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Los principios de la verdad son siete:
el que comprende esto perfectamente,
posee la clave mdgica ante la cual
todas las puertas del Templo

se abriran de par en par.

Los labios de la sabiduria permanecen cerrados,

excepto para el oido capaz de comprender.

La posesion del conocimiento, si no va acompanada por una
manifestacion y expresion en la prdactica y en la obra, es lo
mismo que el enterrar metales preciosos: una cosa vana e iniutil.
El conocimiento, lo mismo que la fortuna, deben emplearse.

La ley del uso es universal, y el que la viola sufre por haberse

puesto en conflicto con las fuerzas naturales.

El Kybalion
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RESUMEN

El propésito de este trabajo es realizar el estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas
de la ferrita de manganeso MnFe2O4 en funcién de su estructura y composicion, las cuales
dependen de las condiciones de sintesis del material. Como paso inicial se realiza la sintesis
del material por el método de reaccién en estado sélido con tratamiento térmico de atmosfera
controlada de nitrégeno con el objetivo de obtener la estructura cristalina de la MnFesOy; se
compacto el material sintetizado con la finalidad de conformar las muestras como pastillas y
con ello llevar a cabo su caracterizacion estructural mediante las técnicas de difraccion de rayos
X y espectroscopia Raman. Se obtuvieron dos muestras de ferrita de manganeso con distinta
homogeneidad estructural y distribucién catiénica, debido a que las condiciones durante
el proceso de sintesis no fueron las mismas, la sintesis se realizé dentro de una atmosfera
de nitrogeno para mantener constante el estado de oxidacién del Mn(II) en el 6xido de
manganeso(Il) (MnO); en un proceso se mantuvo la atmdsfera durante toda la sintesis y en el
otro sélo hasta que se alcanzé la temperatura maxima, esta condicién influyé en las propiedades
fisicas de cada una de las muestras obtenidas, de acuerdo con los resultados obtenidos el
comportamiento eléctrico de la ferrita de manganeso tiende a ser de tipo semiconductor.

La caracterizacion eléctrica se efectudé mediante la espectroscopia de impedancias con
corriente AC y el método de las dos puntas con corriente DC, con este analisis fue posible
determinar el comportamiento de la conductividad del material en funcién de la frecuencia y
la intensidad de la corriente respectivamente; se obtuvieron valores de conductividad eléctrica

DC de 0 =1.228 x 1079 (2-m)~! para la muestra M1 y de o =26.1 x 1072 (-m)~! para

v



la muestra M2, mientras que para la conductividad eléctrica en AC se obtuvieron valores
de 0 =2.672x107° y 48 x 1072 (2-m)~! para la muestra M1 y M2 respectivamente. El
comportamiento eléctrico AC se modela por medio de circuitos eléctricos obteniéndose en
ambos casos un circuito en paralelo RC.

La caracterizaciéon magnética consistié en la obtencién del ciclo de histéresis mediante la
técnica de magnetometria de muestra vibrante, los ciclos de histéresis arrojaron valores de
magnetizacién de 37 y 72 emu/g para la M1 y la M2 respectivamente, el campo coercitivo

indica que la ferrita de manganeso es un material magnético de tipo suave.
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CAPITULO

INTRODUCCION

1.1. Contexto historico

En la actualidad el desarrollo tecnolégico, en particular en el drea de telecomunicaciones,
informéatica y computacion requieren del desarrollo de componentes que tengan respuestas
mas rapidas, con menor gasto de energia y de menor tamano, cualidades que dependen de las
propiedades de los materiales. Los dispositivos tecnolégicos modernos estan constituidos por
una gran variedad de componentes que se fabrican con materiales magnéticos; un ejemplo
significativo son los discos duros de las computadoras y el desarrollo de lectores de disco
mediante sensores de magnetorresistencia. Por otra parte, las ferritas, conocidas también
como Oxidos magnéticos pertenecen al grupo de materiales ferrimagnéticos ceramicos, estos
materiales estan compuestos elementalmente por una combinacion de 6xido de hierro y otros
elementos metalicos, las ferritas son ampliamente empleadas en el area de telecomunicaciones
para formar componentes que permiten transmisiones de comunicacién inaldmbrica, también
son utilizadas en la industria eléctrica y electrénica para la fabricacion de inductores, nicleos
magnéticos, dispositivos de microondas, radares, medios de grabaciéon magnética, chips de
computadoras entre otros.

El primer material ferrimagnético formado de manera natural y descubierto por el hombre

fue la magnetita, ésta fue utilizada como elemento principal en las brijulas para navegacion.
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El desarrollo cientifico y tecnolégico de las ferritas se inicié al final del siglo XIX y la
consolidacién de las principales aleaciones y procesos productivos se dio entre las décadas de
1930 y 1940, originando una nueva industria, fortalecida por el crecimiento de la manufactura
de electro-electronicos a partir de los anos 60’s. [1]

Actualmente las ferritas tipo espinela han generado gran atencién debido a que sus
propiedades magnéticas son sintonizables, lo cual las hacen atractivas candidatas como
filtros de espin en barreras de tunel para dispositivos espintrénicos. [2] La MnFepOy es un
material que puede usarse como filtro de espin a temperatura ambiente y, recientemente
se han desarrollado peliculas epitaxiales ultrafinas de alta calidad de MnFeoO4 con buenas
propiedades magnéticas y aislantes, demostrando el alto potencial de la MnFeoO,4 para ser

utilizado como barrera de tinel magnético a temperatura ambiente. [3]

1.2. Planteamiento del problema

Las ferritas se emplean en una gran gama de aplicaciones tecnologicas. Las ferritas se
clasifican en dos categorias, las ferritas suaves y las ferritas duras, este tipo de clasificacién
se basa en su coercitividad que es la intensidad del campo magnético que se debe aplicar
a ese material para reducir su magnetizacion a cero después de que la muestra haya sido
magnetizada hasta su punto de saturacion; las ferritas duras poseen una coercitividad alta
lo cual quiere decir que son dificilmente desmagnetizables ya que tienen la capacidad de
almacenar energia magnética, mientras que las ferritas suaves poseen coercitividad baja ya
que facilmente pierden su magnetizacion, por lo que tienen la capacidad de magnetizarse
y desmagnetizarse en funcién de la frecuencia lo cual hace a este material ventajoso para
diferentes aplicaciones de la electrénica y dispositivos en funcion de la frecuencia.

Las propiedades magnéticas de las ferritas derivan de su estructura cristalina donde los
atomos metalicos ocupan posiciones bien definidas en relacién a los atomos de oxigeno. Las

ferritas suaves poseen una estructura cubica del tipo espinela con formula general MFesOy,
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donde M representa uno o méas de los metales de transiciéon Mn, Fe, Co, Ni, Cu o Zn. La
ferrita de manganeso MnFeoO4 pertenece al grupo de las ferritas suaves, caracterizada por su
alta permeabilidad magnética, baja anisotropia magnética a temperatura ambiente y baja
conductividad eléctrica. Cabe mencionar que su microestructura y sus propiedades eléctricas y
magnéticas dependen del método de preparacion. Algunos de los métodos de sintesis utilizados
son: coprecipitacion, reaccién en estado sélido, sol-gel, combustién, decomposicion térmica
entre otros.

La sintesis por estado sélido es un método quimico eficiente y practico el cual consiste en
la mezcla de 6xidos activados mecanicamente; la sintesis tiene lugar a altas temperaturas lo
cual permite obtener material en bulto mediante polvos precursores.

Este tipo de material tiene diversas aplicaciones que dependen en la mayoria de los casos
de sus propiedades magnéticas, sin embargo a pesar de que estos materiales son altamente
utilizados y extensamente estudiados, ciertos aspectos de sus procesos de magnetizacion y de
las condiciones para la formacién de las ferritas (en particular de las ferritas tipo espinela)
aun no se entiende en su totalidad por lo que el motivo principal de la propuesta de este
trabajo es el estudio de las propiedades estructurales de la MnFexO4 en bulto como funcién del
método de sintesis empleado para su fabricacion asi como la caracterizacién de sus propiedades

eléctricas y magnéticas.

1.2.1. Objetivos

Objetivo general

Caracterizar las propiedades eléctricas y magnéticas de la ferrita de manganeso en funcion
de sus propiedades estructurales.
Objetivos particulares

a) Sintetizar ferrita de manganeso por el método de reaccién en estado sélido en atmdsfera

controlada para realizar la caracterizacion de su estructura cristalina mediante las

3
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técnicas de DRX y espectroscopia Raman.

b) Realizar una caracterizacién eléctrica mediante el método de las dos puntas y la técnica
de espectroscopia de inductancia en funcién de la corriente y la frecuencia para evaluar

el mecanismo de conduccién del material.

¢) Realizar una caracterizaciéon magnética mediante magnetometria de muestra vibrante

(MMYV) y evaluar el proceso de magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado.



CAPITULO

MARCO TEORICO

2.1. Breve historia del magnetismo

La historia cuenta que los antiguos griegos fueron quizas los primeros en realizar el
descubrimiento del fenémeno magnético a través de un mineral de hierro llamado magnetita,
conocido también como piedra iman, que posee la propiedad de atraer objetos de hierro. Este
mineral proviene de la regién de Asia Menor conocida como Magnesia del Meandro, en la
que se encuentran abundantes yacimientos del mineral. Es de aqui donde surge el nombre de
magnetismo, el cual proviene de la palabra “magnes”que significa iman en griego.

Se tienen registros de que en el siglo XIII el francés Pedro de Maricourt escribié el primer
tratado de caracter cientifico, conocido como Epistola de Magnete, que trata cuestiones
sobre el magnetismo y algunas propiedades de los imanes. En uno de sus experimentos con
imanes, Maricourt encuentra una analogia con los meridianos terrestres, es asi que denomina
como “polos” a los extremos opuestos de la piedra iman. También describe que los polos
iguales de un iman permanente se repelen mientras que los polos distintos se atraen, por
ultimo explica que al momento de fragmentar un iman se crea otro con sus respectivos polos.

La ciencia del magnetismo se funda con la aparicion de William Gilbert (1544-1603), uno
de los primeros que hizo énfasis en el método experimental, utilizandolo para profundizar en

el fenémeno magnético. Gilbert menciona diversas formas en las que se puede crear un iman,
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ademas pudo observar que altas temperaturas aniquilan el magnetismo de los imanes.

