexaferritas comerciales es tipicamente
de 1 um, lo cual es muy grande para pensar que se encuentran en el régimen de
particulas monodominio. Considerando K = 33 x 10° erg/cm®, Tc = 450 °C y Mg =
380 emu/cm® se puede estimar un tamafio critico de comportamiento
monodominio del orden de 100 nm (0.1 um) [8]. Por lo tanto, la inversion de la
magnetizacion debe tomar lugar mediante nucleacion y movimiento de paredes.
La coercitividad podria, en principio, incrementarse haciendo las particulas mas
pequefias y/o mas suaves y con menos imperfecciones cristalinas, con la finalidad
de disminuir el nimero de sitios para la nucleaciéon de pared.

La coercitividad de las ferritas tipo M tiene una dependencia poco usual con la
temperatura, es decir, la coercitividad aumenta conforme aumenta también la
temperatura, pasando por un maximo alrededor de 500 K (mostrado en la figura
1.15); lo cual refleja la dependencia del campo de anisotropia con la temperatura.
Los imanes de ferrita dependen de una estructura densa de granos isotropicos
muy finos, o de granos orientados, para incrementar su coercitividad [9]. La
variacion de la coercitividad como funcion del tamafio de particula, presentada en
la figura 1.16, muestra que las particulas mas pequefias, donde 2R es mucho
menor a 100 nm, son superparamagnéticas. En la misma figura 1.16 es de notar
que existe una region entre 100 y 1000 nm (1 um) donde el comportamiento de la
coercitividad es plano, es decir casi constante, antes de decaer como 1/R para
particulas de mayor tamafio, esto es que para para D > 1000 nm se puede
considerar que Hc ~ 1/D.

Coercivity (mT)
£

g

0 100 600
Temperature (K)

Figura 1.15. Dependencia de la coercitividad con la temperatura de polvo de BaFe;,014 [9].
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Figura 1.16. Variacion de la coercitividad de BaFe;,0:9 como funcién del tamafio de particula [9].

1.6.3 Método clasico de obtencion de imanes de ferrita

El método clasico de preparacion de BaM involucra la combustion de la mezcla
estequiométrica de carbonato de bario (BaCO3) y de 6xido de hierro (a-Fe,O3) a
altas temperaturas (superiores a 1200 °C). De manera practica, la hexaferrita es
formada mediante la mezcla, en medio seco o humedo, de las correctas
proporciones de BaCO3; y de a-Fe;O3; seguido de una reaccion llevada a cabo
entre 1000 °C y 1350 °C, la cual puede considerarse que se desarrolla en dos
etapas:

BaCO; + Fe,03 — BaOFe,05 + CO,
BaOFe,05 + 5 Fe, 03 — BaO - 6 Fe, 05 (2.17)

Posteriormente, la mezcla que ha reaccionado, es triturada y molida; el polvo es
entonces prensado en un molde de la forma deseada. Si el objetivo es producir un
iman anisotrdpico con una orientacion preferencial, durante la etapa de prensado,
las particulas deben alinearse mediante la aplicacion de un campo magnético a
través de la cavidad del molde. Finalmente, la mezcla compactada es sinterizada a
una temperatura en un intervalo entre 1100-1300 °C. Los pasos en la produccién
de imanes de ferrita son resumidos en la figura 1.17.
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Figura 1.17 Producciéon de imanes cerdmicos de ferrita (adaptado de [12]).

Los imanes permanentes de ferrita estan fabricados en formas isotropicas y
anisotropicas, disponiendo asi de un amplio intervalo de propiedades. También
son de mencionar las posibles variables de proceso, las cuales incluyen el tamafio
de particula, la naturaleza de las impurezas, la secuencia de molienda, la duracion
y temperaturas usadas en las etapas de reaccion y sinterizacion. El proceso mas
sencillo es el utilizado para imanes isotrépicos, en el cual el polvo molido se
prensa en un molde simple sin la aplicacion de un campo. Para imanes
anisotrépicos es mejor utilizar un lecho humedo en el cual el fluido actia como un
lubricante que permite el alineamiento del polvo con el campo magnético aplicado.

Como se presento en la seccion anterior (1.6.2), en la BaM el campo coercitivo es
inverso al tamafio de grano dentro de cierto intervalo; sin embargo, es dificil
obtener particulas ultrafinas (~0.1 um) y monodispersas por el método ceramico
convencional (reaccion en estado sélido), ya que al requerir una alta temperatura
de calcinacion (> 1200 °C) ésta induce sinterizacién y agregacioén de particulas
[13]. En el caso de particulas ultrafinas se pueden esperar propiedades
magnéticas peculiares en comparacion con las observadas en materiales
sinterizados (tabla 1.2). Por una parte el valor de Hc aumenta mientras que las
pérdidas magnéticas disminuyen y, por otro lado, los valores de la magnetizacion
de saturacién y los campos coercitivos se observan inferiores a los esperados
para este tipo de particulas. Este comportamiento puede explicarse a través de
efectos de superficie, tamafio y morfologia de la particula, impurezas o defectos
cristalograficos, inclusive por efecto de un comportamiento de tipo
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superparamagnético (seccion 1.7.1.3). En cualquier caso, las propiedades
magnéticas de estos materiales dependen de la microestructura y ésta depende
del método de preparacion [14].

En las dUltimas décadas, una gran variedad de métodos quimicos se han
desarrollado para obtener particulas pequefias de Oxidos mezclados; todos
requieren de un proceso a baja temperatura con el objetivo de controlar el
crecimiento de las particulas en una primera etapa de sintesis. Sin embargo, la
obtencién de particulas de tamafios pequefios y homogéneos, con una alta pureza
guimica o en un estado cristalino reiine una gran variedad de complejidades [14].
Algunos de estos métodos quimicos de bajas temperaturas reportados para la
formacion de particulas ultrafinas de hexaferrita de bario son: coprecipitacion,
hidrotermal, sol-gel, microemulsién, precursor de citrato, cristalizacién vitrea,
sonoquimico y activacibn mecanoquimica, entre muchos otros [5]. En la tabla 1.2
se presenta un resumen de diversos trabajos reportados sobre la sintesis de
hexaferrita de bario.

Tabla 1.2. Algunos trabajos reportados sobre sintesis de hexaferrita de bario por diferentes
métodos, tamafios de grano/particula obtenidos y parametros magnéticos.

. , , . Ms Hc BH)max
Composicion Método de sintesis Degrano/particula (emu/g) | (kOe) ((kJ}mg) Ref.
BaFe;,049 Sol-gel, 900 °C 200 nm 55.7 5.9 - [15]
BaFe;,049 Fundicién de sales, 700 °C 100 nm 61.5 4.7 - [16]
BaFe,,01s Sintesis hldr:)Ctermal, 1000 1-1.5 um 61.8 23 ) [17]
BaFe 1,019 Cristalizacién en gel, 950 °C 100 nm 52.1 4.52 - [18]
BaFe,019 Sol-gel (fibras), 1000 °C <1um 63.8 5.38 - [19]
Sintesis hidrotermal, 1.35-
BaFe;,049 250°C/2-25h 1-3 nm 40-52 1.45 - [20]
Sintesis por combustién y
BaFe1;01 sinterizacién a 1100 °C >0.3 3 3.6 [21]
Sol-gel y calcinacion a 1100 71.15- 4.94-
BaFe;,049 °c 50-400 nm 71.63 6.46 [22]
Rocio pirolitico ultrasénico, 48.8- 4.6-
BaFe;,049 850-950 °C 29-44 nm 632 574 - [23]
Método quimica con
BaFe1,01 citrato de sodio, 900 °C 0.5-1pm >1.43 >.2 ) [24]
Reaccidn en estado sélido, 3.3-
BaFe12019 1100-1175 °C <1 nm 54-59 3.74 - [25]
Sintesis por estado sélidoy | 0.35-0.55 i
BaFe,01 sinterizacién a 1300 °C um 43.08 1.005 [26]
Co-precipitacién a <50 °Cy ) Hasta i
BaFe,01 calcinacién a 600-900 °C 20-100 nm | Hasta 60 5.25 [27]
BaFe,,01o Sintesis hlgsrgtfémal, 180- 50 nm 40 12 ) [28]
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Co-precipitacién a 90 °Cy Hasta
BaFe1,01 calcinacion a 500-1200°C | 78/ nm | Hastadé | o .g ) [29]
Sol-gel y calcinacién a 950 Hasta Hasta
BaF 40- H 7.
aFe;;,044 o 0-300 nm 653 53 asta 7.6 | [30]
Método del precursor de
BaFe,049 oxalato y calcinacién a 900- 1-20 um Hasta Hasta - [31]
o 70.25 0.84
1200 °C
Activacidon mecanica y 130-300 Hasta
BaFe1201 calcinacién a 750-1000 °C nm Hasta40 | o ) [32]
Co-precipitacion
modificado y sinterizacién 100-300
BaFe;,04 por SPS a 800 °C nm 65.5 1.4 - [33]
(nanocintas)
Método hidrotermal
BaMeFe;,049 (Me
- Fe AlllBilgc(r dindmico (220 °Cpor8h)y | 400 nm -2 Hasta Hasta Hasta 34]
=rEALELETY 1 calcinacion a 900-1000 °C um 61.1 4.3 7.47
Mn) (por 2 horas)

1.7 Nanoparticulas

En las Ultimas décadas, han surgido nuevas orientaciones en la investigacion
moderna, ampliamente definidas como “ciencia a nanoescala”y “nanotecnologia”.
Estas nuevas tendencias involucran la habilidad para fabricar, caracterizar y
manipular estructuras artificiales cuyas caracteristicas estan controladas a nivel
nanométrico. Los materiales en nanoescala frecuentemente muestran un
comportamiento intermedio entre el de un sélido macroscépico y el de un sistema
atomico o molecular. Ya que el numero de atomos en la superficie del cristal
representa una fraccion significativa del namero total de atomos en el sistema,
sera, por lo tanto, una gran influencia en las propiedades globales del cristal.

Para entender muchas de las propiedades observadas en los sistemas
nanometricos, es necesario hacerlo mediante las leyes de la mecanica cuantica.
Un aspecto fundamental de la mecanica cuantica es la dualidad onda-particula,
introducida por de Broglie. Cuando el tamafio de un sistema fisico comienza a ser
comparable con la longitud de onda de las particulas que interactian con dicho
sistema, el comportamiento de las particulas se describe mejor por las reglas de la
mecanica cuantica. Toda la informacion necesaria acerca de la particula se
obtiene por la resolucién de su ecuacion de Schrodinger. Las soluciones de esta
ecuacién representan los estados fisicos posibles en los cuales se puede
encontrar el sistema.

Utilizando el concepto de dualidad onda-particula se puede, por ejemplo, dar una
explicacion simple del comportamiento de las cargas en un nanocristal
semiconductor. En un semiconductor inorganico macroscoépico, los electrones de
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la banda de conduccion son libres de moverse a través del cristal, y su movimiento
puede describirse satisfactoriamente con una combinacion lineal de ondas planas
cuya longitud de onda es generalmente del orden de nandémetros. Esto significa
que, cuando el tamafio de un sélido semiconductor es comparable con estas
longitudes de onda, un portador libre confinado en esta estructura se comportara
como una particula en un pozo de potencial. Las soluciones de la ecuacién de
Schrédinger en cada caso son las ondas estacionarias confinadas en el pozo de
potencial y las energias asociadas con dos distintas longitudes de onda son, en
general, diferentes y discontinuas. Esto significa que las energias de la particula
no pueden tomar cualquier valor arbitrario, y que el sistema exhibe un espectro de
niveles de energia discretos. El sistema es entonces referido como confinamiento
cuantico. En la figura 1.18 se observa como, al unir muchos atomos juntos hasta
llegar a un sélido macroscépico, los niveles de energia discretos en los orbitales
moleculares se unen formando bandas de energia.

energia
A

handa de

ow
' conduccian

hrecha de
energia

o handa de

valencia

{1

2 molécula
atomo punto

cuantico

solido
macroscopico

>
>

numero de atomos conectados

Figura 1.18. Niveles de energia electronicos segun el nimero de atomos ligados (adaptado de
[35)).

A la par del interés que han despertado los sistemas a nivel nanométrico, se han
desarrollado una serie de métodos generales para la sintesis de nanoparticulas, la
mayoria de ellos pueden ser también utilizados para la preparacion de particulas
magnéticas. Una caracteristica esencial en su sintesis es la preparacion de
particulas de un tamafio y forma definidos, por lo menos, la dispersion debe ser
pequefia y controlable ya que las caracteristicas magnéticas de las particulas,
dependen del tamafio de las mismas, ya que como se ha mencionado
anteriormente, los parametros magnéticos varian en funcion del tamafo de las
particulas, sin embargo es importante profundizar en algunos conceptos de interés
para el desarrollo de este trabajo.
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1.7.1 Magnetismo en nanoparticulas
1.7.1.1 Particulas monodominio

Recordemos que el campo coercitivo es la propiedad mas sensible en los
materiales ferromagnéticos y uno de los mas importantes criterios de seleccion
para aplicaciones practicas. Se observa que, en general, el campo coercitivo en
particulas ferromagnéticas pequefias se incrementa conforme la particula
disminuye su tamafio. El incremento del campo coercitivo con la reduccion del
tamafio de particula ha sido considerado como evidencia substancial de la
existencia de particulas monodominio. Sin embargo, en particulas con tamafios
menores a un valor caracteristico, es decir a un diametro critico Dsq, pueden
observar la disminucion en el campo coercitivo con la disminucion del tamafio si la
temperatura es mayor que la llamada temperatura de bloqueo, Tg, definida méas
adelante (seccion 1.7.1.3).

El estado multidominio es energéticamente favorable si la energia consumida para
la formacion de las paredes de dominio es menor que la diferencia entre las
energias magnetostaticas de los estados mono- y multidominio. Como las
dimensiones de la muestra se ven disminuidas, las contribuciones relativas de los
diferentes términos que contribuyen a la energia total de la muestra
ferromagnética cambian, y la energia de las paredes de dominio comienzan a ser
mas importantes que la energia magnetostatica. Existe un tamafo critico de la
muestra, Dsg, al cual es favorable energéticamente eliminar las paredes de
dominio. Una particula con un tamafio menor al tamafio critico de particula, debe
consistir de un monodominio magnético (llamado particula monodominio). La
configuracion de la magnetizacion, dentro de una particula monodominio depende
fuertemente de la anisotropia magnética y de la forma de la particula, algunos
ejemplos de esto se ilustran en la figura 1.19.

0 &

Figura 1.19. Tipos de magnetizacién en esferas pequefias. (a) Anisotropia baja; (b) anisotropia alta
en un cristal cubico; y (c) particula monodominio de un cristal uniaxial [36].

Si la particula ferromagnética de forma esférica (o elipsoidal) tiene una anisotropia
cristalina tan pequefia que pueda considerarse despreciable, se espera que el
momento magnético atbmico se posiciones a lo largo de anillos cerrados (figura
1.19 (a)), asi el momento magnético total de la particula es igual a cero. Por otra
parte, si la anisotropia es relativamente alta, se espera que la mayoria de los
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momentos magnéticos se sitien en las direcciones faciles de magnetizacion,
(figura 1.19 (b)), por ejemplo para el caso de una anisotropia uniaxial fuerte, la
particula monodominio tendrd una magnetizacion uniforme a lo largo del Unico eje
facil y actuar incluso como un iman permanente (figura 1.19 (c))

1.7.1.2 Efectos de forma

En general, el estado de minima energia de una particula magnética depende de
su tamanfo, forma y, valor y caracter de su anisotropia (uniaxial o no). La forma de
las nanoparticulas puede influir en sus propiedades magnéticas de diferentes
maneras. Por ejemplo, la electrodinAmica clasica nos ensefia que la
magnetizacion homogénea es factible solamente para cuerpos elipsoidales, por lo
tanto, la particula monodominio ideal tiene que ser elipsoidal. Las distorsiones en
la forma de la particula puede inducir anisotropia adicional, estabilizando (o
desestabilizando) el estado monodominio. Pequefias desviaciones en la
uniformidad del campo de magnetizacion dentro de las nanoparticulas pueden
jugar un papel esencial en la determinaciébn de sus propiedades magnéticas
(susceptibilidad, anisotropia, caracteristicas de histéresis, etc.). Los efectos de
superficie también pueden ser dependientes de la forma ya que el niumero relativo
de atomos superficiales depende de la forma de las particulas.

Independientemente de la forma de la particula, si su tamafio es pequefio
comparado con el espesor de la pared, dy, y la longitud de intercambio, le, €l
intercambio dominaré sobre todas los mecanismos de interaccion. Cada elemento
de volumen de la particula est4 estrechamente acoplado con todas las demas
partes de la muestra. Las desviaciones grandes de la magnetizacion, provenientes
del estado uniforme, son energéticamente desfavorables dado que los gastos
asociados a la energia de interaccion de corto alcance no pueden ser
compensados por la interaccidn magnetostatica de largo alcance, por lo tanto una
primera aproximacion de la configuracién de todas las particulas, las cuales son
pequefias en comparacion con la longitud de intercambio, es en estado uniforme.

Un ejemplo mas de los efectos de forma en las propiedades magnéticas de
nanoparticulas es la sensibilidad de las interacciones dipolo-dipolo
(magnetostaticas) entre las particulas segun su forma. La interaccion
magnetostatica de largo alcance es a menudo tratada de manera simplista, como
si cada nanoparticula fuera un dipolo individual.