John Michell (1724-1793) fil6sofo y gedlogo inglés fue el primero en presentar la publicacion
conocida como Tratado de imanes artificiales, en el cual se explica de una manera
sencilla y corta la elaboracién de imanes artificiales, asi como una lista de las propiedades de
los cuerpos magnéticos, también se expone una descripcion del método de magnetizacion, asi
como diversas observaciones sobre el magnetismo y la induccién magnética. En sus estudios
sobre el magnetismo, en el ano de 1750 llev6 a cabo la medicién de la fuerza ejercida entre
imanes encontrando la ley del inverso al cuadrado y planteando el hecho de que la fuerza
magnética de atraccion o repulsion disminuye en proporcién del cuadrado de la distancia
entre los polos de los imanes, un fenémeno similar a lo que ocurre con la fuerza gravitacional
y eléctrica. Posteriormente a la muerte de Michell, Henry Cavendish (1731-1810) un fisico y
quimico britanico, repitié el experimento de Michell reafirmando con ello que efectivamente la
fuerza eléctrica varia de acuerdo con el inverso al cuadrado de la distancia, lo que actualmente
se conoce como Ley de Coulomb. En ese mismo periodo Charles-Augustin Coulomb (1736-
1806) realizé experimentos utilizando una balanza de torsiéon, probando con ello la ley de
interaccién entre cargas haciendo distincién entre cargas eléctricas y cargas magnéticas. Se
atribuye el nombre de esta ley a Coulomb ya que fue el primero en publicarla en el ano de
1785.

En conjunto los hallazgos encontrados, los tratados, teorias y leyes enunciadas por los
cientificos, filésofos y matematicos de finales del siglo XVIII y principios del siglo XIX
fueron la base para comprender de una mejor manera el magnetismo. Las caracteristicas
fundamentales del fenémeno magnético se habian descubierto y estaban relacionadas con el
fenémeno de accion a distancia implicita en la ley del inverso del cuadrado, sin embargo el
fenémeno magnético siguié y sigue siendo estudiado de tal manera, que se ha encontrado
que la naturaleza fundamental del magnetismo se encuentra en la interaccién de las cargas
eléctricas en movimiento asi como el fenémeno de espin de los electrones.

La primer prueba de que las cargas en movimiento estan relacionadas con el magnetismo
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fue descubierta en el ano de 1820 por el cientifico danés Hans Oersted, el cual descubrié que
un alambre conductor de corriente desviaba la aguja de una brujula. Anos después el fisico
britdanico Michael Faraday (1791-1867) encontré que un iman moviéndose cerca de una espira
conductora generaba una corriente eléctrica en la espira.

Actualmente las teorias modernas establecen una intima relacién entre las interacciones
eléctricas y las magnéticas, indicando que las fuerzas magnéticas entre dos cuerpos se deben
basicamente a las interacciones entre los electrones que se encuentran en constante movimiento
dentro de los atomos de los cuerpos. Con el desarrollo de la mecénica cuantica de Heisenberg y
Schrédinger se comprendié de mejor forma el fendmeno magnético, ya que durante ese mismo
periodo de tiempo, en el afio de 1926, Goudsmit y Uhlenbeck postularon el concepto de espin
del electrém, el cual otorga otro factor a tomar en consideracion en el proceso de produccion
del campo magnético de un atomo.

Es conocido que la fuerza eléctrica como la magnética y la gravitatoria son fuerzas distintas
de aquellas conocidas como fuerzas de contacto, debido a que actiian sin que los cuerpos
se encuentren en contacto fisico. De esta manera se empez6 hablando coloquialmente de la
conocida “accién a distancia”, sin embargo en el lenguaje cientifico se explica de una mejor

manera en términos del concepto de “campo”.

2.2. Campo magnético y sus propiedades

El campo magnético es una representacion matematica de un campo vectorial, el cual tiene
un comportamiento muy similar a los campos gravitacional y eléctrico, éstos campos solo
pueden ser detectados mediante el uso de una particula prueba. Al estar bajo la influencia del
campo la particula detecta una fuerza, la cual puede ser de atraccién si las particulas son del
signo opuesto o de repulsion si son del mismo signo, dando como resultado la deteccion del
campo en cuestion. Existe una gran y muy importante diferencia entre el campo magnético

con el eléctrico y el gravitacional y es que en los dos tltimos mencionados las fuentes de
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potencial existen por separado, mientras que en el caso del campo magnético las fuentes de
potencial se encuentran acopladas, formando lo que se conoce como un dipolo magnético

como el que se muestra en la Figura 2.1.

Figura 2.1: Dipolo magnético

r

Lineas de campo

Todo campo vectorial es representado por medio de las conocidas lineas de campo, a cada
punto del espacio dentro de un campo vectorial se le asigna un vector, el cual se encuentra
determinado por una intensidad y una direccion. Los campos magnéticos son generados por
cargas eléctricas en movimiento como los electrones y por el momento magnético intrinseco de
las particulas elementales, el cual estd asociado con el espin. En fisica existen dos magnitudes

diferentes del campo magnético:

1. La fuerza de campo magnético denotada por H

2. La densidad de flujo magnético denotada por B

La fuerza de campo magnético queda determinada en funcién de la fuente que lo genera
(como por ejemplo la corriente eléctrica) y corresponde a la cantidad de “fuerza” magnetizante.
El campo magnético producido por un imén es similar al producido por una corriente eléctrica

que fluye a través de un alambre conductor (ver Figura 2.2).
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Figura 2.2: Generacién de un campo magnético

(a) Producido por una corriente (b) Producido por un imén

Una corriente eléctrica fluyendo a través de un solenoide que cuenta con n espiras enrolladas
en forma de bobina que tiene longitud [ y que lleva una corriente de magnitud I produce un

campo magnético H el cual queda determinado por

g
[

por lo que la fuerza del campo magnético dentro del solenoide dependera del niimero de vueltas,
la corriente aplicada y la longitud del mismo. Las unidades de H son amperios-vuelta por
metro, o simplemente amperios entre metro. [4] Por otro lado la densidad de flujo magnético
también conocida como induccion magnética g, hace referencia a la cantidad de lineas de
campo que pasan a través de un area determinada, esto nos indica la cantidad de fuerza
magnética inducida en un medio debido a la fuerza de campo magnético H y su unidad es el
tesla (T).

La densidad de flujo magnético aumenta cuando se introduce un nicleo magnético dentro
de un solenoide, esta densidad de flujo magnético esta relacionada con la forma en la que los

momentos magnéticos inducidos y permanentes interaccionan con el campo. [5] La relacion

entre la fuerza de campo magnético y la densidad de flujo magnético en un medio material
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queda determinada por la ecuacién

ézuH

donde el parametro p representa una propiedad intrinseca del medio conocida como
permeabilidad magnética y simboliza la medida de la capacidad de un material para
permear lineas de campo magnético dentro de si mismo, sus unidades son webers por ampere-

metro (Wb / A m) o henries por metro (H / m). En el vacio la ecuacién estd dada por

—

Bo = poH

donde By representa la densidad de flujo en el vacio y po la permeabilidad del vacio. [4]
Cuando un material tiene una alta permeabilidad, el flujo magnético se presenta con mayor
facilidad. [5] Usualmente se utiliza el valor de la permeabilidad relativa en la descripcion de
las propiedades magnéticas de los sélidos, ya que nos proporciona informacion de que tan

facil se puede magnetizar un material, la permeabilidad relativa estd dada por: [6]

La magnetizacion de un solido es una cantidad vectorial que representa la alineacién de
los momentos magnéticos en presencia de un campo magnético externo, ademas expresa la
densidad por unidad de volumen de momentos magnéticos permanentes o inducidos en un
material magnético, dicho de otra manera la magnetizacién representa el incremento en la
densidad de flujo magnético debido a un medio material; por lo tanto la densidad de flujo
magnético queda expresada en funcion de la fuerza de campo magnético y la magnetizacion

del material y su ecuacion estd dada por: [5]

B = po(H+ M)

10
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Ademsés la magnetizacién es proporcional al campo aplicado, esto es M = Xmﬁ donde
Xm €s conocida como la susceptibilidad magnética y nos indica el grado de sensibilidad
a la magnetizaciéon de un material influenciado por un campo magnético. Tanto B como
H representan el campo magnético pero H se considera como la fuente externa del campo
magnético y representa la “fuerza” de magnetizacion que bombea hacia el medio circundante,
mientras que B representa la eficacia con la que el medio utilizo la “fuerza” de magnetizacion

o la cantidad de campo magnético inducido en el medio.

2.3. Teoria cuantica del magnetismo

Toda la materia en el universo esta constituida por atomos que contienen electrones, los
cuales se encuentran girando sobre su propio eje y que a su vez se encuentran en movimiento
orbital alrededor del nicleo, de tal manera que se generan espiras de corriente las cuales
producen el comportamiento magnético del atomo.

El movimiento de los electrones puede ser descrito mediante unidades fundamentales de tal
manera que la relacion entre el momento magnético que acompana al momento orbital pueda
ser descrita. La unidad bésica del comportamiento magnético del electron se conoce como
magnetén de Bohr. [10] Para entender el origen del magnetén de Bohr, supongamos a un
electron que tiene cierta carga moviéndose sobre una érbita circular de radio r y velocidad v.
La carga del electron en movimiento es similar a una espira de corriente la cual tiene un area

A y una corriente I generando un momento dipolar magnético dado por
p=Al (2.1)

el 4rea de la espira estd dada por A =712 y el tiempo que tarda el electrén en recorrer la
orbita completa esta dado por la circunferencia de la 6rbita dividida entre la rapidez del
electréon esto es

_ 27r

T=2""
v

11
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La corriente I esta dada por la carga total que pasa por algiin punto de la 6rbita por unidad
de tiempo, entonces
e ev

[=—- =

- 2.2
T 27r (2.2)

sustituyendo la ecuacién 2.2 en la ecuacion 2.1 obtenemos la expresién para el momento

magnético dada por

se puede expresar el momento angular orbital de un electron desplazandose en trayectoria
circular en términos de la cantidad de movimiento angular L del electron donde L = mur con

lo que podemos escribir que
el
H= 2m

donde e representa la carga del electrén y m es la masa del electrén. [7]

La teoria de Bohr propuso la cuantizacién del momento angular en la forma

n
L pu— = —
muvur o

esto indica que el momento angular orbital estd cuantizado en unidades de h/27 donde h
es la constante de Planck y n denota los niveles de energia del &tomo, por lo tanto para la
orbita més cercana al niucleo le corresponde el valor de n =1 con lo que el momento angular

orbital L puede ser sustituido por h/2m expresando al momento magnético resultante como

B eh
 dmrm

I

sustituyendo el valor de las constantes fisicas se obtiene que

pp =9.274 x 10724 A . m?

esta constante es el valor del magneton de Bohr.