1.7.1.3 Superparamagnetismo

Aunque las nanoparticulas reales pueden tener una estructura magnética
compleja (no uniforme), por lo general un conjunto de particulas monodominio no
interactuantes se comportan como un material paramagnético clasico, con un
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momento magnético efectivo muy alto (~10% — 10* 4) por particula. Si tenemos
este conjunto de particulas a una temperatura T dada, en un campo aplicado H, y
suponiendo que se alcanza el equilibrio termodinamico, habra una distribucion de
Boltzmann de las orientaciones de p con respecto a H. El momento promedio del
conjunto en la direccién del campo es igual a

(wy=pn- A(H/KT)=p - (coth (uH / KT) — KT / uH) (1.18)

Donde A es la funcién de Langevin y k es la constante de Boltzmann. Dado que la
ecuacion (1.18) es tipica de un paramagneético clasico y p es la magnetizacion total
de la nanoparticula y, por tanto, mucho mayor que cualquier momento magnético
atomico, el comportamiento de la magnetizacion de este modo ha sido llamado
superparamagnetismo. La ecuacion (1.18) puede utilizarse para la determinacion
del momento magnético y la magnetizacion promedio, Ms = pu / V, de
nanoparticulas superparamagnéticas (donde V es el volumen de la particula).

La ecuacién (1.18) es valida si la energia térmica (suministrada a la temperatura
en la que se realiza el experimento) es suficiente para equilibrar la magnetizaciéon
de un sistema acoplado en un tiempo corto, en comparacion con el del
experimento. Esto es posible en el caso de una energia de anisotropia
despreciable. Sin embargo, las particulas monodominio reales no son
generalmente isotrépicas en sus propiedades, sino que existen contribuciones
anisotropicas en su energia; éstas pueden provenir de la forma de la
nanoparticula, esfuerzos externos impuestos debido al entorno y a la deformacion
de la red en las capas superficiales de la particula y de la estructura cristalina en si
misma (anisotropia magnetocristalina).

La energia de anisotropia en una particula monodominio es proporcional, en una
primera aproximacion, a su volumen V. Para el caso mas simple de la anisotropia
uniaxial la barrera de energia asociada, apartando las direcciones de facil
magnetizacion, es proporcional a KV, donde K es la constante de anisotropia. Con
la disminucion del tamafio de particula, la energia de anisotropia disminuye y, para
un tamafio de particula menor que un valor caracteristico, ésta comienza a ser
muy baja hasta ser comparable o menor que la energia térmica kgT. Esto implica
que la barrera de energia necesaria para la inversion de la magnetizacion pueda
ser superada, y asi el momento magnético total de la particula pueda fluctuar
térmicamente, como un momento magnético atomico simple en un material
paramagnético. El momento magnético total de la particula puede rotar libremente,
mientras que los momentos magnéticos dentro de la particula permanecen
acoplados magnéticamente (ferro- o antiferromagnéticamente). En este caso, un
conjunto de nanoparticulas acopladas pueden aproximarse rapidamente al
equilibrio térmico si el campo magnético externo o la temperatura cambian.
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El comportamiento magnético observado en un conjunto de nanoparticulas
acopladas depende del valor del tiempo de medicion (1) (0 “ventana de tiempo”)
de la técnica experimental especifica con respecto al tiempo de relajaciéon (r), el
cual esta asociado con las barreras de energia que se superen. En el caso de
nanoparticulas monodominio no interactuantes con simetria magnética uniaxial, el
tiempo de relajacion esta dado por la ley de Arrhenius:

T =10 €Xp(Ea / kgT) (1.19)

Donde E, es la energia de activacion. El valor de 1o esta tipicamente en el
intervalo entre 10™® — 10 segundos. Si 1, >>1, la relajacién aparece mas rapido
gue el tiempo promedio de la orientacion de la magnetizacion y, observado en una
ventana de tiempo experimental, el conjunto de particulas se comporta como un
sistema paramagnético (estado superparamagnético). Ciertamente, no hay
histéresis en el estado superparamagnético. Por el contrario, si t, <<t, la
relajacion aparece mas lenta que las propiedades fuera del equilibrio
termodinamico y la muestra se observa con orden magnético (estado bloqueado).
La temperatura de bloqueo Tg, que separa esos dos estados, se define como la
temperatura a la cual t1=1.

El valor exacto de Tg es en cierto modo ambiguo, debido a la desigualdad de
particulas y a la eleccion bastante arbitraria de t,,. Ademas de que Tg no tiene una
definicién Unica ya que los valores de 1, dependen de la técnica experimental que
se utilice. Por ejemplo, en espectroscopia Mdssbauer, 1, es tipicamente de unos
pocos nanosegundos (10° s), mientras que en medidas de magnetizacion
estaticas, t, es tipicamente del orden de 1s. Asi, las mismas nanoparticulas
pueden observarse en un estado superparamagnético en experimentos de
magnetizacion estética y, a la misma temperatura, observarse en estado
bloqueado en experimentos de espectroscopia Moéssbauer, En cualquier caso, la
Ts aumenta con el incremento del tamafio de la nanopatrticula y, para un tamafio
dado, se incrementa con la disminucién del tiempo de medicién.

1.7.1.4. Imanes permanentes nanoestructurados

Una clase interesante de imanes permanentes son los materiales
nanoestructurados anisotropicos. Un ejemplo de estos materiales o observamos
en la aleacibn mecanica de SmjFe;;Ns/Fe. Esencialmente, estos materiales
consisten en granos fuertemente acoplados cuyos radios son tipicamente del
orden de 50 nm o menos. Desde un punto de vista fundamental, estas
nanoestructuras estan intimamente relacionadas con los imanes amorfos ya que
su comportamiento refleja una competencia entre las contribuciones de
intercambio y de anisotropia.
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En estos materiales, esencialmente, la interaccion de intercambio favorece la
alineacion paralela de los espines mientras que, debido a que existe una
disposicion aleatoria de los ejes faciles, ésta tiende a desalinear los espines. En
los imanes permanentes el intercambio intergranular aumenta la remanencia
mientras que reduce la coercitividad [9]; sin embargo en el caso de las
aplicaciones como medios de grabacion magnética este intercambio intergranular
no es deseable, ya que esto reduce la densidad de almacenamiento factible por la
formacion de extensas regiones magnéticas acopladas por intercambio.

Los imanes nanocristalinos pueden ser tratados, en una aproximacion burda,
como un conjunto de particulas desalineadas y no interactuante donde el eje facil
es diferente en cada grano pero la magnetizacion local es paralela a dicho eje. En
la practica, esta aproximacion puede usarse para describir el régimen débilmente
acoplado, donde la anisotropia domina o, bien, el acoplamiento de intercambio
intergranular es muy débil. Ademéas se puede considerar al ciclo de histéresis
como la superposicion de los lazos de los granos individuales y asi pensar que el
ancho del ciclo estd determinado por las coercitividades de los granos
individuales. Esto significa que, con un disefio apropiado, un iman
nanoestructurado con orientacién aleatoria, podrian alcanzar altas coercitividades.

Es posible mejorar la remanencia de un ensamble de granos mediante intercambio
intergranular, ya que el intercambio favorece el alineamiento paralelo de los
espines a lo largo del iman. Por otra parte, interacciones intergranulares muy
fuertes ocasionan que la inversion magnética se convierta en un efecto
cooperativo que involucre a muchos granos, lo cual se veria acompafiado de una
fuerte reduccion de la coercitividad.

1.8. Método de hidrdlisis forzada en poliol

El método de hidrdlisis forzada en poliol, conocido también simplemente como
método poliol [37], es un método de sintesis de nanoparticulas con una
distribucién de tamafio estrecha, de acuerdo con lo informado en la literatura;
ademas se ha observado que estas nanoparticulas poseen una alta cristalinidad e
incluso se reporta un buen control en el tamafio promedio y forma de las mismas
[38].

Este método de sintesis, clasificado como de “quimica suave”, se origina debido al
interés en la produccién de particulas metalicas de tamafio reducido para
aplicaciones tecnoldgicas. Fiévet et. al. lo describieron en 1989 como: “un nuevo
proceso para preparar polvos finamente divididos de metales facilmente reducibles
(como los metales preciosos y el cobre) o metales menos reducibles (como
cobalto, niquel, cadmio o plomo) por precipitacion en polioles liquidos” [39]. El
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meétodo consiste basicamente en la disolucion de una sal inorganica (cloruros,
nitratos, acetatos, etc.), la cual posee al metal que se desea obtener (por ejemplo,
sales de hierro, cobalto, zinc, etc), en un alcohol polihidrio (es decir, un a-diol) o
poliol (dietilenglicol, propanediol, tetraetilenglicol, etc). Esta mezcla se calienta
hasta la ebullicion, donde se mantiene en reaccion durante unas horas hasta
obtener las nanoparticulas como un precipitado, el cual se puede separar
posteriormente por métodos fisicos (centrifugacion).

Utilizar un poliol como disolvente ofrece dos principales ventajas: altas constantes
dieléctricas que permiten disolver diversos compuestos inorganicos, y altos puntos
de ebullicion (tabla 1.3), lo que ofrece un amplio intervalo de temperaturas de
operacion (desde 25°C hasta la temperatura de ebullicion del poliol empleado)
para preparar compuestos inorganicos a relativa baja temperatura. Este intervalo
permite reacciones que no pueden llevarse a cabo en solucion acuosa a presion
atmosférica [40]. Ademas, debido a sus propiedades quelantes, los polioles
también son disolventes capaces de formar complejos de coordinacion con
muchos cationes metdlicos. Por lo tanto, por una parte, pueden formar especies
intermedias reactivas y, por otra, adsorber sobre la superficie de las particulas en
crecimiento, evitando asi la agregacion de las mismas [41].

Tabla 1.3. Valores de la constante dieléctrica y punto de ebullicion de algunos disolventes.

Agua Etanol 1,2- etanediol 1,2- butanediol Dietilenglicol
CHj3
Molécula | H,O /_CH3 HO/ \OH /—(_ (\O/ﬁ
HO HO OH OH OH
Ter (°C) | 100 78.5 198 192 245
€ 78.5 24 38 22 32

Otra ventaja que posee este método de sintesis, como esta reportado
ampliamente en la literatura, es la versatilidad del mismo [42]. A través de la
modificacion de los parametros que intervienen en la sintesis, tales como: el tipo
de poliol utilizado como medio de reaccidn, las sales de partida, la temperatura y
rapidez de calentamiento, la concentracion de las sales o la relacion entre los
metales y la cantidad de agua, entre otros, es posible obtener nanoparticulas
metalicas, 6xidos o sales de hidroxilo, controlando la estructura y composicion del
material deseado [43], el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas [44] o
incluso su estado de agregacion (monodispersas o en cumulos) [45].

En nuestro particular interés en la obtencion de éxidos, un pardmetro importante
en la sintesis por el método de poliol es la relacion de hidrélisis (h), definida como
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“la relaciéon molar agua/metal(es)” [43]. En el proceso de sintesis, al aumentar la
temperatura y alcanzar el punto de ebullicion del poliol, éste actia como un agente
reductor favoreciendo la formacion de particulas metalicas. Sin embargo al
agregar agua a nuestro sistema cerrado, el agua permanece en la solucién y el
poder reductor del poliol se inhibe, lo cual estabiliza las fases intermedias de
reaccion, precipitando como 6xidos y no como metales [46]. Sin embargo, diversos
estudios han demostrado que este efecto dependera de cada sistema, es decir de
las sales utilizadas y del medio poliol [44]. La figura 1.20 presenta un esquema
general del proceso de obtencion de oOxidos, o hidréxidos, partiendo de sal de
acetato (Ac) de cierto metal (M).

Solvatacion
(propiedades acomplejantes de los
¢ polioles)

----- OH,  Condensacion

M,0y 6 My(OH),

Hidrdlisis
(H,0 agente nucleofilico)

Figura 1.20. Esquema de las reacciones de solvatacion, hidrélisis y condensacion, presentes en el
proceso de obtencion de 6xidos (o hidroxidos) mediante el método poliol (adaptado de [47]).

Un ejemplo de la influencia de los parametros en la sintesis por este método lo
observamos en el trabajo de Poul, et. al. [46], donde se evallua la influencia del
anion presente en los reactivos para favorecer la sintesis de oxidos. También se
evalla la influencia de la relacion de hidrolisis, la temperatura de reaccion y el tipo
de poliol utilizado. El efecto que estos parametros tienen sobre el producto de
sintesis también se estudia en funcion del cation de la sal de partida, es decir,
para la obtencién de 6xidos de zinc, por ejemplo, la influencia de dichos
pardmetros puede variar en comparacion con los necesarios para la obtencién de
oxido de cobalto.
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1.9. Técnica de Sinterizacion Activada/Asistida por Corriente
Eléctrica

La segunda etapa de este trabajo consiste en la formacién de sdlidos densos a
partir de las muestras en polvo descritas en la seccion anterior. La consolidacion,
o0 sinterizacién, de las muestras en polvo es indispensable en muchas aplicaciones
en electrénica, como se tiene informado en la literatura [3],[48]. Sin embargo, se
sabe que el valor de algunos pardmetros magnéticos, como la coercitividad,
disminuyen en gran medida con el incremento de las temperaturas de sinterizacion
en los métodos convencionales, por lo que se han buscado alternativas que
contrarresten este efecto [49].

Una de estas alternativas la presenta la Técnica de Sinterizacion Activada/Asistida
por Corriente Eléctrica, o ECAS (por las siglas en inglés de Electric Current
Activated/Assisted Sintering), ya que es utilizada para obtener materiales densos a
relativas bajas temperaturas, e incluso permite la obtencion de sélidos
nanoestructurados [50]. La creciente importancia del método ECAS como
herramienta de consolidacion de polvos esta demostrada por el gran nimero de
articulos publicados que, como se muestra en la figura 1.21, presenta un
crecimiento exponencial a partir del afio 1999.
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Figural.21. Numero de publicaciones relacionadas con los procesos ECAS [50].

Este creciente interés se basa en que esta técnica se caracteriza por tener
ventajas tecnolégicas y econdémicas sobre los métodos convencionales de
sinterizaciéon, por ejemplo: gran rapidez de calentamiento (alcanzando hasta 1000
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°C/min), temperaturas de sinterizacion bajas, tiempos de retencidon cortos (de
fracciones de segundos a minutos), consolidacion de polvos de dificil sinterizacion,
eliminacion de la necesidad de aditivos de sinterizacion, compactacion en frio no
necesaria, menor sensibilidad en las caracteristicas de los polvos de partida y
marcadas mejoras en las propiedades de los materiales consolidados. En
particular, temperaturas y tiempos de procesamiento cortos dan la posibilidad de
sinterizar polvos nanomeétricos con densidades cercanas a la tedrica, reducidos
crecimientos de grano y fronteras de grano limpias.

La técnica ECAS consiste, de manera general, en insertar el material en polvo (o
un compacto en frio) dentro de un contenedor (molde, tubo, etc.) el cual es
calentado y mantenido a la temperatura deseada, mientras se aplica una presion
(tipicamente de manera uniaxial) durante un intervalo de tiempo dado. El calor se
proporciona mediante el paso de una corriente eléctrica a través del polvo y/o su
contenedor, aprovechando asi el consecuente efecto Joule.

Los polvos que se desea consolidar pueden ser eléctricamente conductores o
aislantes. En el caso de los polvos conductores el contenedor puede ser conductor
o0 aislante, pero en el caso de los polvos que son aislantes eléctricos el contenedor
necesariamente debe ser conductor, con la finalidad de garantizar el cierre del
circuito eléctrico. Los polvos conductores son calentados por efecto Joule y por
transferencia de calor desde el contenedor y los electrodos, mientras que los
polvos aislantes soOlo son calentados por este dltimo mecanismo. Los
contenedores conductores pueden ser de grafito, ceramica o acero; los mas
utilizados son los de grafito aunque esto limita los niveles de presion aplicada,
generalmente a 100 MPa, y proporciona un componente reductor al ambiente de
sinterizacion.

Respecto a las caracteristicas de la corriente aplicada, se han reportado diversas
clasificaciones de los procesos ECAS. Sin embargo, en la opinion de algunos
autores [50], las diversas técnicas de consolidaciébn que hacen uso de corriente
eléctrica, pueden dividirse en dos principales categorias: 1) Sinterizacion por
resistencia o0 RS (por las siglas en inglés para Resistance Sintering) y; 2)
Sinterizacion por descarga eléctrica o EDS (por las siglas en inglés para Electric
Discharge Sintering).

La primera técnica (RS) involucra la aplicacion de un voltaje bajo (del orden de
decenas de volts) y corrientes altas (del orden de miles de amperes) que puede
ser directa (DC), alterna (AC), rectificada (RC), pulsada, etc. Por otro lado, el
modo EDS usa la energia eléctrica en una bateria de condensadores y
posteriormente suministrada al polvo compactado. Con respecto a RS, durante la
técnica EDS estan tipicamente involucrados altos voltajes y corrientes mayores,
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siendo la energia eléctrica descargada a través de unos pocos pulsos intensos.
Ademas el cambio de corriente con el tiempo (dl/dt) durante el proceso EDS tiene
el potencial de proporcionar una contribucion significativa a la compactacién por
aprovechamiento de fenbmenos electromagnéticos.

Durante los afios de investigaciones cientificas realizadas en los procesos RS,
diversos nombres y acronimos se han introducido en el disefio del proceso. La
figura 1.22 muestra la distribucion relativa de las diferentes designaciones
adoptadas. Es importante mencionar que debe hacerse una distincion cuando se
utiliza el término “plasma” para designar a uno de los diferentes procesos RS, de
hecho en este caso la muestra no se encuentra inmersa en un ambiente de
plasma externo, como en el caso del sinterizado de plasma real o en la
sinterizacién por microondas.

7.43% ] Pulsed Electric Current Sintering (PECS)

3.96% [l Pulse Discharge Sintering (PDS)

3.05% [ Plasma Activated Sintering (PAS)

il

Spark ——— B I Resistance Sintering

Plasma 66:2% =—— | 1.83% [ [Pulse Current Sintering (PCS)

Sintering § 1.65% [ Plasma Pressure Compaction (P°C)

(SPS) 1.58% M Field Activated Sintering Technique (FAST)

12.3% Il Others

Figura 1.22 Designacidn de los procesos de sinterizacién por resistencia (RS) [50].

Sin embargo no es una excepcion que diferentes nombres y acronimos sean
utilizados para indicar procesos que involucran la misma forma de corriente
eléctrica o la utilizacion del mismo aparato. Por otro lado, en algunos casos se han
utilizado diferentes nombres para designar procesos RS donde se aplican
diferentes tipos de corriente o se han empleado diferentes aparatos.
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Objetivos

Con base en los antecedentes presentados, el presente trabajo de investigacion
tiene como objetivos:

Generales:

Obtener sdlidos nanoestructurados del hexaferrita de bario, como material
magneético con potenciales aplicaciones en imanes permanentes.

Buscar una mejora en las propiedades magnéticas, acorde a lo publicado
para sistemas similares.

Particulares:

Preparacion mediante la combinacion de métodos de sintesis: precursores
nanometricos por quimica suave (método poliol) y posterior sinterizacion
activada por corriente pulsada (SPS).

Determinar los parametros 6ptimos utilizados en la sintesis en poliol que
conduzcan a la obtencion de solidos de hexaferrita de bario
nanoestructurados y de una sola fase.

Determinar los parametros 6ptimos utilizados en el proceso de sinterizacion
gque permitan la obtencibn de solidos de hexaferrita de bario

nanoestructurados y de una sola fase.

Caracterizar magnéticamente los sélidos obtenidos para verificar que éstos
cumplan con las caracteristicas deseadas en un iman permanente.
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2. Procedimiento experimental

2.1 Sintesis de nanoparticulas por el método poliol

Para la obtencion de los precursores, es decir las nanoparticulas, se hizo uso de
dos tipos de sales de bario, con la finalidad de comparar la influencia del cambio
de anion en nuestro sistema. Las sales de bario utilizadas fueron: nitrato de bario
[Ba(NO3),] marca Alfa Aesar con una pureza de 99 %; e hidroxido de bario
hidratado [Ba(OH),*8H,0] marca Sigma Aldrich con una pureza de 99.995 %. Por
su parte, la sal de hierro utilizada se mantuvo sin variaciones, esta sal fue nitrato
de hierro (1) nonahidratado [Fe(NO3)3*9H,0O] marca Sigma Aldrich con una pureza
>08 %. Las respectivas sales de bario y hierro fueron disueltas en 500 mL de
poliol, en la proporcién estequiomeétrica correspondiente con la composicion de la
hexaferrita de bario (Ba:Fe 1:12).

En lo que respecta al disolvente, se emplearon dos tipos de poliol: dietilenglicol
(DEG) vy tetraetilenglicol (TTEG) ambos marca Sigma Aldrich con una pureza de
99 %; los valores de temperatura de ebullicion y constante dieléctrica se presentan
en la Tabla 2.1. Para el caso de las reacciones en las cuales se modificé el valor
de la relacién de hidrdlisis, h, fue necesario agregar un excedente de agua de
algunos mililitros. El volumen correspondiente a la cantidad de agua adicionada se
resto del volumen de poliol colocado para mantener un volumen total de 500 mL.

Tabla 2.1. Propiedades de los polioles utilizados en las sintesis de nanoparticulas.

Dietilenglicol Tetraetilenglicol
4 O (o) 0
Molécula HO OOy
OH OH
Ten (°C) 245 328
£ 32 16
PM (g/mol) 106.12 194.23
p (g/mL) 1.118 1.125

El proceso de disolucion de las sales se llevo a cabo durante tres horas con
inyeccion de gas argon en la solucion y agitacion mecanica, a temperatura
ambiente. Una vez disueltas las sales en el medio poliol, el flujo de gas fue
retirado y la disolucion fue calentada, con una rapidez de 6 °C/min, hasta su punto
de ebulliciéon, temperatura a la cual se dejo reaccionar durante tres horas mas,
manteniendo en condiciones de reflujo y agitacion mecanica. La figura 2.1 muestra
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un esquema y una fotografia del equipo utilizado en la sintesis de poliol. Una vez
concluida la reaccion, el sistema de calentamiento es apagado y el producto de la
reaccion, que es ahora una suspension, se mantiene en agitacion hasta llegar a
temperatura ambiente.

Finalmente, la suspension obtenida se lleva a centrifugacion para separar las
particulas obtenidas del medio de reaccion. En este trabajo se utilizO una
centrifuga marca Beckman Coulter, modelo Allegra 64R, operada a 22 000 rpm
durante 20 min. Una vez removido el exceso de poliol, las particulas se lavaron
por triplicado con etanol, con la finalidad de eliminar restos de disolvente, y el
polvo separado se somete a un proceso de secado en estufa a 70 °C, en
atmosfera de aire, toda una noche y molido en un mortero de agata. Todas las
reacciones realizadas en este trabajo se llevaron a cabo en el laboratorio ITODYS
(por las siglas de Traitements, Organisation et Dynamique des Systemes) de la
Universidad de Paris 7, en Paris, Francia.

Agitacion

mecanica

Sistema de
reflujo

Sistema de calentamiento

Figura 2.1. Sistema utilizado en la sintesis de nanoparticulas por el método de poliol.
2.2 Tratamiento térmico de los polvos precursores

Después de la obtencion de los polvos, éstos fueron calcinados en un horno a 800
°C, en atmoésfera de aire, antes de someterlos al proceso de sinterizacion o
consolidacion. Este tratamiento térmico es necesario para la eliminacion completa
de material organico en los polvos, este material organico puede ser restos de
disolvente o subproductos de reaccidon no eliminados con los lavados. La
presencia de estos residuos puede ocasionar una explosion del molde de grafito
utiizado en la sinterizacion, debido a la volatilizacion de éstos a altas
temperaturas, tipicamente a T > 300 °C, como se ha observado en trabajos
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anteriores. La figura 2.2 muestra el perfil de temperatura del proceso de
calcinacion de los polvos obtenidos en las reacciones de sintesis.

800°C

Figura 2.2. Perfil de temperatura al cual se calcinan los polvos obtenidos en la sintesis.
2.3 Obtencioén de los sdlidos nanoestructurados (pastillas)

En el presente trabajo de investigacion, la consolidacion de las muestras en polvo
se llevo a cabo haciendo uso del proceso ECAS - RS que, como ya se menciond
anteriormente, también se conoce como técnica Spark Plasma Sintering, o SPS.
En la figura 2.3 se muestra la configuracion basica de un sistema SPS. El sistema
consta de un mecanismo de presurizacion vertical uniaxial, electrodos de pulsos
especialmente disefiados con enfriador de agua incorporado, camara de vacio
refrigerada con agua, mecanismo de control de atmdésferas de vacio/aire/argon,
generador especial de pulsos DC, unidad de control de la refrigeracion con agua,
unidad de medicion de la posicion, unidad de medicion de la temperatura, una
unidad de aplicacién de presién y varias unidades de bloqueo de seguridad [51].

Electrodo superior

— Prensa

Camara de vacio y sistema
de agua de enfriamiento
=
=3
o
1]
o
1]
2
v}
=
o
Generador de impulsos
de corriente directa
H Controlador SPS

Electrodo
inferior | Posicionador |

Ambiente operacional
(%acio y argon)

[Agua de refrigeracion|

| Termometro |

Figura 2.3. Configuracién de un sistema SPS (Adaptado de [51]).
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El proceso de sinterizacion de todas las muestras se llevé a cabo en condiciones
de vacio, utilizando el equipo SPS DR SINTER 515S SYNTEX ubicado en el
ICMPE (siglas para Institut de Chimie et des Matériaux Paris-Est), CNRS, Thiais,
Francia. Un gramo de la muestra en polvo es colocado dentro del dado de moldeo
de 8 milimetros de didmetro interno, el cual es previamente recubierto con papel
de grafito (papyex). Posteriormente este dado se coloca dentro de la camara de
vacio donde finalmente se aplicaran la presion y temperatura deseadas para
consolidar el material. Ningun campo externo es aplicado para fomentar la
alineacion de las particulas, por lo que los sélidos obtenidos son isotrépicos. En
este trabajo el proceso de sinterizacion se desarrollé utilizando dos tipos de
condiciones, las cuales se describen a continuacion.

Dado que uno de los objetivos de este trabajo es mantener los granos en escala
nanométrica, se opto por utilizar inicialmente una temperatura de sinterizacion muy
baja, es decir 290 °C, suficiente para consolidar los polvos. Una vez alcanzada la
temperatura deseada, ésta se mantuvo por un tiempo de 8 minutos y, a manera de
compensacion por la temperatura baja, se aplic6 una presién alta, es decir 600
MPa. En este caso, se utilizé un molde de carburo de tungsteno, ya que el grafito
estd limitado a una presion aplicada de 100 MPa. La figura 2.4 presenta los
perfiles de presion y temperatura del proceso de sinterizacion.

290°C

Figura 2.4. Proceso SPS utilizando baja temperatura (290 °C) y alta presion (600 MPa).

Con la finalidad de asegurar la obtencion de la fase de BaM, se obtuvo un
segundo lote de muestras utilizando una temperatura de sinterizacion de 800 °C
(la misma que se utilizé para la calcinacion), la cual se mantuvo durante 5 minutos,
el tiempo se redujo con respecto al proceso anteriormente descrito a fin de evitar
un crecimiento del tamafo de grano. Debido a que el aumento en la temperatura
limita la presion aplicada en el sistema (por el tipo de contenedor, que en este
caso fue un dado de grafito), para el proceso a altas temperaturas la presion
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aplicada se redujo a 100 MPa (5.2 kN). Este proceso de sinterizacion se
esquematiza en la figura 2.5.

Figura 2.5. Proceso SPS utilizando alta temperatura (800 °C) y relativa baja presién (100 MPa).
2.4 Caracterizacion

Las muestras obtenidas se caracterizaron por difraccion de rayos x (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB) y magnetometria de muestra vibrante
(VSM), técnicas que se describen a continuacion con mayor detalle.

2.4.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccién de rayos X (DRX) en polvos es quiza la técnica mas utilizada para la
caracterizacion de materiales. Como su nombre lo indica, la muestra es, por lo
general, en forma de polvo, aunque también es ampliamente utilizada para el
estudio de particulas en suspensiones liquidas o sélidos policristalinos (materiales
macroscopicos o peliculas delgadas) [52].

El término “polvo” se refiere a que los dominios cristalinos estan orientados
aleatoriamente en la muestra. En un patrén de difraccion de RX, las posiciones y
las intensidades en los picos son utlizadas para identificar la estructura
fundamental (o fase) del material. Por ejemplo, las lineas de difraccion del grafito
serian diferentes a las de diamante aunque ambos estan formados de atomos de
carbono. Esta identificacion de fases es importante porque, como ya se ha
mencionado, las propiedades del material son altamente dependientes de la
estructura cristalina.

En la actualidad, la radiacion incidente mas comun en los equipos de DRX es la
gue proviene de una lampara de cobre, sin embargo, para los compuestos que
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contienen hierro, cuando se utiliza este tipo de radiacion se observa el fenomeno
de fluorescencia, por lo que la sefial obtenida se atenta y se corre el riesgo de
perder informacion valiosa sobre la estructura de nuestro material; es por ello que
en este trabajo, la caracterizacion por difraccion de rayos x se llevo a cabo
utilizando un equipo Panalytical XPerPro (ubicado en el laboratorio ITODYS) con
un detector multicanal (X’celerator) usando radiacién Co-Ka (A = 1.7889 A) en el
intervalo de 15° > 20 < 100° utilizando un paso de 0.25 durante 2s. Para el andlisis
a diferentes temperaturas in situ es necesario colocar una platina especial, la cual
se calienta a las temperaturas programadas, ademas de realizarlo en condiciones
de atmosfera inerte para evitar el deterioro del equipo.

El analisis de los patrones de difraccion obtenidos se llevd a cabo utilizando
refinamientos Rietveld con la ayuda del programa de cémputo Material Analysis
Using Diffraction (MAUD), desarrollado por Lutterotti y colaboradores [53], [54]. El
programa MAUD fue desarrollado para analizar espectros de
difraccién/reflectividad, basado principalmente en el método Rietveld [55], pero no
limitado a éste, ya que el analisis se complementa simultaneamente con diferentes
espectros por transformada de Fourier (multiespectro); lo que permite obtener
simultaneamente la estructura cristalina, composicién y microestructura de las
fases analizadas, y los parametros de textura y estrés residual (microesfuerzos).
El programa utiliza el método RITA/RISTA vy difiere de otros programas similares
en la manera de abordar el efecto de ensanchamiento de pico, (ocasionado en
este caso por la disminucion del tamafio de particula) ya que separa las
contribuciones provenientes del equipo de las de la muestra. Eso facilita la
eliminacién de las aberraciones debidas al equipo en futuros analisis.

2.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica es otra de las técnicas mas utilizadas en la
caracterizacion de materiales, ya que nos permite observar la morfologia de los
materiales sintetizados y/o corroborar el tamafio promedio de las particulas o
granos del mismo. En este trabajo la informacién sobre el tamafio y la morfologia
de nuestros materiales sinterizados fue obtenida a partir de un microscopio
electronico de barrido JEOL-JSM 6100 operado entre 20 y 35 kV, ubicado en el
laboratorio ITODYS.

2.4.3 Densidad

Para determinar la densidad de los sélidos obtenidos después del proceso de
sinterizacién (SPS) se utilizé un picnédmetro marca Micromeritics, modelo AccuPyc
Il 1340, ubicado en el laboratorio ITODYS. Los calculos de la densidad se llevan a
cabo utilizando el método de desplazamiento de gas, el cual es mas preciso y
reproducible que el método tradicional de desplazamiento de agua de
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Arquimedes. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente (20 °C) y
utilizando helio como gas de desplazamiento; el valor reportado es el valor
promedio de las mediciones de 10 ciclos por cada muestra.

2.4.4 Magnetometria SQUID y VSM

Un dispositivo superconductor de interferencia cuantica o SQUID (por las siglas en
inglés de Superconducting Quantum Interference Device), es un instrumento
electronico que puede ser utilizado para medir un cambio en el campo magnético
con una resolucion extremadamente alta [56]. Un dispositivo SQUID consiste en
una o mas uniones Josephson y los elementos electronicos asociados. Una union
Josephson (UJ) es un vinculo débil entre dos superconductores que puede
soportar una corriente por debajo de su corriente critica, l.. Sin considerar la
clasificacion del SQUID, los cuales pueden ser DC o RF (AC), las UJs permiten
que la impedancia en los anillos SQUID sea una funcién periddica del flujo
magnético vinculado al anillo SQUID, de modo que la sefial modulada pueda ser
aplicada [57]. En la figura 2.6 se muestra el esquema de un SQUID-RF.

Unién 2
Josephson Senales
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= v s e

y realimentacion
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entrada deteccion
@
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Sistera de Al =)
adquisicion [—| Gontroles (— e tXl_ﬁb'wd tect
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de datos

Bobina de entrada

(b)

Figura 2.6. Diagrama de bloques de (a) un sensor SQUID y (b) un magnetémetro SQUID
(Adaptado de [57]).

Por otra parte, el instrumento de medicion de las propiedades magnéticas de un
material mas comunmente utilizado es el Magnetometro de Muestra Vibrante (0
VSM (por las siglas en inglés de Vibrating Sample Magnetometer) [58]. La
magnetometria de muestra vibrante es una técnica mediante la cual la induccion
magnética es medida debido al movimiento relativo entre un arreglo de unas
bobinas sensoras y la muestra (figura 2.7). En este arreglo, la muestra magnética
oscila en la cercania de una configuracion de bobinas sensoras, esta oscilacion
genera un cambio de flujo magnético en el interior de las bobinas. De acuerdo a la
ley de induccién de Faraday, en las bobinas se inducira un voltaje proporcional a
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la magnetizacion de la muestra, la cual estara en funcion de un campo magnético
externo (H), generado por un electroiman. De manera que para obtener la
magnetizacion (M) de un material, basta con conocer el volumen o masa de la
muestra y una constante (K) que depende tanto de la geometria de las bobinas,
como de su ubicacion en el espacio, lo cual depende del equipo utilizado.

Desplazamicnto

Bobina

Muestra

Figura 2.7. Arreglo entre las bobinas sensoras y la muestra en un VSM [59].

La caracterizacion magnética de los materiales consolidados se realizé en el
Laboratorio de Fisica y Estudio de los Materiales, de la Escuela Superior de Fisica
y de Quimica Industriales de Paris, Francia, haciendo uso de un equipo SQUID
marca Quantum Design modelo MPMS®3, operado en modo VSM. Los ciclos de
histéresis fueron medidos a temperatura ambiente con un campo méaximo aplicado
de 7 Tesla.
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3. Resultados y analisis

3.1 Sintesis de nanoparticulas

3.1.1 Seleccion de reactivos

La etapa inicial de este trabajo consistio en analizar la influencia de las sales
reactivas en la formacion de hexaferrita de bario, manteniendo fijos los parametros
poliol y relacién de hidrolisis, h. Para ello se realizaron dos primeros lotes de
particulas: en el primero fueron utilizadas las sales de nitrato de bario y hierro,
(Ba(NO3), + Fe(NO3)3-9H,0, estas muestras se identificaron como GBNN); y en
segundo lugar se utilizé hidréxido de bario y nitrato de hierro (Ba(OH),:8H,O +
Fe(NO3)3-9H,0, estas muestras se identificaron como GBHN). En ambas sintesis
se utilizé tetraetilenglicol (TTEG) como disolvente y un valor de h = 9,
correspondiente con el agua contenida en los reactivos. Una vez obtenido el polvo
seco se realiz6 un estudio de difraccion de rayos X variando la temperatura in situ,
los resultados para ambas muestras se presentan a continuacion.