12
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Para comprender el comportamiento magnético de un atomo, una molécula o un soélido
debemos realizar un anélisis de la estructura atémica. [6] Generalmente se comienza con
el estudio del movimiento orbital del electron mediante la ecuacién de Schrodinger para
el atomo de hidrogeno, ya que éste es el d&tomo més simple al contar con un protén en
el ntcleo y tnicamente con un electron girando a su alrededor; ademas esta teoria es la
base para la comprension de la mecanica cuantica y, en este caso, para el entendimiento del
comportamiento magnético de los atomos multielectronicos, las moléculas y los sélidos. La

ecuacion de Schrodinger para el atomo de hidrégeno dependiente del tiempo esta dada por

OU
v=in" 2,
"ot (23)

—h
[ V24V
2Mme

los estados de energia del electron se encuentran bien definidos mediante la funcién de onda
U(x,y,z,t). Las funciones de onda independientes del tiempo son las que describen los estados
de energia del electréon en el atomo de H, es facil demostrar que el potencial electrostatico
V(x,y,z) en la ecuaciéon 2.3 no depende del tiempo y por lo tanto existen soluciones a la
ecuacion de Schrodinger de la forma W(z,y,z,t)= ¥(x,y,z)e /" las cuales representan
estados estables y discretos de energia. [6, §]

Dado que el potencial electrostatico producido por el nticleo tiene simetria esférica, las
funciones de onda se formulan mas convenientemente en coordenadas polares esféricas r,0, ¢
como producto de tres funciones independientes, R, ©, ® las cuales dependen de una sola

variable. [6]
U(r,0,¢) = R(r)0(0)2(¢) (2.4)

Al sustituir la ecuacién 2.4 en 2.3 se dan como resultado funciones de onda correspondientes
a estados de energia estables que son soluciones de la ecuacién de Schrodinger, las cuales
dependen de los llamados ntimeros cuanticos, asi R depende de ny I, © depende de ly my
y ® dependera solo de my. Los niimeros cuanticos son: n que es el nimero cudntico principal

y toma valores enteros positivos n =1,2,3,..., este nimero describe la cuantizacion de la

13
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energia del electréon en cada estado; I que representa al nimero cudntico orbital y describe la
magnitud del momento angular orbital tomando valores de {< n —1 lo cual nos indica que
para un numero n dado, I puede tomar los valores de [ =0,1,2,...,n—1 y finalmente el
numero cudntico magnético representado por my el cual estéd relacionado con las componentes
de momento angular del electréon cuando se aplica un campo magnético al atomo y sus valores
permitidos son —1 < my < +1.

La interpretacion del ntimero cuantico orbital I esta relacionada con la ecuacion diferencial
para la parte radial R(r) de la funcién de onda ¥(z,y, z,t), esta ecuacion tiene que ver con
el movimiento radial del electrén, el cual tiene una energia total, la cual a su vez se divide
en tres partes, la energia cinética radial K E, .4, debida al movimiento del electrén hacia el
nucleo y lejos de él, la energia cinética del electron alrededor del nicleo K Eypirq; v finalmente
la energia potencial electrostatica del electron U = ke?/r. [9] La energfa cinética del electrén
en mecanica clasica estda dada por KE, pita = %mv2 y su momento angular es L = mur,
combinando estas ecuaciones llegamos a una nueva expresion dada por

L2

K Eprpital = ——
orbital 22

(2.5)

por otra parte la ecuacion diferencial para la parte radial depende de I, al insertar la expresion

de la energia total del electron en esta ecuacion y haciendo arreglos algebraicos se llega a que

RA(1+1)

K Eorpital = 2mr?

(2.6)
al igualar las ecuaciones 2.5 y 2.6 obtenemos la expresion para el momento angular del electron
L=\/l(l+1)h

donde [ representa el ntimero cuantico orbital.

Otro fenémeno que contribuye al magnetismo del atomo es la del giro del electrén sobre

14
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su propio eje, el numero cudntico s describe el momento angular de espin del electrén y puede
tomar unicamente el valor de 1/2. La magnitud S del momento angular debido al espin del
electron esta dado en términos del ntimero cuantico de espin s y su expresion esta dada por
S =,/s(s+1)h. De aqui se deriva que los estados de energia de los electrones en los dtomos
quedan determinados por los 4 ntimeros cuanticos n,l,my; y s.

Cada electron dentro de un dtomo tiene momento angular orbital L y momento angular
de espin S los cuales en combinacién contribuyen al momento angular total J del atomo
el cual estd dado por la suma vectorial de L y S donde J = L+ S y su magnitud queda
determinada por J =/j(j+1) con j =1+ s. Es importante mencionar que los 4tomos con
orbitales completos tienen momento total cero ya que los momentos L y S son cero, por lo
que un atomo con momento total diferente de cero serd aquel que tenga orbitales incompletos.
Lo anterior se ajusta al conocido principio de exclusién de Pauli, el cual es un principio
aplicable para atomos multielectronicos e indica que dos electrones dentro de un mismo orbital
deben tener espines opuestos. Si un electrén se encuentra girando en sentido horario en un
plano horizontal, el momento magnético estara dirigido hacia arriba mientras que si gira en
el sentido opuesto el momento angular se dirigira hacia abajo; por lo tanto un electréon con
momento “hacia arriba” se cancelara con el momento “hacia abajo” de otro electrén y no
existirdA momento magnético resultante, por ello aquellos electrones desapareados son los que
inducen un momento magnético, por lo que cada electrén desapareado produce 1 magneton de
Bohr. Los elementos de transiciéon, los lantanidos y los actinidos tienen un momento magnético

neto debido a uno o mas electrones impares.

2.4. Propiedades de los materiales

Las propiedades de los materiales quedan determinadas por diferentes factores tales como
el tipo de enlace, su estructura cristalina y su composicion, las cuales son caracteristicas que

lo definen y determinan el comportamiento del mismo al ser sometido a diversos estimulos

15
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externos, esto quiere decir que al excitar un material de una manera especifica sus propiedades
se mantienen constantes, es decir, se obtiene la misma respuesta propia de dicho material
bajo una excitacion particular.

Estas propiedades se clasifican en dos grupos principales: fisicas y quimicas, dentro de las
fisicas se encuentran las propiedades eléctricas, magnéticas, térmicas, mecénicas y opticas,
mientras que dentro de las propiedades quimicas se encuentran el tipo de enlace, composicion,
reactividad, estado de agregacion entre otras. En esta seccién nos enfocaremos en la descripcion
de las propiedades eléctricas y magnéticas. Es importante mencionar que tanto las propiedades
como la estructura de un material dependen del proceso de preparacion del mismo el cual

involucra el tipo de sintesis y tratamiento térmico que se lleve a cabo.

2.4.1. Propiedades magnéticas

Las propiedades magnéticas de los materiales como se describié anteriormente, son producto
del movimiento orbital y de espin de los electrones en los dtomos, ambos movimientos originan
momentos magnéticos separados que en conjunto constituyen al momento magnetico angular
total, ver Figura 2.3. Todos los materiales tienen una respuesta frente a un campo magnético

por lo que se clasifican como:
1. Diamagnéticos
2. Paramagnéticos
3. Ferromagnéticos

4. Antiferromagnéticos y ferrimagnéticos

16
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Figura 2.3: Momento magnético total

b . -
Momenta vio mento
magnetico nagnetco
\ A
__ Electron ~
+ Electron <I
7 A<
Ucleg = T
atémico giro
(a) Movimiento orbital del electrén (b) Espin del electrén

Dado que la susceptibilidad magnética y es una propiedad intrinseca de los materiales
dependiente de la temperatura Figura 2.4, a menudo se suele utilizar esta propiedad para
la clasificacién de los materiales y, por consiguiente determinar el tipo de ordenamiento

magnético que presentan.

Figura 2.4: Susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura.
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Materiales paramagnéticos y diamagnéticos

Los materiales paramagnéticos son aquellos que tienen momento magnético en forma
aleatoria asociado a electrones libres como se muestra en la Figura 2.5 a), por lo que tienen
espin semientero. Una caracteristica del comportamiento paramagnético es que al aplicar un
campo magnético externo los momentos magnéticos de los a&tomos se alinean de forma paralela
a la direccién del campo como se muestra en la Figura 2.5 b), generando un incremento en su
magnetizacion y una susceptibilidad positiva, sin embargo, al momento de suprimir el campo

el ordenamiento magnético se pierde.

Figura 2.5: Ordenamiento magnético de un material paramagnético.
H

OOOO OO

OOV OO

OO OO

OO OO
a b)

)

La tendencia de los momentos magnéticos a alinearse con la direcciéon del campo es
contrarrestada por el movimiento térmico que tiende a hacer aleatorias sus orientaciones.|23]
Esto da como resultado una susceptibilidad dependiente de la temperatura, conocida como la
Ley de Curie ecuacion 2.7, donde se espera que la susceptibilidad decrezca con el incremento

de temperatura:

X = T (2-7)

donde C' es una constante positiva caracteristica del material paramagnético. La susceptibilidad

magnética para el caso de los materiales paramagnéticos es x > 0 con valores dentro del orden
de 107°.