3.1.1.1 Nanoparticulas sintetizadas a partir de Ba(NOs), y Fe(NOs)3-9H,0 en TTEG
(muestra GBNN)

Los patrones de difraccion obtenidos a diferentes temperaturas se presentan en la
figura 3.1. En ella se observa que el polvo obtenido directamente de la reaccion
(marcado en la figura como “ap”) presenta como fase mayoritaria una estructura
tipo espinela, la cual puede asociarse con magnetita (Fe3O4, JCPD 98-015-9976).
También se observan picos a angulos bajos, los cuales estan asociados a fases
organicas, debidas al medio de reaccion (poliol), que permanecen a pesar del
proceso de lavado de las nanoparticulas. En la misma figura, 3.1, se observa que
estos picos desaparecen por arriba de 300 °C.

La fase de magnetita permanece como fase mayoritaria hasta los 600 °C; sin
embargo, a 400 °C aparece un pico a 26 = 39°, lo cual indica la formacion de una
nueva fase. Este pico corresponde al pico mas intenso de otro 6xido de hierro, la
hematita (a-Fe,O3, JCPDS 98-008-2134), el cual, como se menciona en l0s
antecedentes de este trabajo, es un precursor en la formacion de hexaferrita. El
otro precursor de hexaferrita es la ferrita de bario (BaFe,O,4, JCPDS 98-000-2769)
cuyo pico de difraccion mas intenso a 26 = 32° comienza a aparecer a 600 °C.
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de la muestra GBNN1, a partir de Ba(NO3),, obtenidos in-situ a diferentes temperaturas (entre 20 y 900 °C).
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Finalmente, es en el patrén de difraccion obtenido a 700 °C donde comienzan a
observarse indicios de la formacion de hexaferrita de bario, con la aparicion de
picos en 20 = 37° y 39° (BaFe1,019, JCPDS 98-006-0984), los cuales aumentan en
intensidad conforme se aumenta la temperatura. Es de notar que aun a la maxima
temperatura aplicada (900°C) se observa la presencia de picos de difraccion de
las fases precursoras, a-Fe,O3; Yy BaFe,0,, las cuales se espera eliminar con el
proceso de sinterizacion.

3.1.1.2 Nanoparticulas sintetizadas a partir de Ba(OH),-8H,0 y Fe(NO3);-9H,0 en
TTEG (muestra GBHN)

El estudio de difraccidn a diferentes temperaturas para la muestra obtenida a partir
de hidroxido de bario se presenta en la figura 3.2. Los resultados observados son
muy similares al de la primera muestra, es decir, también en el patron marcado
como “ap” se observan picos de difraccion a angulos bajos, incluso en mayor
cantidad, mismos que desaparecen a 300 °C y se asocian, de igual manera, a la
presencia de fases organicas. Se observa como fase mayoritaria la misma
estructura tipo espinela, asociada a magnetita, que permanece hasta 600 °C con
el pico de mayor intensidad. Observando cuidadosamente, notamos que a 400 °C
comienza a aparecer un pico a 26 = 39°, indicando la formacién de hematita y a
600 °C comienza a aparecer a 20 = 32°, el pico que indica el inicio de la formacién
de ferrita de bario (BaFe;O,). En esta muestra, de manera similar a la anterior, a
700 °C comienza la formacion de hexaferrita de bario, con la aparicion de picos en
20 = 37° y 39°, aumentando en intensidad conforme aumenta la temperatura,
aunqgue tampoco se alcanza una fase Unica a 900°C.

De este estudio podemos concluir que en ambos casos, sin importar el reactivo
utilizado en la sintesis, los polvos obtenidos directamente de la reaccién son
principalmente nanoparticulas de magnetita, asi como una cantidad importante de
fases organicas derivadas del proceso de sintesis. Al calentar las muestras se
observa, por medio de los patrones de difraccion, que los polvos pasan por un
proceso de transformacion de fases, pasando de magnetita a hematita, ademas de
la aparicion de la fase de ferrita de bario. Estas fases son necesarias para la
formacion de hexaferrita de bario, misma que comienza a aparecer a una
temperatura de 700 °C, se vuelve mayoritaria a 800 °C y continua aumentando
aunqgue sin llegar a convertirse en fase Unica aun cuando se apliquen 900 °C. Los
porcentajes de hexaferrita obtenidos a la temperatura de 900 °C son: 60% en el
caso de la muestra a partir de nitratos y 70% en la muestra obtenida a partir del
hidréxido de bario.
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Figura 3.2. Patrones de difraccién de la muestra GBHN, a partir de Ba(OH),, obtenidos in-situ a diferentes temperaturas (ente 20 - 900 °C).
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De acuerdo a la literatura y lo presentado en los antecedentes sobre este sistema
(seccidn 1.6), es muy probable que aplicando temperaturas superiores a 900 °C la
cantidad de hexaferrita aumente; sin embargo también lo haria el tamafio de las
particulas y, de acuerdo al objetivo de formar soélidos nanoestructurados, se
considera que este aumento en la temperatura seria contraproducente. Por esta
razon se determiné que las muestras serian calcinadas a 800 °C, proceso ya
descrito en la seccion 2.2, antes de ser sometidas al proceso de sinterizacion,
donde se espera que la reaccion de formacion de hexaferrita continde. A
continuacion se presenta un estudio mas detallado solo de los polvos calcinados.

3.1.1.3 Comparacion en las fases presentes, después de calcinar a 800 °C, entre las
muestras GBNN y GBHN

En la figura 3.3 se muestran los patrones de difraccién de las muestras obtenidas
por las dos rutas anteriormente mencionadas. En ambas muestras se observa la
presencia de tres fases: hexaferrita de bario (BaFe1,019, JCPDS 98-006-0984),
hematita (a-Fe,O3, JCPDS 98-008-2134) y ferrita de bario (BaFe,O4, JCPDS 98-

000-2769).

—— GBNN1 800
B BaFe O

(114)

(017)

(110)

(023)

—
- o
o N
o o

N 1 N

—— GBHN 800
a—Fe203
BaFe20 A

L.

2theta (grados)

Intensidad (u.a.)

n

20 40

0

Figura 3.3. Andlisis de los patrones de difraccién entre las muestras GBNN1 y GBHN, ambas
calcinadas a 800 °C.
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El proceso de calcinacion promueve la conocida transformacion (en medio
oxidante, aire) de magnetita en hematita. En ambos casos es de notarse la
formacién de la fase deseada, sin embargo no como fase mayoritaria ya que,
como se observo anteriormente, la temperatura de calcinaciéon (800 °C) no es
suficiente para completar la formacion de hexaferrita; sin embargo la presencia de
los precursores en la formacion de ésta (hematita y ferrita de bario) permite pensar
gue durante el proceso SPS podria conseguirse aumentar el porcentaje de la fase
hexaferrita y formar los sélidos monofasicos nanoestructurados que se desean.

La figura 3.4 muestra el analisis realizado con el programa de computo MAUD,
para determinar el porcentaje presente de cada una de las fases en la muestra a
partir de nitratos (GBNN1). En este caso se observa que la fase mayoritaria, con
60% en masa, es la hematita, seguida de la hexaferrita con un 35% y finalmente
un 5% de ferrita de bario.

Por otra parte, la figura 3.5 muestra el andlisis realizado a la muestra sintetizada a
partir de hidroxido de bario (GBHN), donde, de igual manera, se observa que la
fase mayoritaria, con un 55% en masa, es la hematita, seguida de la hexaferrita
con un 30% y finalmente un 55% de ferrita de bario. En la tabla 3.1 se presenta el
comparativo de estos resultados asi como los pardmetros de refinamiento

GBNN1_TT800°C

Experimental
—— Calculado
—— Diferencia

Intensidad (u.a.)

BaFe O, =35%  Fe0,=60%  BaFe,O,=5%

122719

I v I v I v I
20 40 60 80 100
2theta (grados)

Figura 3.4. Analisis de las fases presentes, con el programa MAUD, a la muestra GBNN1 calcinada
a 800 °C.
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Fig 3.5. Analisis de las fases presentes, con el programa MAUD, a la muestra GBHN calcinada a
800 °C.

Tabla 3.1. Comparacion del andlisis de fases con el programa MAUD, para las muestras calcinadas
a 800 °C, y parametros de refinamiento.

Muestra % BaFe;;0,9 % a-Fe,O; % BaFe, O, sig

GBNN1 35 60 5 2.7 4.3 2.8
GBHN 30 55 15 41 6.8 3.8

Comparando ambos resultados (tabla 3.1) podemos concluir que a pesar de que la
muestra GBNN1 presenta una aparente mayoria en el porcentaje de fase de
hexaferrita, 60%, existe una diferencia mas significativa en el porcentaje de la fase
de ferrita de bario entre ambas muestras. De manera que, si los precursores para
la formacion de hexaferrita son BaFe,O, y a-Fe,O3, es notorio que la muestra
GBNNL1 estard mas limitada en continuar la formacion de hexaferrita una vez que
los polvos sean llevados al proceso de sinterizaciéon, ya que sélo posee un 5% de
BaFe,O,4 para continuar reaccionando con la hematita, por lo que podemos pensar
que la muestra GBHN permitiria una mayor formacion de la fase deseada durante
el proceso de sinterizacion.
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Finalmente, basandonos en los resultados presentados, se tomé la decision de
llevar a cabo las siguientes sintesis utilizando como reactivos de partida, el
hidréxido de bario y el nitrato de hierro. Es importante mencionar que durante la
preparacion de la muestra a partir de los nitratos de bario y de hierro se observo
que el nitrato de bario resulté dificil de solubilizar en el medio poliol, por lo que
consideramos que existe la posibilidad de una pérdida de bario en la muestra
preparada a partir de estas sales (muestra GBNN)

3.1.2 Efecto de medio de reaccion y relacion de hidrdlisis
3.1.2.1 Comparacion entre nanoparticulas obtenidas a partir de Ba(OH),-8H,0 y
Fe(NOs);-9H,0 en TTEG y DEG

Una vez seleccionados los reactivos de partida, se realizaron nuevas reacciones
utilizando dos tipos de poliol, con la finalidad de estudiar el efecto que tiene este
pardmetro en la obtencion de nanoparticulas de hexaferrita de bario. En la primera
reaccion se utiliz6 nuevamente TTEG y en la segunda el disolvente utilizado fue
dietilenglicol (DEG), ya que este Ultimo posee una constante dieléctrica mayor
(tabla 2.1). Los deméas pardametros y condiciones de sintesis se mantuvieron
iguales, es decir Ba(OH),-8H,0 + Fe(NO3)3:9H,0 y h = 9. En este caso, debido a
gue se determind que todas las muestras serian tratadas térmicamente, solo se
muestran (figuras 3.6 y 3.7) los patrones de DRX de los polvos calcinados a 800
°C, analizados con MAUD. En la tabla 3.2 se presenta el comparativo de las fases
presentes en ambas muestras, asi como los parametros de refinamiento.

Comparando los porcentajes de las fases presentes en ambas muestras una vez
gue se tratan térmicamente (tabla 2.2), observamos que no existe una diferencia
significativa en el porcentaje de hexaferrita si sélo se modifica el medio de
reaccion, es decir que pesar de las diferencias en las propiedades del TTEG y
DEG, principalmente en su constante dieléctrica la cual podria ayudar a una mejor
disolucién de la sal y con esto evitar pérdidas de bario, esto no parece tener
influencia en la cantidad final de la fase de hexaferrita que se obtiene.

Tabla 3.2. Comparacion del andlisis de fases con el programa MAUD, para las muestras
preparadas en diferente medio de reaccion y parametros de refinamiento.

Muestra Poliol %BaFe;;03 %0-Fe,0; %BaFe,O, sig (I?)}(VS
GBHN2 TTEG 68 24 8 16 6.1 46
GBHND DEG 65 30 5 41 47 3.0
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Figura 3.6. Analisis de las fases presentes en la muestra obtenida en medio TTEG.
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Figura 3.7. Analisis de las fases presentes en la muestra obtenida a partir de hidréxido de Ba en
medio DEG.
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3.1.2.2 Nanoparticulas obtenidas a partir de Ba(OH),-8H,0 y Fe(NO3);-9H,0, en
TTEG/DEG modificando la relacion de hidrdlisis, h = 15

Como se menciona en la seccion 1.8 donde se describe el método de sintesis, la
relacion de hidrolisis es un parametro que influye significativamente en la
formacién de oxidos. Debido a que los reactivos utilizados son hidratados se debe
considerar esa agua presente en la solucion, de manera que el valor de la relacién
de hidrdlisis que se habia mantenido era h = 9.

En esta etapa se decidio aumentar el valor de la hidrolisis a h = 15, agregando
agua destilada en la solucion, y observar si existe un efecto en nuestro sistema.
Se llevaron a cabo nuevas reacciones utilizando Ba(OH),-8H,0O + Fe(NO3)3-9H,0
y como disolventes, en un primer caso, TTEG y, en un segundo caso, DEG,
ambas se realizaron fijando el valor de h en 15.

La figura 3.8 presenta el refinamiento del patron de DRX de la muestra elaborada
en TTEG. El analisis de este patrén arroja un porcentaje en masa de 79% para la
fase hexaferrita contra un 18% de hematita y un 3% de ferrita de bario.
Comparado este resultado con el obtenido para el caso de la muestra sintetizada
con el mismo poliol pero con una relacion de hidrolisis mas baja, se observa un
aumento en el porcentaje de la fase deseada.

GBHN3_TT800°C I

—— Calculado
Experimental
—— Diferencia
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BaFe, ,0,, = 79% Fe,0,=18%  BaFe,0, = 3%
! ' ! ' ! ' ! '
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2theta (grados)

Figura 3.8. Andlisis de las fases presentes en la muestra obtenida en medio TTEG con h = 15.
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Por otra parte en el caso de la reaccion realizada en medio DEG, el refinamiento
del patron de DRX, mostrado en la figura 3.9, arroja como fase mayoritaria a la
hematita, con un porcentaje igual a 65, contra un 25% de hexaferrita y un 10% de
ferrita de bario. Comparado con el resultado obtenido para la muestra sintetizada
con el mismo poliol pero con una relacion de hidrélisis mas baja, se observa una
disminucién significativa en el porcentaje de la fase deseada, comportamiento
contrario a lo que ocurre en el caso de la reaccion en medio TTEG.

GBHND2_TT800°C I
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Experimental
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Intensidad (u.a.)
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Figura 3.9. Andlisis de las fases presentes en la muestra obtenida en medio DEG con h = 15.

El resumen de las composiciones presentes en las NPs calcinadas se presenta en
la tabla 3.3. Comparando las diferentes muestras, podemos concluir que las
muestras preparadas con una relacion de hidrdlisis baja (h = 9),
independientemente del poliol utilizado en la reaccion (TTEG o DEG), después del
tratamiento térmico presentan porcentajes semejantes de las distintas fases
presentes, en donde la fase mayoritaria, en ambos casos, es hexaferrita de bario,
sin embargo, el porcentaje obtenido es menor al 70 %.

Por otra parte, en las muestras con una relacion de hidrdlisis alta (h = 15), se
observa una fuerte dependencia del medio poliol con la cantidad de hexaferrita
obtenida; esto es, mientras que para la muestra sintetizada en TTEG al aumentar
h también se aumenta la cantidad de fase hexaferrita (~80%), en la muestra
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sintetizada en DEG se observa el efecto contrario, ya que al aumentar el valor de
h disminuye considerablemente la cantidad de la fase hexaferrita (sélo se tiene un
25%). Esto se debe, en parte, a que al aumentar la cantidad de agua presente en
el medio de reaccion se modifica también la temperatura de ebullicion de la
disolucion. Mientras que en el caso de la reaccion con TTEG la temperatura de
ebulliciobn es mas alta y esta s6lo se modificé en alrededor de 5 °C, en el DEG la
temperatura de ebullicion es menor y al agregar mas agua esta temperatura
disminuy6 en 15 °C. Ademas, debido al tamafio de la molécula de poliol y las
reacciones involucradas en el proceso de sintesis, es probable que los
mecanismos de reaccion se vean afectados por la presencia de agua de manera
diferente en cada caso, como se ha visto en otros casos de sistemas con metales
de transicién. Sin embargo, debido a la falta de informacion en sistemas con
metales alcalinotérreos, seria necesario hacer un estudio de la cinética de
reaccion en nuestro sistema lo cual, por el momento, no es objetivo de este
trabajo.

Del refinamiento con MAUD también se obtuvieron los tamafios de cristalita para
cada una de las muestras, los cuales pueden asociarse al tamafo de las
particulas, confirmando que a pesar del tratamiento térmico, éstas se encuentran
en el intervalo de la escala nanométrica (<100 nm).

Tabla 3.3. Comparacion de los porcentajes de fases obtenidos para las muestras sintetizadas en
diferente medio y con diferente relacién de hidrolisis.

Muestra Poliol h %BaFelgolg %U'Fezog %BaFezo4 aDr?S S|g (F;};g (Ic:;:)
GBHN2 TTEG 9 68 24 8 5569 16 6.1 46
GBHN3 TTEG 15 79 18 3 622 31 34 22
GBHND DEG 9 65 30 5 640 41 47 3.0
GBHND2 DEG 15 25 65 10 932 38 41 29

Finalmente, de esta seccion de resultados presentados podemos concluir que se
han encontrado las condiciones de sintesis mas favorables en vias de obtener un
precursor para la formacion de soélidos nanoestructurados de hexaferrita de bario.
Estas condiciones son: a partir de las sales de nitrato de hierro e hidroxido de
bario en medio tetraetilenglicol y ajustando el valor de la relacion de hidrolisis a 15.
Con la finalidad dar seguimiento al proceso completo, es decir sintesis +
consolidacion, las cuatro muestras presentadas en la tabla 3.3 seran consolidadas
por el proceso SPS.
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3.2 Sélidos obtenidos por SPS

Como se menciond en la seccion 2.3, la consolidacion de los polvos se llevo a
cabo bajo dos condiciones de temperatura y presion diferentes. A continuacién se
presentan los resultados para cada una de las condiciones del proceso.