Un material diamagnético es aquel en el que los espines de sus electrones se encuentran
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apareados, por lo que tienen espin .S = 0 como se muestra en la Figura 2.6 a). El diamagnetismo
es una propiedad fundamental de toda la materia pero, debido a que es un efecto muy débil
s6lo es posible detectarlo cuando otros tipos de magnetismo estan completamente ausentes.[4]

El diamagnetismo es un efecto que no es permanente y es originado por un cambio en el
movimiento orbital de los electrones debido a un campo magnético aplicado, ademas persiste
s6lo mientras se encuentre la presencia del campo magnético. La magnitud del momento
magnético inducido es extremadamente pequena, ademas su direccion se encuentra orientada
en sentido opuesto a la direccién del campo magnético aplicado como se muestra en la Figura
2.6 b), la susceptibilidad magnética de los materiales diamagnéticos es x < 0 con valores

tipicos dentro del intervalo de —1 x 1077 a 2 x 1076,

Figura 2.6: Ordenamiento magnético de un material diamagnético.
H
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Materiales ferromagnéticos

Los efectos magnéticos fuertes a gran escala se presentan so6lo en unos pocos elementos
metalicos entre los cuales se encuentran el Fe,Co,Ni y algunos elementos del conjunto de las
tierras raras. [10] Similarmente a lo que ocurre con un material paramagnético, un material
ferromagnético presenta momento magnético permanente, resultado de los momentos
magnéticos atomicos originados por los espines de los electrones que no se encuentran
apareados, sin embargo, la diferencia entre un material paramagnético y un ferromagnético es

que el alineamiento paralelo de los espines en un ferromagnético se da de manera espontanea
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(ver Figura 2.7 a)), es decir, presentan una magnetizacién neta en ausencia de un campo
magnético dentro de regiones pequenas del material conocidas como dominios magnéticos.
Los dominios magnéticos Figura 2.7 b) son pequenas regiones de magnetizacién dentro del
material en las cuales los momentos magnéticos se ordenan en la misma direcciéon dentro
del dominio; un material ferromagnético se caracteriza por su magnetizaciéon espontanea que
depende de la estructura de sus dominios magnéticos, ademas el ferromagnetismo tiene su

origen en un efecto mecanico cudntico conocido como interaccion de intercambio.

Figura 2.7: Ordenamiento magnético de un material ferromagnético
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> > > > > >

— > —> —> —> —>

Un dominio .| Otro dominio

Pared de dominios

(a) Ordenamiento magnético en un (b) Dominios magnéticos
material ferromagnético

Los momentos atomicos en un material ferromagnético presentan interacciones muy fuertes
a diferencia de los paramagnéticos. Si bien las fuerzas de intercambio electrénico en los
materiales ferromagnéticos son muy grandes, la energia térmica llega a vencer ese intercambio
y origina el desorden atémico, esto ocurre a una temperatura particular llamada temperatura
de Curie (T¢).

En los materiales ferromagnéticos la magnetizacién varia con la temperatura, ésta es

maxima para la temperatura correspondiente a 0° K y cae a cero para la temperatura T¢;

20



2.4 Propiedades de los materiales CAPITULO 2. MARCO TEORICO

por debajo de la temperatura de Curie el material ferromagnético estd ordenado y por encima
de ésta se encuentra desordenado y se transforma en un material paramagnético. En contraste
con los materiales paramagnéticos, la magnetizacion de los materiales ferromagnéticos no es
una funcién lineal del campo aplicado como se aprecia en la Figura 2.8. Adicionalmente la
susceptibilidad magnética de los materiales ferromagnéticos varia en funcién de la temperatura

y el cambio en el campo externo aplicado, su expresion estd dada por

la cual se conoce como Ley de Curie-Weiss y representa una modificacién de la Ley de Curie
para materiales paramagnéticos en la cual x no estd definida para temperaturas menores que
T¢ donde el material tiene una magnetizacion permanente. La susceptibilidad magnética de
los materiales ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos es x > 0 y se encuentra

en el orden de 106.

Figura 2.8: Comportamiento del campo B vs H de los distintos materiales
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Curva de histéresis

La curva de histéresis de un material ferromagnético muestra la relaciéon que existe entre
la magnetizacion M del material y el campo aplicado H y proporciona gran informacion sobre
sus propiedades magnéticas. Se genera midiendo la magnetizacién que presenta un material
ferromagnético mientras el campo se va cambiando mediante la variacién de la intensidad de
corriente suministrada a una bobina conductora.

La curva comienza en el punto 0 (Figura 2.9 a)) y conforme H va aumentando, la
magnetizacion incrementa con lentitud siguiendo la trayectoria punteada y después aumenta
mas rapido a medida que los dominios comienzan a rotar para orientarse en la direccion del
campo aplicado hasta llegar al punto “a” mostrado en la Figura 2.9 a), esta tendencia se
muestra de manera ampliada en la Figura 2.9 b). La tendencia hacia la horizontal de esta
curva indica que la magnetizacién del material se esta aproximando a su valor de saturacion
Mg, es en este punto donde todos los dominios magnéticos se encuentran orientados en la
direccion del campo. Si se disminuye la intensidad de corriente de la bobina conductora, se
esperaria que la respuesta del material siguiera la misma trayectoria punteada pero en sentido
inverso hasta llegar al punto donde tanto H como M valen cero, sin embargo no sucede de
esta manera y en lugar de ésto se sigue una nueva trayectoria que va del punto “a” al punto
“b” de la curva en donde la intensidad de campo H vale cero, no obstante en el punto “b”
permanece una cantidad de magnetizaciéon remanente M, en donde algunos de los dominios
magnéticos estan alineados pero otros ya no lo estan.

Este efecto se debe a que el desplazamiento de los dominios en un material ferromagnético
no es completamente reversible y parte de su magnetizacion permanece aunque H se reduzca
a cero. [22] A este fendmeno se le denomina histéresis y al llegar a este punto el material
ferromagnético se ha convertido en un iman permanente, cuanto mayor sea la magnetizacion

remanente, mayor sera la potencia del iman.

22



2.4 Propiedades de los materiales CAPITULO 2. MARCO TEORICO

Figura 2.9: Ciclo de histéresis M vs H

(a) Histéresis de un material ferromagnético en presencia de un campo
magnético variable [22]
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Si se invierte la direccién del campo H, la trayectoria de la curva llega al punto “c” de tal
manera que se elimina la magnetizaciéon remanente, este valor del campo H se le conoce con
el nombre de campo coercitivo H. e indica la fuerza requerida para eliminar el magnetismo
residual del material. [22] Por ejemplo, un iman permanente presenta gran fuerza coercitiva
con la finalidad de evitar que pequefios campos magnéticos alteren su estado de magnetizacion.

Conforme la corriente aumente en sentido negativo se llega al punto “d” que representa
el punto de magnetizacién de saturacion analogo al punto “a” pero en sentido inverso, al
reducir la corriente se llega al punto “e” teniendo de nuevo una magnetizacién remanente
y por lo tanto un imén permanente pero con los polos invertidos; al aumentar H en la
direccion positiva, H. regresara a cero en el punto “f” de tal manera que se vuelve a anular la
magnetizacion remanente, al seguir aumentando la corriente en direccién positiva se llega al
punto de saturacion inicial “a” cerrando el ciclo. A este comportamiento que presentan los
materiales ferromagnéticos se le denomina ciclo de histéresis.

Las curvas de histéresis cambian dependiendo del tipo de material, los materiales ferro-
magnéticos duros como el acero al cobalto presentan valores altos de magnetizacién remanente
y una gran coercitividad, mientras que los materiales ferromagnéticos suaves como el hierro,
tienen valores mas bajos de M, y H¢; la representacion grafica de los ciclos de histéresis de

los materiales duros y blandos se muestran en la Figura 2.10.
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Figura 2.10: Ciclo de histéresis para materiales ferromagnéticos duros y blandos
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Una forma de interpretar los ciclos de histéresis es que el material presenta una oposicién
a los cambios de su campo magnético, asi la histéresis puede entenderse como una viscosidad
entre los dominios al cambiar de orientacion lo cual produce calor. El area encerrada dentro
del ciclo de histéresis es proporcional a la energia disipada por unidad de volumen del material
cuando el campo magnético se invierte. Es por esta razén que en los niicleos de los inductores,
transformadores, motores y otros dispositivos suele ser conveniente que el ciclo de histéresis
sea delgado (material suave) para que las pérdidas de energia se minimizen, ya que una

corriente alterna presenta de manera recurrente inversiones del campo magnético.

Materiales antiferromagnéticos y ferrimagnéticos

Los materiales antiferromagnéticos poseen momentos magnéticos antiparalelos de
igual magnitud que interactuan entre si debido a las interacciones de intercambio, como se
observa en la Figura 2.11, sin embargo, las fuerzas entre los momentos atémicos vecinos se
encuentran alineados de manera antiparalela y por consiguiente, a escala macroscopica, su
magnetizacion neta es igual a cero. Estos materiales se vuelven paramagnéticos a elevadas

temperaturas pero por debajo de cierta temperatura de transiciéon, conocida como temperatura
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de Néel, los dipolos se alinean de manera ordenada y antiparalela.

Figura 2.11: Ordenamiento magnético de un material antiferromagnetico
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Similarmente a los materiales antiferromagnéticos, los materiales ferrimagnéticos po-
seen momentos magnéticos antiparalelos, sin embargo en este caso no se anulan completamente,
por lo que generan una magnetizacion neta distinta de cero (ver Figura 2.12).

Los materiales ferrimagnéticos mas importantes son las ferritas; las ferritas son materiales
que contienen 6xidos que tienen como componente principal hierro metalico y que pertenecen
al grupo de materiales ceramicos de tipo ferrimagnéticos. El tipo de ferrita mas utilizada es
la espinela, la cual posee la estructura del mineral natural espinela MgAloO4 y su férmula
general estda dada por MFesO4 donde M representa un ion divalente metalico. La estructura
cristalina de las ferritas tiene enlaces predominantes de tipo covalente, los iones metélicos se
encuentran cargados positivamente (Fe3*, M?*) mientras que los iones de oxigeno poseen
carga negativa (02_). El tipo de estructura cristalina esta determinada por el tamano y
la carga de los cationes los cuales equilibran la carga de los aniones. Los aniones (iones de
oxigeno) se encuentran empaquetados en forma ctibica compacta centrada en las caras (FCC),
la celda unitaria esta conformada por 56 atomos, 32 iones de oxigeno, 64 sitios intersticiales
tetraédricos y 32 sitios octaédricos.

Los materiales de tipo ferrimagnético estan caracterizados por la presencia de dos subredes

magnéticas A y B las cuales cuentan con ordenamiento de tipo ferromagnético, el acomodo
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en las subredes de las ferritas tipo espinela estd asociado al momento magnético de los iones
que se encuentran en los sitios tetraédricos y octédricos de la estructura cristalina. Este tipo
de materiales cuentan con magnetizacién espontanea debido a que cada subred aporta un

momento magnético neto.