3.2.1 Sélidos obtenidosa T = 290 °C y P = 600 MPa

El proceso de sinterizacion se comenzd por los polvos que, después del
tratamiento a 800 °C, presentaron la menor cantidad de fase de hexaferrita. Como
ya se ha mencionado, se espera que el proceso SPS favorezca un aumento en la
presencia de la fase deseada. Las muestras con los porcentajes mas bajos de
hexaferrita son aquellas preparadas en medio DEG. La tabla 3.4 presenta las
condiciones de preparacion de los polvos de partida (descritas en la seccién
anterior, 3.1), el porcentaje de fase presente después de la calcinacién y el
nombre dado a la pastilla obtenida. La nomenclatura de las pastillas se reducira a
una letra D o T, dependiendo si estas se obtuvieron a partir de los polvos
sintetizados en medio DEG o TTEG respectivamente; y un numero el cual
corresponde al orden en que fueron obtenidas, nétese que éste no es consecutivo
ya que en este trabajo sblo se presentan las muestras representativas de nuestro
estudio.

Tabla 3.4. Parametros de sintesis de los polvos de partida, composiciéon y nomenclatura de las
pastillas obtenidas (a partir de ellos) a 290 °C y 600 MPa.

[0)
Muestra Poliol h /OBaFelz.olg Pastilla
(polvo calcinado)
GBHND2 DEG 15 25 D5
GBHND DEG 9 65 D16

La figura 3.10 presenta el patron de DRX de la pastilla denominada D5 asi como el
porcentaje de fases obtenido a partir del refinamiento con el programa MAUD.
Como se puede observar, la muestra presenta un aumento significativo del
porcentaje de la fase de hexaferrita después del proceso de sinterizacion, pasando
de un 25%, en el polvo de partida, a un 43%. La fase de hematita se mantiene en
un 50% y el 7% restante es de fase BaFe,O,. Con este resultado se puede notar
que a pesar de que la temperatura de sinterizacion es baja, el proceso de reaccion
de formacion de hexaferrita se continué en el proceso SPS, y que como se
esperaba, la consolidacion favorece el aumento en el porcentaje de la fase
deseada.
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Figura 3.10. Refinamiento del patrén de difraccion de la pastilla D5.

La figura 3.11 muestra las imagenes obtenidas por microscopia para la pastilla D5
asi como la representacion (histograma) de la distribucion de tamafios. En las
imagenes se observa la formacion de un sélido de alta densidad, e incluso se
aprecian dos formas de grano distintas; por una parte, pequefios granos de forma
irregular, y por otra unas estructuras de tamafio mayor con forma de placas
(enmarcadas en la figura), lo cual puede asociarse a la presencia de las dos fases
principales, hematita y hexaferrita. Por su parte el histograma muestra que la
distribucion de tamafios promedio de los granos es amplia, ademas de existir dos
puntos de acumulacién lo que se relaciona con dos tamafios preferenciales en la
muestra, 71 y 111 nm, lo que nuevamente puede asociarse a las dos fases
presentes en la muestra.

Por otra parte, la figura 3.12 presenta el patron de DRX de las pastillas
sinterizadas a partir de la muestra GBHND, que se convierte en D16 (Tabla 3.4),
asi como el refinamiento mediante el programa MAUD. Esta pastilla contiene un
factor h = 9, menor al utilizado en la muestra presentada anteriormente, D5.
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Figura 3.11. Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la pastilla D5.
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Comparado con el polvo precursor de esta fase y contrario a lo observado en el
caso anterior, D16 no presenta un aumento significativo del porcentaje de la fase
de hexaferrita después del proceso de sinterizacién, manteniéndose en un 66%.
La fase de hematita se mantiene en un 30% vy la fase BaFe,O, con un 4%. Este
resultado indica que la combinacion de baja temperatura de sinterizacion y factor
de hidratacion h reducido solo permite la consolidacion del polvo sin alterar en
apariencia su composicion de fases.
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BaFe O, =66% Fe,0,=30%  BaFe0,=4%
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Figura 3.12. Refinamiento del patron de difraccion de la pastilla D16.

Las imagenes obtenidas por microscopia para la pastilla D16 se muestran en la
figura 3.13, asi como el histograma que representa la distribucién del tamafio de
grano de la muestra. En este caso también se observa la formacion de un sélido
de alta densidad en la misma configuracion de dos tipos de granos: pequefios de
forma irregular y placas que incluso presentan forma hexagonal (marcadas en la
misma figura). El histograma nuevamente presenta dos puntos de acumulacion
relacionados con dos tamafos preferenciales en la muestra, 57 y 146 nm, lo que
nuevamente puede asociarse a las dos fases mayoritarias presentes en la
muestra, hematita y hexaferrita.
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Figura 3.13.Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la muestra D16.
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Para seguir con el estudio sistematico, se consolidaron bajo las mismas
condiciones (290°C y 600 MPa), los polvos preparados en medio TTEG. Las
condiciones de preparacion de los polvos precursores (también descritas con
mayor detalle en la seccién 3.1), porcentaje de fases presente después de la
calcinacion y el nombre dado a la pastilla obtenida a partir de dichos polvos se
presentan en la tabla 3.5, recordando que el nombre de las pastillas comenzara
con una letra T por haberse realizado a partir de precursores sintetizados en
medio TTEG. Cabe mencionar que estas muestras son las que después del
tratamiento a 800 °C, presentaron una mayor cantidad de fase de hexaferrita en
los polvos.

Tabla 3.5. Parametros de sintesis de los polvos de partida, composicion y nomenclatura de las
pastillas obtenidas (a partir de ellos) a 290 °C y 600 MPa.

0,
Muestra Poliol h /0BaFe1201 Pastilla
(polvo calcinado)
GBHN2 TTEG 9 68 T4
GBHN3 TTEG 15 79 T15

La figura 3.14 presenta el patron de DRX de la pastilla sinterizadas a partir de la
muestra GBHN2, ahora llamada T4, asi como el refinamiento mediante el
programa MAUD. Comparando con el valor de la tabla 3.4, es decir el porcentaje
inicial de la fase hexaferrita, con el porcentaje obtenido a partir del refinamiento del
patron de DRX de la pastilla, se puede observar que después del proceso de
sinterizacién esta pastilla no presenta un aumento en el porcentaje de la fase de
hexaferrita; por el contrario, este porcentaje parece disminuir, aunque no de
manera significativa, pasando de un 68% a un 63%. Por el contrario, la fase
hematita es la que aumenta de un 24 a 31%, mientras que BaFe,O4 se mantiene
casi sin variaciones en un 6%. Este resultado indica que, para esta muestra, la
temperatura de sinterizacion Unicamente consolida el polvo pero no produce un
aumento de hexaferrita, alejandonos del objetivo planteado, es decir, de la
produccion de un solido nanoestructurado de hexaferrita de bario.
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Figura 3.14. Refinamiento del patrén de difraccion de la pastilla T4.

La figura 3.15 muestra las imagenes de microscopia de la pastilla T4 y su
respectiva representacion gréafica de la distribucién de tamafio de grano. También
en estas las imagenes se observa un sélido de alta densidad y, de igual manera
que en los dos casos anteriores, la formacion de pequefios granos de forma
irregular y de estructuras de tamafio mayor con forma de placas (marcadas en la
figura). Sin embargo, a pesar de tener la misma configuracion de dos tipos de
granos y presentar un porcentaje de fases similar a la muestra D16, el histograma
muestra un solo punto de acumulacion (en 96 nm).

La presencia de un solo punto de acumulacion en el histograma puede deberse a
que la distribucion de tamafios de las placas (las cuales son de mayor tamafio en
general) es mas amplia, por lo que queda solapada con la distribucién del tamafio
de los granos mas pequefios y no se aprecia el segundo punto de acumulacion,
como ocurre con las muestras anteriores (D5 y D16).
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Figura 3.15. Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la muestra T4.
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Para finalizar, se presenta en la figura 3.16 el patron de DRX, asi como el
refinamiento del mismo mediante el programa MAUD, de la pastilla sinterizada a
partir de la muestra GBHNS3, con un valor de h = 15 (Tabla 3.5). Esta muestra,
ahora denominada T15, no muestra un cambio significativo en su composicion de
fases después del proceso de sinterizacion, de acuerdo a lo observado en DRX,
pasando de un 79% a un 77% de hexaferrita; nuevamente se observa que la
temperatura de sinterizacion sélo permite la consolidacion del polvo sin alterar
significativamente su compaosicion.

—— Calculado
Experimental

° —— Diferencia

Intensidad (u.a.)

BaFe 0, = 77% Fe,0,=21%  BaFe,0,=2%
T T T T T T T T
20 40 60 80 100

2Theta (grados)

Figura 3.16. Refinamiento del patrén de difraccion de la pastilla T15.

Las imagenes obtenidas por microscopia y la grafica de la distribucion de tamafio
de grano para la pastilla T15 se muestran en la figura 3.17. Una vez mas se
observa la formacion de un solido de alta densidad; en este caso la formacion de
los granos parece ser mas regular, en cuanto a forma y tamafio se refiere, y con
una distribucién de tamafio promedio estrecha. Sin embargo, el histograma
presenta nuevamente dos puntos de acumulacion en 69 y 104 nm, asociados a las
dos fases hematita y hexaferrita presentes en la muestra.
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Figura 3.17. Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la muestra T15.
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A manera de resumen, en la tabla 3.6 se muestran las composiciones de fases de
las muestras sinterizadas a T = 290 °C y P = 600 MPa. Los porcentajes se
obtuvieron del refinamiento de los patrones de DRX mediante el uso del programa
MAUD, cuyos parametros de refinamiento también se presentan en la tabla 3.6.
En esta tabla se observa que, en estas condiciones de sinterizacion, el porcentaje
de hexaferrita mas alto alcanzado es 77%, que presenta la pastilla formada a partir
del polvo sintetizado en medio TTEG con h = 15, es decir la muestra T15. Sin
embargo, como se ha mencionado, el proceso de consolidacion de las muestras
obtenidas en esta etapa no presentd una variacion significativa en la composicion
de fases.

Tabla 3.6. Composicion (% en peso) de las muestras sinterizadas a 290 °C y 600 MPa, pardmetros
de refinamiento y densidad medida.

. . o . . Ry Densidad Dgrano
Pastilla %BaFe O ~ %o-Fe O %BaFe O sig (g/cm?) (nm)
D5 43 50 7 29 2.7 1.9 5.5619+0.0617 78.71+7.35
56.81+3.93;
+
D16 66 30 4 31 33 24 5.2903+0.1002 146.11+3.68
T4 63 31 6 26 2.9 2.2 5.4247+0.0374 96.21+0.002
68.6215.61;
+
T15 77 21 2 24 25 19 5.8029+0.0803 103.95+3 97

A estas condiciones de sinterizacion (290 °C y 600 MPa) podemos observar que,
de manera general, a pesar de obtener sélidos densos con un tamafio promedio
de grano reducido, la composicion de fases se mantiene casi invariable. So6lo en el
caso donde el porcentaje inicial de hexaferrita es muy bajo, <30% en la pastilla D5,
el proceso de sinterizacion favorecié un aumento en el porcentaje de hexaferrita.
Para el resto de las muestras (con porcentajes iniciales de hexaferrita >50%) la
temperatura empleada parece no tener efecto en la composicion final de fases, sin
embargo, se puede considerar que la alta presion aplicada favorece la
densificacion de las muestras, aun cuando la temperatura fue insuficiente para
promover la continuacion de la reaccion de formacion de hexaferrita. Debido a
esto Ultimo, se decididé realizar un nuevo lote de muestras, partiendo de los
mismos polvos precursores, pero modificando las condiciones de sinterizacion.

3.2.2 Solidos obtenidosa T =800 °Cy P = 100 MPa

Las condiciones y el proceso de sinterizacion para la obtencién de un nuevo lote
de muestras se han detallado en la seccion 2.3. De la misma manera que en las
pastillas preparadas anteriormente, se presentan los resultados de la
caracterizacion por DRX y la composicion de los materiales obtenidos mediante el
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refinamiento con ayuda del programa MAUD. También se tomaron imagenes de
microscopia para observar la estructura granular de las pastillas.

Nuevamente, en primer lugar seran analizadas las muestras obtenidas a partir de
los polvos que, después de la calcinacion, presentaron la menor proporcion de
fase de hexaferrita, es decir, las muestras que fueron preparadas en medio DEG.
La tabla 3.7 presenta las condiciones de preparacion de los polvos de partida
(detallada en la seccion 2.1), el porcentaje de fase hexaferrita presente después
de la calcinacibn y el nombre dado a la pastilla obtenida con las nuevas
condiciones de sinterizacion, alta temperatura y menor presion aplicada.

Recordemos que la nomenclatura de las pastillas se reduce a una letra D o T,
dependiendo si estas se obtuvieron a partir de los polvos sintetizados en medio
DEG o TTEG respectivamente; y un namero el cual corresponde al orden en que
fueron obtenidas, el cual no es consecutivo ya que en este trabajo sélo se
presentan las muestras representativas de nuestro estudio.

Tabla 3.7. Parametros de sintesis de los polvos de partida, composiciéon y nomenclatura de las
pastillas obtenidas a 800 °C y 100 MPa.

0,
Muestra Poliol h /oBaFe120s Pastilla
(polvo calcinado)
GBHND2 DEG 15 25 D17
GBHND DEG 9 65 D11

En la figura 3.18 se muestra el patron de DRX de la pastilla sinterizada a partir del
polvo GBHND2, ahora pastilla D17 (tabla 3.7), asi como el refinamiento mediante
el programa MAUD. En este caso vemos un aumento del porcentaje de la fase
hexaferrita en casi tres veces su valor, al pasar de 25% inicial hasta un 65%. La
cantidad de hematita se reduce consecuentemente de 65% a 30% Yy también la
cantidad de BaFe,O,4 se reduce de 10% a 5%. Es claro que con el aumento de
temperatura se favorece aun mas el aumento de la fase hexaferrita, ya que si se
compara este resultado con el obtenido para el mismo polvo precursor pero en
condiciones de menor temperatura (290 °C, pastilla D5), es a la temperatura
mayor donde se obtiene también un mayor porcentaje de esta fase, aun cuando
en ambos exista un incremento del porcentaje de hexaferrita.
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Intensidad (u.a.)

BaFe12019 =65% Fe203 =30% BaFeZO4 =5%
I ! I ! I ! I !
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2Theta (grados)

Figura 3.18. Refinamiento del patrén de DRX de la pastilla D17 consolidada a 800 °C y 100 MPa.

Las micrografias obtenidas para la pastilla D17, asi como la grafica que representa
la distribucién de los tamafios de grano, se muestran en la figura 3.19. Se observa
la formacién de un solido de alta densidad, incluso mayor cohesién con respecto a
su contraparte a baja temperatura, y con ello granos de forma mas regular por lo
que no es posible diferenciar dos tipos de grano y la distribucién del tamafio de los
granos parece estrecharse.

El histograma tampoco presenta dobles puntos de acumulacion, sino uno solo a
125 nm. En esta muestra, se observa que a pesar de haber aumentado la
temperatura de sinterizacion, y con ello favorecer el aumento en la fase
hexaferrita, se puede mantener un control en el crecimiento de los granos del
sélido obtenido y con ello un tamafio reducido del mismo.
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Figura 3.19.Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la muestra D17.
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Por otra parte, la figura 3.20 muestra el patréon de DRX de la pastilla sinterizada a
partir del polvo GBHND, ahora pastilla D11 (tabla 3.7), asi como el refinamiento
mediante el programa MAUD. En contraste con la consolidacion de este mismo
precursor pero a baja temperatura (pastilla D16), se observa un aumento
significativo del porcentaje de la fase hexaferrita al pasar de 65% inicial a un 95%.
Esta pastilla s6lo presenta como fase secundaria un 5% de hematita, con lo cual
se ratifica que el aumento en la temperatura de sinterizacion favorece la
continuidad en la formacion de fase hexaferrita, lo cual nos acerca a nuestro
objetivo de formar un material monoféasico.

Las micrografias obtenidas por MEB para la pastilla D17 son presentadas en la
figura 3.21, junto con el histograma de la distribucién de tamafio de grano. Estas
imagenes también dan evidencia de la formacién de un sélido de alta densidad, de
mayor cohesion con respecto a su contraparte a baja temperatura, y con ello
granos de forma mas regular (es posible incluso distinguir granos de forma
hexagonal marcados en la misma figura). El histograma muestra un tamafo
promedio de los granos de 111 nm, con lo que se muestra nuevamente que a
pesar de la alta temperatura de sinterizacion el tamafio de los granos del sélido no
se incrementa demasiado.

i —— Calculado

- Experimental
—— Diferencia

Intensidad (u.a.)

BaFemO19 =95% Fe203= 5%
I ' I ' I ' I '
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2Theta (grados)

Figura 3.20. Refinamiento del patrén de difraccion de la pastilla D11.
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Figura 3.21.Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la muestra D11.
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También fueron obtenidas las pastillas a partir de los polvos preparados en medio
TTEG, cuyas condiciones de preparacion, porcentaje de fase presente después de
la calcinacion y el nombre dado a la pastilla obtenida en las nuevas condiciones de
sinterizacion se presentan en la tabla 3.8. Recordando, nuevamente, que estas
muestras son las que después de la calcinacion a 800 °C, presentaron una mayor
fraccion de fase de hexaferrita.

Tabla 3.8. Parametros de sintesis de los polvos de partida, composicion y nomenclatura de las
pastillas obtenidas a 800 °C y 100 MPa.