Figura 2.12: Ordenamiento magnético de un material ferrimagnético
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Ferrita de manganeso

La ferrita de manganeso es un material ferrimagnético suave que pertenece a los compuestos
6xidos magnéticos, los cuales contienen como elemento principal 6xido de hierro, ademas es
integrante de la familia de ferritas con estructura tipo espinela.

Las ferritas tipo espinela son 6xidos de metales de transicién ternarios y son representadas
por la férmula general MFexO4 donde el término M se refiere a los iones metalicos divalentes
(M=Ni,Co,Zn,Ca,Mg,Mn, etc). La estructura espinela se representa mediante la férmula
AB2Oy4, donde A y B representan los sitios tetraétdricos y octaédricos y O se refiere a los
aniones de oxigeno, los cuales se encuentran ordenados dentro de una estructura cubica
compacta, la celda unitaria de una espinela consiste en un arreglo de 8 celdas FCC las cuales
cuentan con 4 iones de oxigeno y 24 cationes, 8 de ellos ocupando sitios tetraédricos y los 16
restantes se localizan en los sitios octaédricos. [24] Este tipo de ferritas exhiben propiedades

fisicas y quimicas particulares especialmente de tipo magnético dependiendo de la distribucion
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de los iones divalentes M?T y los iones trivalentes Fe3t en los sitios, adicionalmente el
ordenamiento de éstos iones determina el tipo de estructura espinela del material ya que
puede ser de tres tipos: espinela normal, espinela inversa o espinela mixta; el arreglo de los
iones tipicamente se cuantifica mediante un parametro conocido como el grado de inversién
(x) de la estructura cristalina el cual determina la fraccién de iones divalentes ubicados en los
sitios tetraédricos.

La estructura espinela se representa mediante la féormula
A B
241 3 2 3
(M2TFett,) " (M Rt | Oy (2.8)

donde los paréntesis A y B simbolizan el entorno de los sitios tetraédricos y octaédricos
respectivamente; cuando el grado de inversion es igual a uno, es decir, x =1 la estructura es de
tipo espinela normal (Figura 2.13a)) e indica que todos los sitios tetraédricos se encuentran
ocupados por los cationes divalentes de tipo M?>t y todos los sitios octaédricos se encuentran
ocupados por los cationes trivalentes Fe3t, en caso contrario si z =0 la estructura es de
tipo espinela inversa (Figura 2.13b)) en la cual todos los sitios tetraédricos se encuentran
ocupados por la mitad de los cationes Fe3T mientras que los sitios octaédricos se encuentran
ocupados de manera equitativa por los cationes de M?>t y la otra mitad de los de Fe3*, por
altimo cuando los cationes M2 y Fe3T se encuentran distribuidos de manera aleatoria en
los sitios tetraédricos y octaédricos 0 < x <1 la estructura es de tipo espinela mixta, este
tipo de espinelas se han reportado en ferritas de Mn y Mn-Zn. [24] La Figura 2.13 muestra el

modelo tipico para las espinelas de tipo normal e inverso. [2]
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Figura 2.13: Estructura cristalina tipo espinela. [24]
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La interaccion de intercambio entre los cationes divalentes y trivalentes conduce a una
cierta distribucién de momentos magneticos paralelos y antiparalelos que dan como resultado
un momento magnético neto por unidad de celda. El nimero teérico de magnetones de Bohr
por molécula para una estructura espinela es igual al momento magnético del catién divalente
M2t para el caso de la ferrita de manganeso el momento magnético del catién M?* es igual
al del catién Fe3T con un valor de 5 up. [25] Sin embargo mediante estudios experimentales
realizados por Hastings y Corliss indican que momento magnético por unidad de celda es
igual a 4.60up.

Por otro lado los estudios sobre la distribuciéon catiénica de la MnFey,O4 mediante el
analisis estructural de difracciéon de neutrones describen que la estructura de la ferrita de
manganeso es un tipo de espinela mixta dada por (Mn;_,Fe;)[MngFey 4]Oy4, por Hastings

(1956), Yamzin (1962) and Kleinstuck (1965). [11]

2.4.2. Propiedades eléctricas

Las propiedades eléctricas de los materiales hacen referencia a la forma de respuesta
de éstos ante la presencia de un campo eléctrico aplicado. Es muy probable que cuando se

menciona el nombre de propiedades eléctricas relacionemos éste concepto con la conocida Ley

29



2.4 Propiedades de los materiales CAPITULO 2. MARCO TEORICO

de Ohm, la cual surge a partir de una serie de experimentos realizados por el fisico George
Simon Ohm (1789-1854); el cual estableci6 una relacién entre la corriente que circula a través
de un alambre y la diferencia de potencial aplicada entre los extremos del mismo. Esta relacion,
nombrada como Ley de Ohm establece que: “La corriente que pasa a través de un alambre a
temperatura constante es directamente proporcional a la diferencia de potencial entre sus
extremos”, dicho de otra manera nos indica que la razén entre el voltaje y la corriente da
como resultado una constante determinada. Mediante varios experimentos realizados, Ohm
encontré que la razéon entre voltaje y corriente cambia para diferentes tipos de alambres y
por lo tanto también varia el valor de la constante. [12] Por lo que concluy6 que el valor
de la constante representa una propiedad fisica particular de cada alambre conocida como
resistencia eléctrica.

La ley de Ohm no es una ley universal ya que no es aplicable para todos los materiales
sino méas bien es una ley de proporcionalidad constante; los materiales que obedecen la ley de
Ohm son conocidos como materiales lineales o materiales ohmicos mientras que aquellos que
no la cumplen son nombrados como materiales no lineales o bien materiales no ohmicos, la
Figura 2.14 muestra el comportamiento tipico de ambos materiales, de hecho en la vida real

los materiales no lineales son los mas numerosos.

Figura 2.14: Curva caracteristica de materiales lineales y no lineales

= = =

) 3

2 cf

g 2

£ 5

8 @]

Diferencia de potencial (V) Diferencia de potencial (V)
Gréfica de un material lineal que obedece la ley de Ohm Gréfica de un material no lineal que no obedece la ley de Ohm
(a) Materiales lineales (b) Materiales no lineales

La ley de Ohm esta dada por

30



2.4 Propiedades de los materiales CAPITULO 2. MARCO TEORICO

R:

\%
= (2.9)

donde R representa la resistencia eléctrica, V el voltaje e I la corriente, esta relacion puede
ser aplicada en cualquier punto de las curvas de la figura anterior, indicandonos el valor de
la resistencia eléctrica en ese punto en particular. En resumen, la ley de Ohm describe una
relacion lineal entre la diferencia de potencial V y la corriente I para variaciones de voltaje y
para materiales lineales bajo ciertas condiciones experimentales.

Por otro lado la resistencia eléctrica es una propiedad que nos indica la oposicién natural
a la corriente eléctrica, la cual depende de la cantidad de electrones libres disponibles que
actiian como portadores de carga dentro de un volumen dado del material. La unidad de
medida de la resistencia eléctrica en el SI es el Ohm denotado por la letra griega (Q2) el cual
es equivalente a un volt por ampere; es importante mencionar que la resistencia eléctrica de
cualquier material depende de la geometria del mismo, es decir, depende de su longitud, de
su area y de su resistividad; por lo tanto la resistencia es directamente proporcional a la
longitud del material e inversamente proporcional a su area, lo anterior se expresa mediante
la siguiente expresiéon mateméatica

[
RO(Z

donde [ representa la longitud y A representa el area.

Para que la expresion anterior sea una igualdad se introduce una constante de proporcio-
nalidad conocida como resistividad la cual es un valor especifico para cada material, por lo
tanto la relacién entre la resistencia y la resistividad eléctrica de un material esta dada por la

siguiente expresion.

l
R=p; (2.10)

La resistividad es una propiedad fisica particular de cada material que no depende de la
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geometria del mismo, con la cual se puede comparar la “habilidad” de un material al paso
de una corriente eléctrica; por lo tanto se puede decir que la resistividad es una propiedad
fundamental que describe la facilidad de flujo de corriente eléctrica dentro de un material. Al
despejar p de la ecuacién 2.10, obtenemos una expresion para la resistividad en términos de

la resistencia eléctrica y las dimensiones del material dada por

El reciproco de la resistividad eléctrica se conoce como conductividad eléctrica y se
denota por la letra griega o, por lo que la conductividad eléctrica de un material esta dada

por la siguiente expresion

o=- (2.11)

Generalmente se clasifica a los materiales dependiendo del intervalo de valores de su
conductividad eléctrica los cuales se dividen en tres grupos: los materiales conductores,
los aislantes y los semiconductores. Los metales son materiales conductores los cuales
poseen alta conductividad eléctrica la cual se encuentra dentro del orden de los 107 (Q-m)~!,
en el extremo opuesto se encuentran los materiales aislantes los cuales presentan muy baja
conductividad la cual se encuentra en el intervalo de los 10710 a los 10720 (Q-m)~! y
finalmente los materiales semiconductores son aquellos que presentan conductividad eléctrica
intermedia esto quiere decir que se encuentra dentro del rango de los 1076 a los 10% (€2-m)~!
[4].

Asi como la conductividad tiene una magnitud inversa que en su caso es la resistividad;
la resistencia eléctrica también tiene asociada una magnitud fisica inversa conocida con el
nombre de conductancia eléctrica simbolizada con la letra G y cuya unidad en el SI es

el siemen (S), particularmente el concepto de conductancia es 1til cuando se trabaja con

corrente eléctrica alterna o corriente AC.
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Cuando se hace uso de la corriente alterna, los portadores de carga no se encuentran
distribuidos de manera uniforme sobre el area de secciéon transversal de un conductor por
lo que éstos tienden a desviarse cerca de la superficie del mismo, dando lugar a una mayor
densidad de corriente en la superficie que en el centro del conductor; este fenémeno es conocido

como efecto superficial, efecto Kelvin o efecto pelicular.
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CAPITULO

DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el proceso experimental realizado para la sintesis de la ferrita
de manganeso, se exponen los principios fisicos de la difraccion de rayos X, espectroscopia
Raman, el método de las dos puntas, la espectroscopia de impedancias y la magnetometria de
muestra vibrante, asi como la descripcion del funcionamiento de los instrumentos utilizados
en cada uno de los procedimientos. Finalmente se presenta la implementacion del circuito

eléctrico para la caracterizacion eléctrica.