0,
Muestra Poliol h  2eBaFeiOwn o iy,
(polvo calcinado)
GBHN2 TTEG 9 68 T10
GBHN3 TTEG 15 79 T8

La figura 3.22 presenta el patron de DRX de la pastilla sinterizadas a partir de la
muestra GBHN2, denominada T10 (tabla 3.8), asi como el refinamiento mediante
el programa MAUD. En este caso llama la atencion la aparicion de una fase que, si
bien aparece en las muestras obtenidas directamente de la reaccion, no se
encontraba presente en las muestras calcinadas; nos referimos a la magnetita
(FesO4, JCPDS 98-015-9976). Sin embargo, no es de sorprender la aparicion de
esta fase, ya que, como se menciond en las caracteristicas de esta técnica de
sinterizacién (seccion 1.9), existen condiciones reductoras dentro del dado de
moldeo. Los efectos de una atmdsfera reductora en muestras sinterizadas por este
proceso se encuentran informados previamente en la literatura [60],[61], aunque
no como fase mayoritaria, como es en este caso que la pastilla muestra un 50%
en peso, mientras que la hexaferrita s6lo un 40% y la hematita el 10% restante.

En este caso el aumento de la temperatura parece contraproducente ya que no
s6lo no contribuyé a la formacion de hexaferrita, sino que incremento las
condiciones reductoras del sistema ocasionando la formacion de magnetita, la cual
en nuestro caso es un producto no deseado, y alejAndonos de nuestro objetivo de
obtener un sélido monofasico de hexaferrita.
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Figura 3.22. Refinamiento del patron de difraccion de la pastilla T10.

Las imagenes de microscopia de la pastilla T10, asi como la grafica de la
distribucion de tamafios, se presentan en la figura 3.19. Estas imagenes muestran,
respecto a otras muestras, una disminucion en la porosidad y un mayor tamafio
promedio de los granos, alcanzando un valor promedio de 258 nm, de acuerdo a
lo que muestra el histograma.

Ademas del tamafio, la forma de los granos también parece modificarse como
consecuencia del aumento en la temperatura, se observan zonas que presentar
mayor irregularidad en la forma (marcadas en un recuadro en la figura), aunque en
otras zonas se mantiene como un material facetado. En este caso a pesar de
tener dos fases casi en la misma proporcion, no es posible distinguir una
diferencia clara en la forma de los granos, la cual se pudiera asociar a una u otra
de las fases mayoritarias presentes en la pastilla.
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Figura 3.23. Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la muestra T10.
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Finalmente, en la figura 3.24 se presenta el patron de DRX de la pastilla
sinterizadas a partir de la muestra GBHNS3, llamada T8 (tabla 3.8), asi como el
refinamiento mediante el programa MAUD. El refinamiento en el porcentaje de
fases indica que en este caso se logré la formacion de un material virtualmente
puro, ya que el porcentaje de hexaferrita es de 99% con trazas de hematita (1%).
En este caso es notorio que la temperatura alta favorece la formacion de la fase
de hexaferrita, a diferencia de la muestra anterior (T10). En el caso de la muestra
T10 cuyo valor de h es mas reducido (para T10 se tiene h = 9, mientras que para
T8 h = 15), se favorece la reduccion a Fe?* y por tanto, la formacién de magnetita.
Con esto se puede dar por alcanzado el objetivo de obtener un material
monofésico de hexaferrita de bario.

—— Calculado
> Experimental
—— Diferencia

Intensidad (u.a.)

BaFe 0, = 99% Fe,0,= 1%

T T T T T T T T
20 40 60 80 100

2Theta (grados)

Figura 3.24. Refinamiento del patron de difraccion de la pastilla T8.

Por su parte las imagenes de microscopia, presentadas en figura 3.25, muestran
un material denso, sin embargo se observan dos tipos de cohesién para la misma
muestra que ademas, como ya se mencion0, es practicamente monofasica. La
imagen superior presenta estructuras de tipo laminar y de mayor tamafio mientras
que la inferior muestra granos mas pequeiios y definidos. La imagen de
microscopia presentada en la figura 3.26 muestra las dos regiones observadas en
la muestra.
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Figura 3.25. Imagenes de microscopia (MEB) y distribucién de tamafio de grano de la muestra T8.
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Figura 3.26. Imagen de microscopia de la muestra T8 donde se observan dos regiones de
cohesion en la misma muestra.

En el caso del andlisis del tamafio promedio del grano, para esta muestra en
particular (presentado también en la figura 3.25), tomar solamente una u otra
region sesgaria los resultados, por lo que se presenta el analisis conjunto y por
ellos se muestran dos puntos de acumulacion en el histograma que en este caso
no corresponden con dos fases sino con las dos zonas de cohesién que se
observan en las imagenes de microscopia (figura 3.26).

A manera de resumen, en la tabla 3.9 se muestran las composiciones de fases de
las muestras sinterizadas a T = 800 °C y P = 100 MPa. En ella se observa que la
pastilla formada a partir del polvo sintetizado en medio TTEG con h = 15 presenta
un material virtualmente puro. Ademas las imagenes de microscopia de esta
pastilla muestran tamafos promedio de granos reducidos (<350nm), con lo cual
una parte del objetivo principal de este trabajo se da por cumplido
satisfactoriamente, encontrando los parametros, tanto de la sintesis como del
proceso de sinterizacion, que conducen a la obtencion de un sdlido denso
nanoestructurado de ferrita de bario.
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Tabla 3.9. Composicion (% en peso) de las muestras sinterizadas a 800 °C y 100 MPa, parametros
de refinamiento y densidad medida.

Rwe Ro Densidad
(%) (g/cm’)

. [V o/ ¢y 0 o, .
Pastilla A)BaFeuO19 %0 Fe203 AaBaFeZO4 A;Fe304 sig

D17 65 30 5 0 41 4.4 2.9 5.2903+0.1002 124.74+2.71
D11 95 5 0 0 45 4.7 3.2 5.2747+0.0513 110.66%4.43
T10 40 0 10 50 6.8 7.9 49 5.1880+0.0259 258.21+9.32
174.27+2.28;

+
T8 99 1 0 0 50 5.3 3.9 5.0993+0.0526 328.25+9 99

Aunqgue ligeramente menor a la muestra T8, la pastilla D11 también presenta un
alto porcentaje de hexaferrita (95%) e incluso un tamafio promedio de grano
menor (111 nm). Esto nos lleva a resaltar que las pastillas obtenidas a partir de los
polvos preparados en medio DEG (D11 y D17) son las que presentan tamafios de
grano menor, aun después del proceso de sinterizacion a alta temperatura.

Por otra parte, la pastilla T10 merece una mencién especial ya que en este caso a
pesar de haber utilizado un polvo cuya composicion inicial mostraba a la
hexaferrita en un 68%, el solido final contiene 40% de esta fase, ya que el proceso
SPS favorecié la reduccion, regresando el sistema a una fase mayoritaria de
magnetita, tal y como se obtienen las muestras en polvo directamente de la
reaccion en poliol. A pesar de que en sistemas semejantes al nuestro se ha
reportado la presencia de magnetita, esta fase se encuentra por debajo del 30%
[60] y no como fase mayoritaria, como es nuestro caso. Este resultado puede
asociarse a la influencia del factor h en la obtencion de los polvos precursores.

Recapitulando lo mostrado en esta seccion, en la tabla 3.10 se presentan los
porcentajes de las fases presentes en todas las pastillas obtenidas, es decir las
muestras sinterizadas en ambas condiciones del proceso SPS: a 290 y 800 °C con
una presion aplicada de 600 y 100 MPa, respectivamente. Se observa que, en
general, el proceso a mayor temperatura favorece el aumento en la formacion de
hexaferrita. So6lo en el caso de la muestras obtenidas en TTEG y con un valor de h
= 9 la temperatura favorecié las condiciones reductoras permitiendo la aparicion
de un porcentaje importante de magnetita.

89



Tabla 3.10. Composicion (% en peso) de las muestras sinterizadas.

T P
Polvo Poliol h Pasti"a SPS SPS %BaFe12019 %(I-Fezos %BaFezo4

(MPa)
D16 290 600 66 30 4
GBHND 9
DEG D11 800 100 95 5 0
D5 290 600 43 50 7
GBHND?2 15
D17 800 100 65 30 5
T4 290 600 63 31 6
GBHN2 9
T10* 800 100 40 0 10
TTEG
T15 290 600 77 21 2
GBHN3 15
T8 800 100 99 1

*Esta muestra contiene 50% de magnetita (Fe;0,)

Hasta ahora se han presentado los resultados de la caracterizacion estructural de
los solidos obtenidos a través de los diferentes precursores preparados en medio
poliol, en ellos se observa que cada uno de los parametros tanto de sintesis como
de consolidacion influye de manera directa en la composicion y estructura de
nuestros materiales. Una vez cumplido el objetivo de preparar un sélido
nanoestructurado monofasico (de hexaferrita de bario), se presentan los
resultados de la caracterizacion magnética, esperando observar como la variedad
de composiciones y estructura se ven reflejadas en las propiedades magnéticas
de los materiales obtenidos.

3.3 Caracterizacion Magnética

La motivacion principal de este trabajo es la mejora en las propiedades
magnéticas de este tipo de materiales, ademas producidos por métodos de
sintesis novedosos. De esta manera, una vez realizada la caracterizacion
estructural de las pastillas obtenidas mediante el proceso de SPS, se presentan
los ciclos de histéresis magnética de estas muestras (figura 3.27), los cuales,
como se describe en la seccién 2.4.4, se obtuvieron mediante el uso de la técnica
de Magnetometria de Muestra Vibrante.

Con base en los resultados de DRX, presentados en la seccién anterior, donde se
observa que las muestras sinterizadas contienen mas de una fase magnética
(tabla 3.11), y de acuerdo a la composicion de fases de las mismas, es necesario
tomar en cuenta el efecto de dilucion magnética. Debido a que las fases hematita
y ferrita de bario (BaFe,O,4) no contribuyen en el momento magnético del material,
por ser materiales antiferromagnéticos, el valor de la magnetizacion (remanente,
Mr, y de saturacion, Ms) se ve disminuido en funcién del porcentaje de las fases
presente en las pastillas.
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Figura 3.27. Ciclos de histéresis de todas las muestras consolidadas por SPS.

Asi, suponiendo un efecto de dilucion simple, si graficamos el valor de Ms
obtenido en funcion del porcentaje en masa de hexaferrita (figura 3.28), se
esperaria un comportamiento lineal en la disminucién del valor de Ms (tendencia
marcada en la misma figura). Las muestras que se alejan de este comportamiento
presentan probablemente algin fenémeno adicional a la dilucion simple, el cual
tratara de explicarse en cada caso conforme se vayan presentando los resultados,

T
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T T T
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10000

mismos que mostraran en el orden marcado en la tabla 3.11.

Tabla 3.11. Porcentaje (en peso) de fases y tamafio promedio de grano de las muestras

sinterizadas.

15000

Pastilla %BaFe O  %a-Fe O  %BaFe O '(D:m)
T8 99 1 0 174;328
D11 95 0 111
T15 77 21 2 69;104
D16 66 30 4 57,146
D17 65 30 c 55
T4 63 31 6 9%
D5 43 50 7 79
T10* 40 0 0 Seg

*Esta muestra contiene 50% de magnetita (Fe;0,)
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Figura 3.28. Variacion esperada en Ms en funcién del porcentaje en masa de hexaferrita.

3.3.1 Ciclos de histéresis magnética

Pastilla T8. La figura 3.29 muestra el ciclo de histéresis de la pastilla T8 cuya
composicién es virtualmente (99%) hexaferrita pura, de acuerdo al refinamiento
del patron de DRX. Esta muestra presenta un valor de magnetizaciéon de
saturacién (al campo maximo aplicado, mostrado en recuadro en la figura 3.29) de
70 emu/g, y un valor de Hc de 4.1 kOe, lo cual estd de acuerdo con los valores
reportados para este material en bulk, Ms = 72 emu/g y Hc = 6.7 kOe [5],[8].
Incluso podemos observar que estos valores de Ms y Hc son superiores a los
informados en la literatura para sistemas cuyos tamafios de grano/particula son
del mismo orden de magnitud (tabla 1.2). Adicional a estos valores de
magnetizacion y coercitividad, es posible observar una forma rectangular de su
ciclo de histéresis, por lo que, al realizar el célculo correspondiente se obtiene un
valor de (BH)max = 10.9 kJ/m?, cumpliendo asi con las propiedades magnéticas
deseadas en un iman permanente.

En este caso el tamafio de grano promedio reportado, 174 y 328 nm, se encuentra
por encima del tamafio critico (100 nm) y, de acuerdo a la figura 1.16, en el
intervalo de tamafo de grano donde la coercitividad se mantiene casi constante al
variar el tamafio de grano. Sin embargo, las dos regiones observadas en las
imagenes de microscopia parecen influir en el valor de la coercitividad, ya que
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recordemos que los mecanismos de coercitividad que predominan en este
régimen (multidominio) son la nucleacién y el movimiento de las paredes. De esta
manera, a pesar de tener una sola composicion de fases, el tenerla en dos
regiones con tamafnos (y cohesion) diferentes aparentemente permite tener un
valor alto de coercitividad. Para tener la certeza de como influye esta estructura
del material en los parametros magnéticos, especificamente la coercitividad, es
necesario un estudio sistematico variando esta configuracion de granos, lo cual no
es el objetivo inicial de nuestro proyecto, pero no se descarta ahondar en ello en el
futuro.

De esta manera, con la obtencidn de esta muestra se cumple satisfactoriamente
con el objetivo de este trabajo, al encontrar los parametros pertinentes, de sintesis
y SPS, que permiten la obtencibn de un material monofasico, denso vy
nanoestructurado con propiedades magnéticas incluso mejores a las reportadas
recientemente por Stingaciu et. al.,, para muestras de hexaferrita de estroncio
sinterizadas también por SPS, con un valores de (BH)max en el intervalo de 3.5 -
4.6 kd/m? [60].

el [ p—

40

20
T=300K

M (emu/g)
o

-20 4

-40 4

-60 4 0 40 20 20 40 60
60 H (KOe)

T T T T T T T T
-10000 -5000 0 5000 10000
Campo Magnético (Oe)

Figura 3.29 Ciclo de histéresis de la pastilla T8.
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Pastilla D11. Es notorio que a pesar de tener un porcentaje alto de hexaferrita de
bario (95%), esta muestra presenta un valor bajo de magnetizacion, el cual incluso
se desvia del comportamiento esperado, por el efecto de dilucion antes
mencionado, y de acuerdo a la tendencia lineal marcada en la figura 3.28. Ademas
del contenido de hexaferrita de bario esta muestra presenta una minima fraccién
de hematita (5%). El ciclo de histéresis, presentado en la figura 3.30, muestra un
valor de Ms de 56 emu/g y un Hc de 3.9 kOe. En la misma figura se observa en el
recuadro el mismo ciclo al campo maximo aplicado.
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Figura 3.30. Ciclo de histéresis de la pastilla D11.

El valor bajo de Ms, inferior al del valor esperado, puede explicarse debido al
tamafio promedio de grano para esta muestra, el cual es menor (~110 nm) en
comparacion con la muestra T8 (>170 nm). En este caso al encontrarse muy cerca
del tamario critico (100 nm), es probable que exista una contribucion importante de
granos que se encuentren en el estado superparamagnético, granos pequefios
gque se pueden observar en las imagenes de microscopia. El régimen
superparamagnético reflejado en un valor bajo en la magnetizacion, para
particulas de hexaferrita de bario con tamafios inferiores a 100 nm, ya se tiene
informado en la literatura [3]. Los mecanismos de coercitividad vy
desmagnetizacion también seran afectados por estas contribuciones de los granos
con tamafios menores al diametro critico.
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Es de observarse también que, comparado con la muestra T8, la forma del ciclo
de histéresis de esta muestra es menos rectangular, lo que, sumado al bajo valor
de magnetizacién, repercute en el valor calculado de (BH)max, 3.5 kJ/m*. Con
esto queda claro que no solo es importante la obtencion de un porcentaje alto de
hexaferrita, también es importante un control de la estructura del material que
favorezca la mejora de las propiedades magnéticas de éste.

De igual manera que en la muestra anterior, para tener resultados contundentes
sobre la manera en que esta configuracidén estructural afecta a las propiedades
magnéticas en este sistema, seria necesario profundizar en estudio del
comportamiento de los granos con tamafios inferiores a 100 nm, sin embargo, esto
nuevamente no es el objetivo de este trabajo y no se descarta ahondar en ello
como una continuacion de este proyecto.

Pastilla T15. En la figura 3.31 se presenta el ciclo de histéresis de la muestra T15,
en recuadro se muestra el mismo ciclo al campo maximo aplicado. Esta muestra
contiene una cantidad mucho menor de hexaferrita comparada con las muestras
anteriores, 77%, mientras que presenta ademas 21% de hematita y 2% de
BaFe,0,4. Esta composicion se ve reflejada en un valor bajo de Ms, 48 emul/q,
incluso menor al esperado (figura 3.28) considerando la dilucion magnética,
debido a la presencia de fases que no contribuyen al momento magnético medido.
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Figura 3.31. Ciclo de histéresis de la pastilla T15.
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Al igual que la muestra D11, presenta tamafios promedio de grano pequefios (69 y
104 nm) lo que explica el valor de Ms inferior de lo esperado, nuevamente debido
a contribuciones de tipo superparamagnéticas. Sin embargo, el efecto de dilucién
no parece influir en el valor de Hc, el cual tiene un valor igual a 4.1 kOe, el cual es
incluso ligeramente mayor al de la muestra D11 (3.9 kOe). Sumado a la forma del
ciclo de histéresis, con tendencia rectangular, conduce a un valor calculado de
(BH)max = 4.5 kJ/m?*, también mayor al de la muestra D11.

Si observamos los ciclos de histéresis de la figura 3.27 se observa que conforme
se aumenta el porcentaje de hematita en las muestras, el valor de Hc aumenta,
con excepcion de la muestra con el menor porcentaje de hexaferrita T10. En
apariencia, el efecto de dilucién permite endurecer el material. Lo cual puede ser
entendido en términos del aislamiento de los granos de hexaferrita rodeados por
un material antiferromagnético (hematita), lo cual rompe la continuidad del flujo
magnético entre los granos ferrimagnéticos (hexaferrita). Un efecto similar se tiene
reportado en ferrita de cobalto mezclado con una fase no magnética [62].

Pastilla D16. La muestra D16, cuya composicion de fases es 66% hexaferrita,
30% de hematita y 4% de BaFe,O4, presenta un valor de Ms = 47 emu/g y un Hc =
4.4 kOe. En la figura 3.32 se presenta el ciclo de histéresis de esta muestra y en el
recuadro el mismo ciclo al campo maximo aplicado. El valor de Ms es aproximado
al esperado de acuerdo a la dilucion magnética (como se observa en la gréafica
3.28) debida a la composicion del material. ElI tamafio de grano promedio (57 y
146 nm) parece no tener alguna influencia en el valor de la Ms, por lo que
nuevamente puede asociarse a cada fase un tamafio promedio, de manera que el
valor de 146 nm que corresponderia a la fase de hexaferrita nuevamente se aleja
del tamafio critico de esta fase. Sin embargo, a pesar del alto valor de Hc, la forma
rectangular del ciclo de histéresis se pierde en esta muestra, reflejAndose en la
disminucion del valor calculado de (BH)max hasta 2.8 kJ/m?®.

Pastilla D17. Esta muestra, cuya composicion es muy similar a la anterior, con
65% hexaferrita, 30% de hematita y 5% de BaFe,O,4, también presenta valores de
Ms y Hc muy similares, es decir, 50 emu/g y 4.6 kOe, respectivamente. El valor del
tamafio promedio de grano es de 125 nm lo que permite observar un valor de Ms
aproximado al esperado por la composicién de la muestra (figura 3.28). El ciclo de
histéresis de esta muestra se presenta en la figura 3.33 y en recuadro se presenta
el mismo ciclo al campo maximo aplicado. Sin embargo, la forma del ciclo es
ligeramente diferente al de la muestra D16 por lo que el valor calculado de
(BH)max aumenta ligeramente a 3.3 kJ/m?°.
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Figura 3.32. Ciclo de histéresis de la pastilla D16.
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Pastilla T4. Esta muestra también presenta una composicion muy similar a las dos
muestras anteriores, con 63% hexaferrita, 31% de hematita y 6% de BaFe,O,. El
valor de Ms se mantiene similar, 52 emu/g, mientras que el valor de Hc se
incrementa a 4.9 kOe. El ciclo de histéresis se presenta en la figura 3.34 y en
recuadro también se muestra la medicion al campo maximo.

El tamafio promedio de grano es de 96 nm, el cual se asocia a la fase de hematita
principalmente, sin embargo en las imagenes de microscopia se observan
regiones de estructuras de mayor tamafo (figura 3.15), pero al no ser un
porcentaje mayoritario, estas estructuras no se reflejan en el histograma de la
distribucion de tamafio de grano. Dichas estructuras se asocian con la fase de
hexaferrita. Adicionalmente, la forma del ciclo es visiblemente mas rectangular,
dando lugar a un valor calculado de (BH)max = 4.5 kJ/m?®.
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Figura 3.34. Ciclo de histéresis de la pastilla T4.

Pastilla D5. Por otra parte, la muestra D5 con apenas un 43% de hexaferrita
contra un 50% de hematita, presenta un valor de Ms mucho menor, de 34 emu/g,
acorde a lo esperado para esta composicion (figura 3.28). En el histograma de la
distribucion de tamafos se observan dos puntos de acumulacion a 70 y 111 nm,
correspondientes con ambas fases mayoritarias, hematita y hexaferrita
respectivamente.
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Sin embargo, el valor de Hc aumenta hasta 5 kOe (figura 3.35), valor muy similar a
la muestra anterior. Como ya se menciono, el valor de Hc aumenta conforme
también lo hace el porcentaje de hematita debido al aislamiento de la fase
ferrimagnética por parte de la fase antiferromagnética, dando el valor de Hc mas
alto para esta muestra, la cual también posee el porcentaje mas alto de hematita.
A pesar del alto contenido de la fase antiferromagnética (hematita) en la
composicion de esta muestra, la hematita no parece estar acoplada (ni en esta ni
en las otras muestras presentadas) ya que no se observa asimetria en los ciclos
de histéresis, lo cual es caracteristico del acoplamiento antiferro-ferrimagnético,
conocido como exchange bias, pero tampoco se observa un hombro en el
segundo cuadrante del ciclo ya que la contribucion de la fase antiferromagnética a
la magnetizacion total de la muestra es minima, para particulas del orden de
nandémetros los valores de magnetizacién (medidos a temperatura ambiente) son
del orden de unidades de emu/g o0 menos [63],[64].

En esta muestra, a pesar de mostrar el mayor valor de Hc, el valor tan bajo de
magnetizacion y la forma del ciclo de histéresis, menos rectangular, dan como
resultado un valor calculado de (BH)max = 2.1 kJ/m?.
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Figura 3.35. Ciclo de histéresis de la pastilla D5.
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Pastilla T10. Finalmente, llegamos a la pastilla con el menor contenido de
hexaferrita, al presentar s6lo un 40% de esta fase. Sin embargo recordemos que
esta muestra presenta la singularidad de haber formado, durante el proceso SPS,
una cantidad importante de magnetita (50% en peso) y sélo un 10% de ferrita de
bario. El ciclo de histéresis de esta muestra es presentado en la figura 3.36, y en
recuadro el mismo ciclo pero al campo maximo aplicado. Esta muestra exhibe el
valor mas alto de tamafo promedio de grano de todas las muestras consolidadas
(de 258 nm), y presenta una distribucion homogénea de las fases ademas de una
buena cohesién de los granos, como lo muestran las imagenes de microscopia
(figura 3.23).
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Figura 3.36. Ciclo de histéresis de la pastilla T10.

A pesar del bajo contenido de hexaferrita de bario, esta muestra presenta una Ms
de 50 emu/g (un valor mas alto que muestras incluso con mayor cantidad de
hexaferrita) y un Hc de 4.3 kOe. El aumento en el valor de Ms se debe a la
presencia de magnetita en una cantidad importante. La magnetita es un material
ferrimagnético suave con un alto valor de magnetizacion (con un valor de Ms de
90 emu/g [7]) el cual contribuye con el aumento del valor total de la magnetizacién
de la muestra, ya que durante las mediciones magnéticas es detectada la
contribucion de todos los momentos magnéticos provenientes de ambas fases
ferrimagnéticas presentes. Ademas es notable que a pesar de que el valor de Hc
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de la magnetita es bajo (tipicamente menor a 200 Oe), el valor de Hc es similar al
del T8, es decir al material virtualmente puro. En el caso de la muestra T10 es 0.2
kOe mayor, lo cual puede atribuirse a la diferencia en la distribucién de los
tamafos de grano de ambas muestras ya que en el caso de la muestra T8
tenemos regiones con tamafios promedio de grano por encima de 300 nm,
mientras que en la muestra T10 este tamafio es menor (~250 nm) y la distribucion
mas homogénea.

Es importante resaltar que, a pesar de tener la presencia de dos fases
ferrimagnéticas diferentes, una fase magnéticamente suave y otra
magnéticamente dura, no existen irregularidades en la continuidad del ciclo de
histéresis, lo que comunmente se conoce como “shoulder” o escalones en el
segundo cuadrante del ciclo de histéresis. Estos escalones aparecen en el valor
de Hc del material suave, en este caso la magnetita. Sin embargo en este caso se
observa una curva continua, lo cual puede explicarse por un acoplamiento entre
las dos fases ferrimagnéticas. La fase suave es controlada por la fase dura y el
material se comporta como una sola entidad magnética. Este fendmeno es
conocido como spring magnet, y permite mantener un valor alto de Hc, el de la
fase dura, mientras el valor de magnetizacion es incrementado [65].

Estos valores altos de magnetizaciéon y Hc, aunado a la forma del ciclo de
histéresis, conducen a un valor calculado de (BH)max = 7.4 kJ/m?, el cual sélo
esta por debajo del valor de T8. Es interesante observar como estas muestras (T8
y T10) con una composicion tan diferente presentan propiedades magnéticas
similares. EI comparativo de ambas muestras se presenta en la figura 3.37.

La muestra T10 nos indica que a pesar de su composicion de fases (no
consistente con la deseada como objetivo principal de este trabajo), presenta un
acoplamiento de fases ferrimagnéticas que favorece el mejoramiento de las
propiedades magnéticas de ambas fases por separado, las cuales son incluso
comparables con un material casi 100% de hexaferrita de bario.
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Figura 3.37. Comparacion entre los ciclos de histéresis de las muestras T8 y T10.

Con la finalidad de ejemplificar un caso en el cual este acoplamiento no existe, en
la figura 3.38 se presenta el ciclo de histéresis y el refinamiento al patron de DRX
de otra pastilla, elaborada en las mismas condiciones de SPS que la muestra T10
pero los polvos precursores se obtuvieron en diferentes condiciones de sintesis.

Esta pastilla, nombrada T7, se obtuvo a partir del polvo precursor en cuya sintesis
se utilizaron como reactivos los nitratos de bario y de hierro, ademas se usé como
disolvente TTEG (muestra en polvo llamada GBNN3) y también calcinada a 800
°C antes de ser sometida al proceso SPS. En este caso, de igual manera que en
la muestra T10, se observa la presencia de magnetita, aunque en menor
porcentaje (12%), suficiente para observar un pequefio escaléon en el segundo
cuadrante del ciclo de histéresis, como se observa en la figura 3.38 (a). Este
escaléon manifiesta el comportamiento independiente de la fase suave (fases no
acopladas).

Este resultado, ademas de ejemplo para observar un material cuyas fases
magneéticas no se encuentran acopladas, también indica que la decision de utilizar
como reactivo hidroxido de bario en lugar del nitrato de bario para la obtencién de
un polvo precursor que nos condujera a la posterior produccion de solidos
monofasicos de hexaferrita de bario fue acertada.
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El resumen de los parametros magnéticos de todas las muestras sinterizadas se
presenta en la tabla 3.12. Este analisis nos lleva a la conclusion de que, la mejora
en las propiedades magnéticas no solo se alcanza a través de la busqueda de un
material de una sola fase, incluso la presencia de otras fases permite el
incremento en el valor de algun parametro magnético; por ejemplo en el caso de la
coercitividad, éste presenta un valor maximo para el material con mayor cantidad
de hematita, material en principio no deseado. En cuanto a lo referente a la
magnetizacion, se observa que en las condiciones adecuadas, la presencia de un
material suave, en este caso magnetita, incrementd su valor sin detrimento de
otros parametros, como la coercitividad.

Tabla 3.12. Composicion de fases y pardmetros magnéticos de los sélidos obtenidos por
combinacion de quimica suave y proceso SPS.

Pastilla | %Ba FelZO19 %a—Fe203 %Ba Fezo4 Ms @7T Hc BHma;

(emu/g) | (kOe) (kl/m)

T8 99 1 0 70 4.1 | 10.97
D11 95 5 0 56 3.9 | 3.48
T15 77 21 2 48 41 | 451
D16 66 30 4 47 44 | 2.82
D17 65 30 5 50 46 | 334
T4 63 31 6 52 49 | 4.52
D5 43 50 7 34 50 | 213
T10* 40 0 10 50 43 | 7.43

*Esta muestra contiene 50% de magnetita (Fes0,)

La microestructura de los materiales obtenidos es otro parametro importante que
no podemos dejar de lado, ya que la forma, el tamafio promedio de los granos y la
distribucion de éstos, estan directamente relacionados con los parametros
magnéticos, como se muestra en los resultados presentados de las pastillas
elaboradas por SPS. A su vez, la microestructura esta intimamente relacionada
con el método de preparacién y, como se ha mostrado en este trabajo, las
condiciones de obtencion de las muestras, por lo que es importante considerar
todos los parametros involucrados en la produccién de nuestros materiales.
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4. Discusion general y perspectivas

4.1 Sintesis de nanoparticulas

De acuerdo a los resultados obtenidos en el primera etapa del este trabajo cabe
resaltar que el sistema estudiado, hexaferrita de bario implica un grado de
dificultad mayor para la sintesis en medio poliol. Aun cuando se modificaron
diversos parametros de sintesis (tales como reactivos, disolvente y relacién de
hidrélisis) se observa que la energia suministrada al sistema es insuficiente para la
formacion de la fase deseada de manera directa. Fue necesario suministrar
energia extra, mediante el tratamiento térmico, para observar la formacion de la
fase de hexaferrita de bario. Debido a la complejidad de la celda de hexaferrita de
bario y al tamafio del catibn mismo, los mecanismos de reaccién parecen
insuficientes para la formacion de la estructura de manera directa. Sin embargo,
las particulas obtenidas tuvieron éxito como precursores para la formacion del
material deseado.

La propuesta de hacer uso del método poliol se hizo con base en la experiencia de
ambos grupos de trabajo en la sintesis de nanoparticulas de otros Oxidos de
hierro, los cuales han sido ampliamente informados en la literatura. Sin embargo,
la falta de antecedentes de sistemas en cuya composicidn se encuentran metales
alcalinotérreos, particularmente bario, abre la posibilidad de seguir explorando la
sintesis de nanoparticulas de sistemas similares estudiando la influencia de otros
parametros no considerados en este trabajo, como pueden ser: la concentracion o
la relacidn estequiométrica Fe/Ba.

Tampoco se descarta el uso de otros métodos de sintesis que permitan la
obtencion de nanoparticulas de hexaferrita de bario de manera directa, es decir,
sin necesidad de un tratamiento térmico posterior. Incluso se propone como
trabajo a futuro la obtencion de precursores por diferentes métodos y/o mismos
métodos y diferentes tamafios de particula, para determinar si esto tendra
influencia en el proceso de sinterizacion, es decir, si se favorecen el crecimiento
de los granos, la produccién de segundas fases, orientaciones preferenciales,
segregaciones de fases, etc.

4.2 Sinterizacion por SPS

El proceso de consolidacion de los polvos cumplié con el objetivo de obtener
soélidos densos y con un tamafo reducido de los granos (inferiores a 400 nm), de
acuerdo a los resultados de la caracterizacidon realizada a las pastillas obtenidas.
Las diferentes condiciones de presidon y temperatura aplicadas a nuestro sistema
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mostraron diferencias significativas en los materiales obtenidos. En general, las
bajas temperaturas y altas presiones, aplicadas en el proceso SPS, permiten la
consolidacion del polvo pero no favorecen la formacion de la fase hexaferrita. Las
temperaturas mas altas permiten continuar la reaccion de formacion de hexaferrita
pero las condiciones reductoras, inherentes al sistema, parecen acentuarse. En lo
referente al tamafio promedio de grano se cumplio la expectativa, al tener tamafos
de grano reducidos, incluso para las temperaturas de operaciéon mas altas.

Una vez observados los resultados de nuestro estudio, en lo que respecta al
proceso SPS también aparecieron aspectos no considerados inicialmente en
nuestro estudio, mismos que se ponen a consideracion como una propuesta en la
ampliacion de este trabajo.

Por una parte, se observa que las temperaturas bajas (290 °C) no favorecen la
continuacion de la formacion de hexaferrita, pero si favorecen la densificacion del
material, por lo que en el caso de contar con precursores de la fase deseada
(obtenidos, por ejemplo, mediante el uso de otro método de sintesis), esta
temperatura es suficiente para la formacién de sélidos. Una ventaja de mantener
una temperatura baja en el proceso SPS es que seria posible la elaboracién de
solidos anisotropicos, es decir de sélidos con una orientacion preferencial. Para la
elaboracion de estos materiales, mediante SPS, es necesario hacer uso de un
electroiman el cual no soporta temperaturas de operacién muy altas ni tiempos de
operacion prolongados.

Por otro lado, se observd que en algunas muestras una temperatura alta de
operacion en el proceso SPS favorece las condiciones reductoras dentro del dado
de moldeo, lo cual favorece la formacién de otras fases (como la magnetita) que,
como lo muestran los resultados presentados en este trabajo, acopladas a la fase
inicial pueden producir materiales con propiedades de interés no solo cientifico
sino para aplicaciones especificas. Sin embargo, este tipo de estudios donde es
posible modificar la composicién del material al mismo tiempo que se lleva a cabo
el proceso de consolidacién, lo que se conoce como proceso SPS reactivo, implica
un estudio por si mismo de las condiciones que permitan un buen control en la
obtencion de las fases y en la microestructura del material.

4.3 Propiedades magnéticas

Dado que el objetivo de este trabajo era corroborar que la metodologia propuesta
(método de sintesis mas proceso de consolidacién) permitiera la obtencion de un
material nanoestructurado, monofasico y ademas con miras a poder aplicarse
como iman permanente, se realizaron las mediciones de los ciclos de histéresis (a
temperatura ambiente) de las muestras obtenidas. La muestra que, en lo que en
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composicién y estructura se refiere, se acercO a las caracteristicas deseadas
presentd también las propiedades magnéticas que satisfacen nuestro objetivo
inicial.