3.1. Sintesis de MnFe,O,

Se obtuvo la ferrita de manganeso mediante la sintesis de reaccion en estado soélido,
utilizando para este fin reactivos precursores de MnO y FeyOgs. Este método es también
conocido como método ceramico e involucra la reaccién de compuestos solidos en proporciones
molares especificas de acuerdo con la reacciéon quimica de cada proceso a través de difusion
atomica, la cual se presenta mediante la reaccion de los compuestos en temperaturas elevadas
durante determinado periodo de tiempo.

Lo primero que se hizo fue calcular la estequiometria para cada uno de los reactivos; se
utiliz6 polvo de MnO 6xido de manganeso (II) marca Sigma-Aldrich con 99% de pureza
y polvo de FeaO3 6xido de hierro (III) de la misma marca con el mismo grado de pureza.

La finalidad del calculo estequiométrico fue el de obtener la ferrita de manganeso con la
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Tabla 3.1: Masa atémica y molecular de los reactivos

Elemento | Masa atémica (u) | Compuesto | Masa molecular (u)
Mn 53.9381 MnO 69.9375
Fe 55.847 Feo O3 159.6922
O 15.9994 MnFeyOy 229.6297

Tabla 3.2: Calculo de la cantidad de masa de los reactivos
’ MnO ‘ F8203 ‘
229.6297 u— 5 g | 229.6297 u— 5 g

69.9375 u — X | 159.6922 — Y
X=1522 ¢ Y=347T g

composicion y cantidad deseada de MnFesOy.
La reacciéon quimica involucrada en el proceso se muestra a continuacién y partiendo de

ella se prepararon 5 gramos de MnFesOy.

MnO+FeoO3— MnFeyOy

El valor de los coeficientes estequiométricos fue de 1 para ambos reactivos. Luego, para
formar ferrita de manganeso a partir de MnO y FesOs se emplearon los valores de la masa
atomica de cada elemento y se llevo a cabo el calculo de la masa molecular de cada compuesto.
La Tabla 3.1 muestra los valores utilizados para los calculos.

Con los datos anteriores se hizo una regla de tres (Tabla 3.2) para calcular la cantidad de
masa a utilizar de cada reactivo.

Asi que para obtener una muestra de 5 g de MnFesOy4 se pesaron en una balanza analitica
1.522 g de MnO y 3.477 g de FexO3. La incertidumbre del aparato fue de 0.00001 g. Posterior-
mente se molieron los polvos en un mortero de dgata procurando que la textura de la mezcla

estuviera lo mas homogénea posible, en la Figura 3.1 se muestra este proceso.

35



3.1 Sintesis de MnFey Oy CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 3.1: Molienda de reactivos

(a) Reactivos y mortero (b) Mezcla de reactivos

Con la mezcla se hicieron 5 pastillas de 1 gramo cada una, éstas se compactaron con la
ayuda de una prensa cilindrica de metal (Figura 3.2).

Por ltimo se realizé el tratamiento térmico en un horno con atmésfera de nitrégeno a
1100°C (Figura 3.3) durante 16 horas para activar la reccién y lograr una homogeneidad
composicional, ademés la estructura tipo espinela se forma a través del Mn?*, el cual se
presenta de forma estable en atmésfera de nitrogeno. Este proceso se realizé individualmente
para 2 muestras las cuales se colocaron en un recipiente de alimina Figura 3.3 a) que se
introdujo dentro de un tubo de cuarzo movil al cual se le suministré gas nitréogeno de alta
pureza, en uno de los extremos del tubo de cuarzo se colocd una manguera la cual se insertd
dentro de un vaso de precipitado con agua y jabdn, esto con la finalidad de tener un control
del flujo de gas asi como mantener el flujo constante de la atmédsfera de nitrégeno como se
muestra en la Figura 3.3 b) y ¢).

Cada muestra se etiqueté con los nombres M1 y M2, la atmdsfera de nitrogeno se suministréd
de manera simultanea desde la temperatura ambiente hasta que se alcanzo6 la temperatura
maxima y se mantuvo fluyendo durante las 16 horas del tratamiento térmico. Es importante
mencionar que durante el tratamiento térmico de la muestra M1 el flujo de la atmoésfera de
nitrogeno se mantuvo constante durante un periodo de tiempo de 1 hora 20 min partiendo de
la temperatura ambiente y hasta que se alcanz6 la temperatura maxima, que en este caso fue

de 1000°C con una rampa de 13°C/min, se mantuvo constante durante 2 horas mas y después
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el flujo del gas se interrumpié debido a un error de control durante el experimento. Por otro
lado, el tratamiento térmico con atmosfera controlada de nitrégeno para la muestra M2 se
mantuvo constante durante todo el tiempo, en este caso se alcanzd una temperatura maxima
de 1100°C con una rampa de 20°C/min. Ambas muestras tardaron aproximadamente 1 hora
en llegar a la temperatura ambiente, finalmente se obtuvieron dos muestras de ferrita de
manganeso, una tratamiento térmico con atmdsfera de nitrégeno (M2) y otra con tratamiento

térmico con atmoésfera parcial de nitrogeno (M1).

Figura 3.2: Prensado

(a) Prensa de metal (b) Conformacién de la pastilla

37



3.2 Caracterizacioén estructural CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 3.3: Tratamiento térmico

(a) Recipiente de alimina (b) Horno

s

(¢) Montaje experimental

3.2. Caracterizacion estructural

Existen varias técnicas de caracterizacion de materiales, las cuales tienen el proposito de
identificar el tipo de estructura de un material, ya que ésta determina las propiedades de
dicho material. El concepto de estructura de un material abarca diversos aspectos, dentro
de los cuales se encuentran la estructura cristalina, el tipo de enlace, las fases presentes, la
forma en la que se encuentra el material, ya sea monocristalino o policristalino, asi como los
defectos e impurezas y la composicion.

Las técnicas fisicas experimentales empleadas para la caracterizacién de un material se
clasifican en técnicas de difraccion, técnicas de microscopia y técnicas de espectroscopia. Las

técnicas de difraccién pueden ser mediante difraccion de rayos X, difraccién de electrones
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o de neutrones; generalmente este conjunto de técnicas proporcionan informacién de tipo
estructural para conocer el orden peridédico a corta o larga distancia. En las técnicas de
microscopia se hace uso de microscopios 6pticos y electronicos, los cuales son herramientas
de imagen que otorgan informacién a escala nanométrica sobre los materiales; las técnicas

espectroscopicas proporcionan informacién generalmente de su composicion.

3.2.1. Difraccién de Rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica de analisis ampliamente utilizada en los laboratorios
para determinar la estructura cristalina de los sélidos. Los rayos X fueron descubiertos en
el ano de 1895 por el fisico aleman Wilhelm Rontgen y, para el ano de 1912 se descubrié
la difraccién de rayos X en cristales con la cual se comprobd la naturaleza de los rayos
X y proporcion6é un nuevo método para investigar la estructura de la materia de manera
simultanea.

En el ano de 1914 el cientifico aleman Max Von Laue recibié el Premio Nobel por el
descubrimiento de la difracciéon de rayos X en cristales; en esa época se tenia la hipdtesis
de que los atomos se distribuian de forma ordenada, lo cual tenia que ver con su estructura
externa. La innovacién de Von Laue consistié en sugerir que el espacio existente entre los
atomos deberfa superar la magnitud de 1071 m para que fuese posible la difracciéon de los
rayos X. [13] El primer patrén de difraccién que se obtuvo mediante rayos X se logré diecisiete
anos después del descubrimiento de los rayos X.

Max Von Laue en conjunto con otros cientificos distinguidos comenzaron a investigar el
origen de la naturaleza ondulatoria de los rayos X mediante la difraccién de éstos sobre los
materiales cristalinos y, como descubrimiento adicional, se manifesté la estructura reticular de
los cristales. Partiendo de estas investigaciones, se establecié que los rayos X son de naturaleza
electromagnética; lo cual abrié el camino para el trabajo posterior de William y Lawrence
Bragg. [13]

William Henry Bragg continud investigando el trabajo de Max Von Laue mediante el
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uso de un espectréometro que él mismo diseno, en el cual utilizaba un cristal para obtener
informacién sobre la longitud de onda de los rayos X, sin embargo su hijo William Lawrence
Bragg hizo lo contrario, utiliz6 los rayos X para obtener informacién sobre los cristales [13]
y con ello enuncié la conocida ley de Bragg, en donde demostré que mediante el andlisis de
las medidas de los dngulos y de las intensidades de los rayos difractados por el cristal era
posible obtener las posiciones de los atomos que lo constituian. Por esta razon, en el anio de
1915 William y Lawrence Bragg recibieron el Nobel de Fisica por su trabajo en cristalografia.
Los premios Nobel de los anos 1914 y 1915 fueron entregados a cientificos que realizaron
investigaciones sobre cristales y rayos X, sin embargo, existe una diferencia fundamental entre
los dos galardones: el de Max von Laue fue por utilizar cristales para desentranar la naturaleza
de los rayos X, el de los Bragg fue por usar los rayos X para obtener informacion del interior
de un cristal. [13]

Los rayos X son radiacion electromagnética con longitud de onda en el orden del angstrom
(A) que equivale a 10719 m. Este tipo de radiacién se produce cuando particulas cargadas de
alta energia interaccionan con la materia, dando como resultado un espectro electromagnético
el cual se divide en dos componentes, conocidas como rayos X caracteristicos y rayos X de
frenado (también conocidos con el nombre de rayos X Bremsstrahlung).

Cuando un haz de electrones altamente energético incide sobre un blanco de metal provoca
que los electrones de los orbitales internos del atomo se ionicen, es decir, se crea una vacancia
en el orbital, la cual es rapidamente ocupada por un electrén de un orbital externo y la energia
de transicion es liberada en forma de rayos X. Las energias de transicion tienen valores fijos vy,
por lo tanto, un espectro caracteristicos de rayos X como el que se muestra en la Figura 3.4.
Los rayos X producidos por las transiciones de 2p a 1s se denoniman K, y los correspondientes

a la transicion de 3p a 1s se denominan Kg. [14]
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Figura 3.4: Espectro Rayos X de frenado y caracteristicos
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Por otro lado, los rayos X de frenado se generan por la desaceleracion de una particula
cargada, como por ejemplo un electréon cuando es desviada por otra particula cargada como
un nicleo atémico como se muestra en la Figura 3.5, de tal manera que parte de la energia se

convierte en rayos X.