La medicidon de la magnetizacion en funcién de un campo aplicado (ciclo de
histéresis) se hizo extensiva al resto de las muestras obtenidas y presentadas en
este trabajo, observando propiedades magnéticas interesantes de acuerdo a la
composicién la estructura de cada una de las muestras. Estas propiedades
incluso podrian ser exploradas en funcion de la variacién un solo parametro, con la
finalidad de obtener mayor informacién sobre cémo afecta cada uno de los
parametros de sintesis y consolidacion en a propiedades magnéticas del material,
lo cual también rebasa los alcances de nuestra propuesta inicial.

Es incluso necesario continuar con la caracterizacibn magnética de algunas
muestras que, aun cuando no formaban parte de nuestro objetivo inicial,
despertaron un interés particular, como es el caso de la muestra que presenta el
comportamiento spring magnet.
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5. Conclusiones

v' Con el protocolo propuesto, es decir, la combinacion de sintesis de
nanoparticulas mediante el método poliol y su posterior consolidacion
haciendo uso de la técnica SPS, con los pardmetros adecuados; es posible
la obtencion de un ceramico de alta densidad de hexaferrita de bario, al 99
% (en masa) de pureza, con propiedades magnéticas mejores a las
reportadas en materiales similares.

v' Los parametros necesarios para la obtencién del sélido practicamente
monofasico fueron: Sintesis a partir de hidréxido de bario y nitrato de hierro
en medio TTEG con un valor de h = 15, calcinacién del polvo a 800 °C y su
posterior consolidacién por SPS a 800 °C y 100 MPa.

v' A pesar de que la formacion de la fase de hexaferrita de bario no se logra
de manera directa mediante la reacciéon en poliol, como ocurre para otro
tipo de oOxidos de hierro (por ejemplo ferritas tipo espinela), es posible
obtener polvos con porcentajes cercanos al 80% de esta fase después de
una calcinacion a una relativa baja temperatura.

v' Cada uno de los parametros involucrados en la sintesis en poliol influye de
manera directa en la formacién de los precursores de consolidacién y, por
consiguiente, en el resultado final del proceso de obtencion de sélidos. Un
ejemplo claro de esto es la relaciébn de hidrélisis. Cuando el medio de
reaccion es DEG, si el valor de h aumenta, la cantidad de hexaferrita
(después de la calcinacién) disminuye, mientras que si el medio de reaccién
es TTEG este comportamiento es inverso.

v' La técnica SPS permite obtener a bajas temperaturas, en este caso a 290
°C, y en tiempos muy cortos, solidos densos con un tamafio de grano
controlado. Desafortunadamente esta temperatura no es suficiente para
modificar la composicion de los polvos sinterizados, y s6lo permite la
densificacion de éstos.

v" Una temperatura de sinterizacién mas alta, 800 °C, modifica la composicion
de los polvos precursores, ademas de consolidarlos. De manera general,
promueve la formacion de hexaferrita de bario en nuestro sistema. Sin
embargo, las condiciones reductoras inherentes al proceso SPS pueden

108



llevar a la formacion de fases no deseadas, en este caso a la formacion de
hematita y/o magnetita.

Un tamafio de grano muy reducido en nuestros materiales, incluso si se
obtiene la composicion de fases deseada, implica una disminucion en el
valor de la magnetizacion, no deseable para el tipo de aplicaciones que se
tienen pensadas para este tipo de materiales. Por lo que el control en el
tamafo de los granos, con los parametros de sintesis y SPS, también se
convierte en un factor importante.

Las propiedades magnéticas nos indican que, a pesar de que el material
monofasico presenta el valor mas alto del producto de energia, (BH)max; la
presencia de fases secundarias nos lleva comportamientos interesantes,
como es el incremento de algun pardmetro magnético (Hc o Ms), inclusive
se puede tener un fendmeno de acoplamiento de intercambio entre estas
fases dando lugar a fenbmenos magnéticos de interés tecnolégico, como lo
es el spring magnet.

Podemos decir que el objetivo de este trabajo de investigacion se cumplio
satisfactoriamente, sin embargo, es aun mas grato observar que en el
camino a él se deja abierta la posibilidad al estudio en la manipulaciéon de
las propiedades magnéticas de estos materiales, como una funcién de su
composicién y estructura, en miras al disefio de nuevos materiales para
aplicaciones especificas de gran interés cientifico y tecnoldgico.

Los resultados presentados en este trabajo son de caracter novedoso, ya
que durante su desarrollo se exploraron nuevas alternativas en la
preparacién de materiales magnéticos que cumplen con las demandas
actuales en el area, por lo que pensamos que es meritorio para sustentar el
grado de Doctor en Ciencia e Ingenieria de los Materiales.
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Abstract Barium hexaferrite (BaFe;7019) ceramics were
obtained by combination of polyol-synthesized precursors
subsequently consolidated by spark plasma sintering (SPS)
at a low temperature (800 °C). X-ray powder diffraction
studies showed the influence of the experimental parame-
ters to produce a virtually single- or multiphase material.
The room temperature magnetic properties exhibited inter-
esting variety of properties, including exchange coupling
(spring magnet) between hexaferrite and other magnetic
phases. The saturation magnetization and coercive field, at
room temperature, are in the 34—70 emu/g and 4.1-5.0 kOe
ranges, respectively. The combination of strong coercive
field and magnetization resulted in a maximum energy prod-
uct [(BH)max] = 10.9 kJ/m? for the sample with the highest
BaFe 2019 content.

Keywords Barium hexaferrite - Reactive spark plasma
sintering - Nanostructures - Permanent magnet

1 Introduction

In spite of impressive progress in rare earth permanent mag-

net (PM) technology, bulk hexaferrites M2TFe(,019 (M2
is a divalent cation, typically Ba, Sr) retain a dominant fraction
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of the world permanent magnets’ market, due to their
inexpensive primary sources and a well-known “mature”
technology [1]. Many efforts in the research activity are
currently oriented to the enhancement of magnetic proper-
ties of these materials mainly by cation substitutions [2, 3]
and reduction to the nanometric size range [4—6]. Another
aspect with intense research activity is the investigations on
preparation technology by means of inexpensive methods at
lower sintering temperatures [7]. Recent developments on
soft chemistry and sintering are leading to more performing
nanostructured hexaferrites, through an appropriate control
of microstructure.

In this work, we show that a combination of polyol-
synthesized precursors subsequently consolidated by reac-
tive spark plasma sintering (RSPS) can lead to materials
with a very high energy product, and hence, a large vari-
ety of PM applications. The experimental parameters can
be tailored to produce a virtually pure hexagonal, free from
other iron oxide phases. A detailed analysis of the mag-
netic properties of obtained materials shows additionally
that multiphase materials can provide an interesting variety
of properties, including exchange coupling between mag-
netic phases [8]. Such materials can be useful in many
applications. Here, we report results obtained from selected
samples; the complete study involves a much larger investi-
gation, which will be published later.

2 Experimental

2.1 Preparation of M-type Barium Hexaferrite
Nanoparticles by Polyol Process (Precursors)

According to the classical procedure [9, 10], barium hydrox-
ide, Ba(OH);-8H,O, and iron nitrate, Fe(NO3)3-9H;0,
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were dissolved in the stoichiometric ratio in a polyol. In this
work, we used diethylene glycol (DEG) for some samples,
and tetraethylene glycol (TTEG) for others as described in
Table 1. We also tested the effects of the hydrolysis ratio
h, which is defined as the water-to-metal molar total ratio.
Taking into account that the water provided by the reagents
led to &4 = 9; in some cases, extra water was added to reach
h = 15, as described also in Table 1. The solution was
carried out under argon atmosphere and mechanical stirring
for 4 h. The mixture was heated up to its boiling point at a
6 °C/min heating rate under mechanical stirring, and main-
tained in reflux for 3 h more. The resulting suspension was
then allowed to cool down to room temperature and the pre-
cipitated solid was recuperated by centrifugation, washed
three times with ethanol, and was then left drying overnight
at 60 °C. All powders were annealed in air at 800 °C for
1 h and subsequently used as starting materials to produce
nanostructured barium ferrite ceramics by RSPS process.

2.2 BaFe 2019 Consolidation by RSPS

The consolidation of all powders was performed under vac-
uum using an SPS apparatus, model Dr. Sinter 511S Syntex.
In order to test the effects of RSPS parameters, two main
protocols were used: a high-pressure low-temperature one,
by sintering at 290 °C for 8 min at 600 MPa (sample D5),
and the opposite, i.e., high temperature (800 °C for 5 min)
at a relatively low pressure, 100 MPa (samples T10 and
T8). The pellets were then polished to remove any traces
of carbon paper (“papiex”) used during the consolidation
process.

2.3 Characterization

Structural characterization were performed by x-ray diffrac-
tion (XRD) using a Panalytical XpertPro equipped with a
multichannel detector (X celerator) using Co-Ko radiation
(A = 1.7889 A) in the 15°-100°26 range and a scan step
of 0.25 for 2 s. A quantitative phase analysis was carried
out using Rietveld refinements with the MAUD software.
Information about the particles size and morphology were
obtained from scanning electron microscopy (SEM) inves-
tigations using a JEOL-JSM 6100 microscope. Magnetic

Table 1 Synthesis parameters of polyol method and composition of
RSPS precursor (powders) after annealing at 800 °C

Sample Polyol Hydrolisis BaFe;;019 «-FeoOsz  BaFe;Oy
ratio (h) (Wt%) (wt%) (Wt%)

D5 DEG 15 25 65 10

T10 TTEG 9 68 24 8

T8 TTEG 15 79 18 3

@ Springer

hysteresis loops for RSPS-consolidated pellets were mea-
sured at room temperature in a maximum applied field
of 7 Tesla using a Quantum Design MPMS®3 SQUID
magnetometer in VSM mode.

3 Results and Discussion
3.1 Polyol Synthesis

After annealing at 800 °C, the XRD patterns of pow-
ders revealed the presence of the desired BaFej;Op9
phase (JCPDS 98-006-0984), with variable amounts of
other phases, o-Fe, O3 (JCPDS 98-008-2134) and BaFe,O4
(JCPDS 98-000-2769), as shown in Fig. 1. The results of
the XRD analysis as a function of synthesis parameters have
been gathered in Table 1.

D5 sample was synthesized with DEG and 7 = 15; it
showed some ferrite (BaFe;04), a low content of hexafer-
rite, and a large amount of hematite. DEG was changed by
TTEG and to reduce the hematite content, we tested an &
value of 9 (no water added in addition to water provided
by the reagents) to obtain sample T10; the amount of hexa-
ferrite increased. As TTEG seemed to favor the hexaferrite
content, we increased again the & value to 15, resulting in an
even larger content of the desired hexaferrite phase, sample
T8. These samples were then sintered by RSPS, as explained
below.

3.2 Sintered Ceramics
The relevant parameters and results from RSPS can be

found in Table 2. We first carried out RSPS at very low
temperature (290 °C, for 8 min) and very high pressure

—D5
—T10
— T8
BaFe, O,
Il BaFe O

12719
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Intensity (arb. units)
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Fig. 1 XRD patterns of annealing powders before SPS process
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Table 2 RSPS parameters,

composition, and density of Sample  Temperature = Time  Pressure BaFe2019 «-FeoO3;  BaFeoOs4  Fe3O4  Density

final pellets ®) (min)  (MPa) (Wt%) (Wt%) (Wt%) (Wt%)  (g/em®)
D5 290 600 43 50 7 0 5.56
T10 800 100 40 0 10 50 5.18
T8 800 100 99 1 0 0 5.09

(600 MPa) for D5 sample. This low temperature was
selected in order to avoid the grain growth, and a high
pressure was proposed to reach a dense material. Refined
XRD patterns (Fig. 2) showed an increase in hexaferrite
phase (43 wt%) in spite of the low sintering 7. Hexafer-
rite was accompanied by hematite and a small amount of Ba
ferrite.

We then sintered the NPs synthesized with a reduced
hydrolysis ratio (h = 9), which is labeled as T10. RSPS
was carried out at a high temperature (800 °C, for 5 min)
and low pressure (100 MPa). The XRD analysis revealed
the absence of hematite, but a considerable amount of its
reduced phase, magnetite (JCPDS 98-015-9976) was found,
see Table 2. The formation of magnetite during the con-
solidation by the SPS process has been previously reported
[11] and attributed to the strong reducing character of SPS
[12]. Additional to magnetite, T10 sample contained about

10 wt% of BaFe,O4. Therefore, a decrease in the hydrolysis
ratio did not favored the formation of hexaferrite.

We then decided to carry out RSPS in the same con-
ditions (800 °C, for 5 min and low pressure, 100 MPa),
for the T8 sample, which possessed a high hydrolysis ratio
(h = 15). This time, XRD pattern showed a single phase
(99 wt%, with just traces of Ba ferrite) with all diffraction
peaks assigned to BaFe 2019 phase, as appears in Fig. 2.

The morphological information about samples was
obtained from the SEM micrographs, shown in Fig. 2. D5
sample revealed irregular grain shapes with a small size
as expected for this sample sintered at very low temper-
ature. Micrographs from T10 and T8 samples showed a
faceted material with larger grain size, in agreement with the
increase in sintering temperature, and there is clear evidence
that some grains have coalesced to form larger grains due
to the high temperature. In all cases, the samples exhibited,

Fig. 2 XRD patterns and SEM
images of final pellets
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however, an average grain size below 500 nm, lower than
the values found in literature for sintered BaFe ;019 sam-
ples with classic methods [13]. This is a direct consequence
of the short sintering time and low temperature involved in
RSPS [14].

Figure 3 shows the magnetic hysteresis loop for T8 sam-
ple. Saturation magnetization (Ms = 70 emu/g) and coercive
field (Hc = 4.1 kOe) are in good agreement with the bulk
values reported for barium hexaferrite (BaFe12019) [1]. The
combination of strong coercive field and magnetization and
the tendency to a square loop resulted in the largest energy
value found in this work, (BH)max = 10.9 kJ/m3. This is
larger than the typical reported values for polycrystalline,
not-oriented samples [11]. With the pertinent preparation
parameters, RSPS can therefore produce a single-phase,
dense, nanostructured material with improved magnetic
properties. For comparison, the magnetic parameters of all
samples have been gathered in Table 3.

The analysis of the magnetic properties of other samples
is quite meaningful. The D5 sample values of Ms and Hc
are 34 emu/g and 5 kOe, respectively. A decrease in mag-
netization value (both saturation and remanent) is observed,
due to the presence of the antiferromagnetic (AF) phase
(hematite). This dilution effect, in addition to the small
grain size obtained by the low sintering temperature used,
exhibited the highest Hc value reported in this investiga-
tion. This result can be understood in terms of the isolation
of small, single-domain hexaferrite grains surrounded by
AF hematite grains, which break the tendency to continu-
ity in magnetic flux between ferrimagnetic grains. A similar
effect has been observed in cobalt ferrite mixed with a
non-magnetic phase [15]. The (BH)max value decreased to
2.1 kJ/m? due to the decrease in Mr value and a reduction
of the square shape in the hysteresis loop, see Fig. 3.

604 ——D5
| ——T8
404 ——T10
S 20 -
= 300 K
£ 0
9 ] R
= 201 ﬁ
o S
_ E_iﬁéf
-60‘ 76: 60 -40 -20 20 40 60
45 -0 -5 0 5 10 15
Magnetic field(kOe)

Fig. 3 Hysteresis loops of consolidated ceramics at room temperature
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Table 3 Magnetic properties at room temperature of consolidated
samples

Sample Hc (kOe) Msat7T Mr (emu/g) (BH)max
(emu/g) (kJ/m?)

D5 5 34 16 2.1

T10 43 50 31 7.4

T8 4.1 70 41 10.9

Last but not least, T10 sample presents Ms = 50 emu/g
and Hc = 4.3 kOe. In spite of the low content of bar-
ium hexaferrite, Ms value increases due to the amount of
magnetite (Ms = 90 emu/g [16]) formed during the RSPS
process. Magnetite was formed because of a low hydroly-
sis ratio and the RSPS reducing conditions. SPS is indeed
a reductive process, as recently shown in the case of Ni—
Zn ferrite sintering [12]. Magnetite is a soft material with
a higher magnetization value and during measurements, it
is the total value of magnetization (contribution of all mag-
netic moments in the volume) which is detected. However,
what is remarkable is that in spite of the low value of Hc of
magnetite (typically below 200 Oe), the coercive field value
of this sample is high, comparable to sample T8 (virtually
pure hexaferrite phase). The absence of a “shoulder” in the
hysteresis loop (at the expected value of the coercive field
of magnetite) and the presence of a single Hc, as shown in
Fig. 3, can be explained by an exchange coupling between
the two ferrimagnetic phases. The soft phase is “driven” by
the hard phase and the material behaves as a single mag-
netic entity. This phenomenon is known as spring magnet
and allows to maintain a high Hc value while increasing the
magnetization value [8]. The (BH)max is 7.4 kJ/m>, a high
value for a sample with such low content of hard magnetic
material.

4 Conclusions

By means of a good choice of preparation parameters, the
combination of polyol-synthesized NPs, subsequently con-
solidated by reactive spark plasma sintering (RSPS) can
lead to single-phase nanostructured barium hexaferrite with
enhanced magnetic properties. These parameters included,
for the polyol synthesis, the use of tetraethylene glycol and
a hydrolysis ratio of 15. For the RSPS sintering, the opti-
mal conditions were 800 °C at a pressure of 100 MPa for
5 min. As expected, the single-phase hexaferrite obtained
exhibited a high energy product (BH)max. Variations in
these parameters resulted in other phases present in the final
material, in addition to the hexagonal ferrite. A careful anal-
ysis of such materials showed unusual magnetic properties;
a very high coercive field as a consequence of the dilution



J Supercond Nov Magn

of small hexaferrite grains, as well as evidence of exchange
coupling (also known as spring magnets) associated with
the presence of a soft ferrimagnetic phase (magnetite). The
synthesis and sintering parameters involved in this pro-
posed process therefore allow the tailoring of magnetic
properties, and can provide novel materials for specific
applications.
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