Figura 3.5: Rayos X de frenado

La técnica actual més eficaz para descubrir la estructura molecular de cualquier compuesto
es la difraccion de rayos X, esta técnica consiste en hacer interferir un haz de rayos X en un
material mono o policristalino. Un rayo difractado puede definirse como un rayo compuesto
de un gran namero de rayos dispersados que se refuerzan mutuamente, la difraccion es, por

tanto, esencialmente un fenémeno de dispersién.
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Muchos materiales se componen por pequenos cristales los cuales a su vez estan compuestos
por una disposicion regular de atomos y cada atomo tiene un ntcleo que esta rodeado de
una nube de electrones, la difraccion de rayos X comienza a esta escala. Los rayos X son luz
de alta energia con una longitud de onda asociada y, dado que la longitud de onda de los
rayos X es del orden de magnitud de la distancia entre los &tomos en un cristal, un efecto
especial de interferencia llamado difraccién es usado para medir la distancia entre los atomos.
La interferencia se genera cuando los rayos X interactiian los unos con los otros, si las ondas
se encuentran en fase la senal en el detector se amplifica, a este fenémeno se le conoce como
interferencia constructiva; por otro lado si las ondas se encuentran desfasadas la senal se
destruye y la interferencia se conoce como destructiva. Cuando un haz de rayos X incide en un
atomo (Figura 3.6) su energia es absorbida por los electrones del dtomo, los electrones ocupan
estados de energia caracteristicos alrededor del atomo y, debido a que la energia absorbida no
es suficiente para que el electrén se libere, entonces se libera en forma de un nuevo rayo X
con el mismo valor de energia que el original y a este proceso se le conoce como dispersion
elastica.

En un cristal la disposicion periddica de los atomos generan distintos planos separados
por una distancia bien definida, cuando los planos atémicos estan expuestos a radiaciéon X
los rayos son dispersados por los atomos de la red. La senal de interferencia constructiva
que se emite ocurre a ciertos angulos especificos generando el fenémeno de difracciéon. El
angulo entre el haz incidente y el difractado es 20, para que la interferencia constructiva
se genere las ondas de difraccion deben estar en fase, lo que significa que la segunda onda
debe viajar un nimero entero de longitudes de onda, en este caso la mitad de la longitud de
onda viaja del lado incidente y la otra mitad se mueve del lado de la dispersién produciendo
una onda adicional. Para un segundo haz de rayos X una longitud de onda ha viajado en
ambos lados resultando en dos longitudes de onda, este reforzamiento ocurre a través de
todo el cristal; el angulo exacto donde ocurre la difraccion se obtiene mediante la relacion

entre el angulo # el cual es la mitad del angulo entre los rayos incidentes y dispersos y la
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distancia interplanar, como muestra el tridangulo verde de la Figura 3.6, el cateto opuesto al
angulo # es la mitad de la longitud de onda, entonces la relacion entre el angulo de difraccion
y la distancia interplanar estd dada por el seno del angulo 6 y al reordenar ésta ecuacion

obtenemos la siguiente expresion.

nA = 2dsin(0) (3.1)

Figura 3.6: Difraccion de Bragg

La ecuacién (3.1) es conocida como Ley de Bragg donde n es el orden de difraccién que
puede ser cualquier nimero entero (1,2,3,...) siempre que sin(¢) no exceda la unidad. Asi se
obtiene una simple expresién que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia
interatémica con el angulo de incidencia del haz difractado. Si no se cumple la Ley de Bragg
la interferencia es de naturaleza destructiva y el campo del haz difractado es de muy baja
intensidad.

Un difractograma de rayos X recoge los datos de intensidad en funcién del angulo de
difraccién 260 obteniéndose una serie de picos. Se obtiene un haz difractado para el conjunto
de planos (100) por ejemplo, cuando el haz incidente sobre ¢l satisfaga la Ley de Bragg pero la

difraccion puede producirse también en los planos (110), (111), etc. Es necesaria una relacién
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general que prediga el angulo de difraccién para cualquier conjunto de planos; esta relacién se
obtiene combinando la Ley de Bragg y la ecuacion de la distancia interplanar de un cristal.
Para una red ciibica se tiene una relacion para determinar la distancia interplanar en

términos de los indices de Miller

a

e (3.2)

A b kintn) =
( ) VhE+k2+12
por lo que la ley de Bragg se puede reescribir como

ni = 2d(hnknln) Sin(&)

despejando la distancia interplanar obtenemos que

p B nA
(hnknln) = 2sin(6)

igualando las ecuaciones 3.2 y 3.3 obtenemos que

a nA

Jhz k242 2sin(9)

considerando n = 1, multiplicando la ecuacién (3.4) por sin(é) y dividiendo entre a obtenemos

(3.4)

que

A sin(0) (3.5)

2\ /h2 k2412

la parte izquierda de la ecuacién (3.5) es una constante lo cual quiere decir que la parte

derecha de la ecuacion también serd una constante por lo que

sin(0,)  sin(6;)

VhE+EZ+12 B VhE+ k2 + 12
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sin(6,)  \/hE+kR+12
sin(0;) h2 + k2 + 12

N sin?(0,)  hZ4+kE+12
sin?(6;)  h?+kZ+12

la relacién importante es

sin?(6,)

sin?(6;) (36)

ya que ésta proporciona informacion sobre el patron caracteristico al tipo de estructura.

La Ley de Bragg es una condicién necesaria pero no suficiente para la difraccion en cristales
reales, esta ley especifica condiciones para que ocurra la difraccién en celdas unitarias con
atomos so6lo en los vértices, los d4tomos situados en otras posiciones (p.ej., en las caras y
en el interior de la celda como en FCC y BCC) los centros acttian como centros extras de
dispersion que, a ciertos angulos de Bragg, pueden producir dispersiones desfasadas dando
como resultado la ausencia de algunos haces difractados que deberian estar presentes segun la
ecuacion (3.1).

En un experimento de difraccion de rayos X, la muestra se coloca en el centro del aparato
de medicién conocido como difractémetro de rayos X y se irradian rayos X sobre ella. El tubo
de rayos X de donde proviene el haz se mueve de manera sincronizada con un tubo detector
de radiacion, la senal de respuesta del material analizado es recolectada y graficada mediante
un ordenador, a este tipo de grafico se le conoce con el nombre de difractograma de rayos X y
los picos del espectro se relacionan con la estructura atéomica de la muestra.

El analisis de difraccién de rayos X se realizd con un difractometro D5000 marca Siemens
(Figura 3.7) con una longitud de onda de 1.7903 A correspondiente a la transicion K, del

cobalto (Co).

45



3.2 Caracterizacioén estructural CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Figura 3.7: Difractémetro Siemens D5000

3.2.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica espectroscopica de interaccion fotén-electron-
fonon la cual proporciona informacién de los modos vibracionales de una red de atomos para
poder identificar el tipo de estructura de un material, su analisis se basa en el efecto Raman,
el cual es un efecto inelastico de dispersién de luz monocromaética resultante de la excitacion o
desexcitacion de modos vibracionales de un sistema [15]. En la aproximacién clésica del efecto
Raman (sin tener en cuenta la cuantizacién de la energia), el proceso se describe como la
creacion o aniquilacion de un conjunto de vibraciones armoénicas interatémicas fundamentales.
[16]

Los fotones que inciden sobre el sistema excitan o absorben los modos vibracionales de la
red de atomos originando el fenémeno de dispersion, el cual causa un cambio en el momento
del fotén incidente, la dispersién producida puede ser de tipo eléstico (dispersién Rayleigh)
en el cual no hay modificacién de la energia del fotén, o de tipo ineldstico (dispersién Raman)

donde si existe intercambio de energia entre el sistema y el foton incidente. La pérdida o
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ganancia de energia del foton dispersado inelasticamente corresponde a la energia de un nivel
vibratorio o nivel fonénico del sistema [15]. Cuando el fotén excita un electrén del sistema, lo
lleva a estados inestables conocidos como estados virtuales de energia, los cuales abandona
rapidamente y pasa a niveles de energia fundamentales de tal manera que se emite un foton,
la frecuencia de emisién depende de la diferencia de energia entre los estados. Si la interaccion
genera un foton dispersado con la misma frecuencia que la del foton incidente, entonces el
cambio en la energia es nulo y se produce el fenémeno de dispersién Rayleigh, por otra parte
si la interaccion genera fotones dispersados con frecuencias distintas a la frecuencia del foton
incidente, entonces existe una diferencia energética, la cual puede ser positiva o negativa, estos
dos casos se conocen como dispersiéon Raman Stokes y Raman Antistokes como se muestra en
la Figura 3.8.

La dispersion Raman Stokes se produce cuando un fotén pasa a un estado de energia
mayor al inicial y la emision del fotén es de menor energia que el foton absorbido mientras que
el caso de la dispersion Raman Antistokes se da cuando el fotén pasa de un estado de energia
mayor a uno menor que el inicial por lo que la energia del fotén dispersado es mayor que
la energia del foton incidente, esta dispersion es mucho mas débil que la dispersion Raman

Stokes.

Figura 3.8: Esquema del fenémeno Raman [16]
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La dispersion Raman es un fenémeno de baja probabilidad de ocurrencia, sélo un fotén en

108 de los fotones incidentes es dispersado de manera ineldstica ya que la mayor parte de la
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luz incidente se dispersa de manera elastica; por ello los sistemas de dispersion Raman deben
eliminar la dispersién Rayleigh ya que ésta puede opacar la senal débil de Raman [15].

En un espectrémetro Raman la muestra es irradiada con un laser de longitudes de onda
en el rango visible, infrarrojo o ultravioleta cercano. La luz dispersada inelasticamente es
analizada en un espectréometro a partir de la comparacion de la energia de los fotones incidentes
como de los dispersados [19]. Los espectros Raman cominmente se obtienen en términos de la
intensidad de la senal y el niimero de onda (cm™!) el cual estd relacionado con la frecuencia

de la luz y su expresion esta dada por

1
ntmero de onda = = K(Cm_l)
c

El analisis Raman de las muestras de MnFeoOy4 se hicieron a través de un Microscopio
Raman Confocal Alpha 300 R (WITec) Figura 3.9 a) con excitacion laser de 532 nm; este tipo
de microscopio combina un sistema confocal de alta sensibilidad con un sistema espectroscopico
de ultra alta eficiencia que permite obtener imagenes de la muestra analizada con resolucion

espacial de hasta 200 nm en lateral y 780 nm en vertical [21].
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Figura 3.9: Espectrometro Raman
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La luz laser se enfoca a través de la abertura del soporte-SNOM generando un campo
evanescente (campo cercano) en la punta Figura 3.9 b), mientras la muestra se mueve sobre
una mesa de barrido piezoeléctrico, el laser barre punto a punto y linea por linea, de esta
manera crea una imagen Raman hiperespectral. La resolucion 6ptica sélo depende del diametro
de la abertura del soporte (<100 nm); usando una configuracién de deflexion laser como en el
microscopio de fuerza atémica de contacto, se asegura que el soporte estd siempre en contacto

con la muestra [21].

3.3. Caracterizacion eléctrica

Se caracterizo la respuesta eléctrica de la ferrita de manganeso para corriente eléctrica DC
y AC, para la corriente DC se empleo un equipo analizador de parametros marca Keithley
4200A-SCS-PK3 con una configuracién de dos puntas y la caracteirzacion de su respuesta AC

fue mediante el método de espectroscopia de impedancias.
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3.3.1. Corriente DC: Método de las dos puntas

El método de las dos puntas es una forma de medir la resistencia eléctrica de los materiales,
este método consiste en medir la caida de voltaje que presenta un material cuando se hace
pasar una corriente eléctrica en él como muestra la Figura 3.10. El valor de la resistencia
eléctrica se obtiene a partir de la ley de Ohm (ecuacién 2.9), como se describié anteriormente
la resistencia eléctrica es una propiedad de los materiales que estd intimamente relacionada
con la resistividad mediante la ecuacion 2.10 y si reescribimos esta ecuacion en funcion de la

resistencia obtenemos que

donde R representa la resistencia eléctrica, A el area transversal y [ el espesor de la muestra

(distancia que separa las dos puntas); las unidades para la resistividad son (2-m).

Figura 3.10: Esquema del método de las dos puntas
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3.3.2. Corriente AC: Espectroscopia de impedancia

La espectroscopia de impedancias es una técnica de caracterizaciéon que se emplea en el
estudio del mecanismo de conducciéon de un material policristalino, generalmente se mide la
impedancia en funcién de la frecuencia.

El uso de la ley de Ohm como se expuso en la seccién 2.4.2 es aplicable para resistencias
bajo ciertas condiciones ideales, sin embargo, en el mundo real el comportamiento eléctrico

exhibe un comportamiento mucho mas complejo. La impedancia es un parametro general muy
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usado en los circuitos eléctricos y al igual que la resistencia, la impedancia es una medida de
la capacidad de un circuito para resistir el flujo de la corriente eléctrica, pero a diferencia de
la resistencia esta no estd limitada a condiciones ideales. [35] La impedancia generalmente se
mide aplicando una senial de excitacion mediante un potencial de corriente alterna y con ello
medir la corriente que circula a través del material, esto se hace para que la respuesta del
material sea pseudo-lineal, ya que en este tipo de sistemas la corriente es una funcion senoidal
con la misma frecuencia que el potencial de excitacion pero desplazada con respecto a la fase.

El potencial eléctrico expresado como funcion del tiempo esta dado por:
E; = Eysen(wt)

donde E; es el potencial en el tiempo t, Fy es la amplitud de la sefial y w es la frecuencia

angular, y la corriente esta dada por
Iy = Ipsen(wt +0)
donde # representa la fase de desplazamiento. Usando la ley de Ohm obtenemos que la

expresion para la impedancia es

P By Epsen(wt) sen(wt)
I Ipsen(wt+0) Osen(wt—i—@)

por lo tanto la impedancia queda expresada en términos de una magnitud Zy y un angulo

0. Haciendo uso de la relacién de Euler: e(®) = cos(0) + isen(f), podemos expresar a la

impedancia como un nimero complejo de la siguiente manera. [19]

Z(w) = Zy(cos +isenl) = Z'(w) +iZ" (w)

Si se grafica la parte real en el eje X y la parte imaginaria en el eje Y, se obtiene un

diagrama Cole-Cole (Figura 3.11) donde el eje Y es negativo y cada punto del diagrama es la
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impedancia a determinada frecuencia, los valores de impedancia a baja frecuencia se ubican
al lado derecho del diagrama, mientras que el valor de impedancia a altas frecuencias se ubica

de lado izquierdo.

Figura 3.11: Diagrama Cole-Cole
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El semicirculo del grafico Cole-Cole es caracteristico de una constante de tiempo, tiene un
radio igual a R/2 y centro en (Rg+R/2) donde Rg es un valor de resistencia 6hmica relacionada
con los electrodos; el diametro del semicirculo representa la resistencia de polarizacion del
material. La curva formada presenta un valor maximo de impedancia compleja relacionado

con la resistencia del material dada por

(3.7)

g R
mar — 5
Los datos de espectroscopia de impedancia se analizan comtinmente mediante la adaptaciéon

de un modelo de circuito eléctrico equivalente, muchos elementos del circuito son componentes
eléctricos comunes, como resistencias, condensadores e inductores. Un circuito RC ideal tiene
una constante de tiempo de relajacion dado por 7 = R,C, = 1/w = 1/2nf, el tiempo de

relajacion es el tiempo necesario para que un sistema regrese a su estado de equilibrio después
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de eliminar la excitacion y se determina a partir de los graficos.
En un circuito capacitor con una resistencia en serie, la impedancia equivalente es Z' =
R+1/jwC. Con los valores de capacitancia es posible calcular la permitividad dieléctrica

relativa

er =Cl/egA (3.8)

y la conductividad

o =1/AR (3.9)

donde A es el area y | la distancia de separacion de los electrodos, con esta informacién es
posible determinar el comportamiento eléctrico de la ferrita de manganeso. Una interpretacion
del proceso de polarizacién asociada a los valores de capacitancia fue propuesta por J.T.S.
Irvine et al [34], en donde se ha asignado valores en magnitud de capacitancia asociadas a

ciertas regiones de la muestra como se describe en la siguiente tabla.

Tabla 3.3: Magnitud de capacitancia y su posible asignacion al fenémeno asociado

Capacitancia (Farads) | Fenémeno asociado

10~12 Bulto
10~H Segunda fase

10~ —10-8 Frontera de grano

10719 —107? Bulto ferroeléctrico

1079 —10""7 Capa superficial

1077 —107° Interface electrodo-muestra
1074 Reacciones electroquimicas

Para poder determinar las propiedades eléctricas de la ferrita de magnaneso y establecer
si conduce como un manterial aislante, conductor o semiconductor, se hizo un analisis del

valor de su resistividad eléctrica aplicando corriente AC y DC. Para poder medir el valor
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de la resistividad eléctrica de las muestras se disen6 un circuito eléctrico y un soporte para
cada una de las muestras M1 y M2, ya que las dimensiones de cada una eran ligeramente
diferentes, el arreglo final se muestra en la Figura 3.13.

Como primer paso se llevo a cabo la impresion del circuito por medio del método de
transferencia térmica sobre una placa fendlica de doble cara como se muestra en la Figura
3.12 a), éste método consiste en la transferencia térmica del téner que se encuentra impreso
sobre papel couché a la placa, la cual se sumerge en acido férrico con el objetivo de eliminar
el metal del resto de la placa y con ello dejar tinicamente el cobre sobre el disenio del circuito
deseado, se procurd que el ataque quimico del acido férrico sélo se hiciera en la parte superior
de la placa. Posteriormente se llevd a cabo el diseno del soporte para la muestra mediante el
programa FreeCad como se muestra en la figura 3.12 ¢) y se realizé su impresién con ayuda
de una impresora 3D Figura 3.12 b).

Ya teniendo los elementos anteriores se inserto el soporte en el circuito y se colocaron
conectores tipo SMA en los extremos del mismo; a su vez los extremos de las muestras se
recubrieron con pintura de plata para garantizar un buen contacto eléctrico y también para
colocar en cada cara de la muestra alambres de cobre los cuales a su vez se soldaron a la placa
fenolica.

Con los circuitos armados se realizaron las conexiones correspondientes para utilizar el
método de las 2 puntas como se muestra en la Figura 3.13 y las mediciones tanto con corriente
DC como con corriente AC se llevaron a cabo usando el aparato de medicion Keithley modelo
4200-SCS ya que el equipo incluye un sistema que cuenta con una caja de interconexion que
proporciona el acoplamiento AC / DC que permite este tipo de mediciones y por lo tanto se

pueden tomar datos con ambos tipos de corriente.
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Figura 3.12: Elementos para el arreglo
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Figura 3.13: Circuito
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Figura 3.14: Conexiones para medicion

3.4. Caracterizacion magnética

3.4.1. Magnetometria de muestra vibrante (MMYV)

El principio de operacién de la magnetometria de muestra vibrante (MMV) se basa en
la ley de inducciéon de Faraday. Un magnetometro de muestra vibrante mide el momento
magnético de una muestra cuando ésta vibra en presencia de un campo magnético estatico, a
partir del cual se puede determinar la magnetizacién y la susceptibilidad magnética. [26]

La técnica consiste en el movimiento oscilatorio (generalmente en la direccién z) de
la muestra entre un arreglo de bobinas detectoras. Esta oscilaciéon genera un cambio de
flujo magnético en el interior de las bobinas de tal manera que se induce un voltaje que es
proporcional a la magnetizacién de la muestra.

La curva de histéresis se obtiene mediante el cambio de la magnetizacion del material
a través de la modificacién de un campo magnético externo H que es generado por un
electroiman. En la Figura 3.15 se muestra un esquema simple de la configuraciéon de un

magnetémetro de muestra vibrante.
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Figura 3.15: Esquema de un magnetémetro de muestra vibrante. [28]
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Se empled un equipo de magnetometria Quantum Design PPMS DynaCool (Figura 3.16)
constituido con un contenedor criogénico el cual usa un condensador de dos ciclos empleando
helio liquido para enfriar la bobina superconductora que provee de campo magnético al sistema,
esta bobina se ubica dentro del contenedor. La bobina superconductora esta fabricada de una
aleacion niobio-titanio que permite producir campos magnéticos de hasta 9 teslas en direccion
vertical. Este equipo estd integrado con un sistema de bombeo criogénico que permite evacuar
la cdmara de medicién bajo presiones de vacio menores a 10~% Torr en un periodo menor a 10
minutos. Ademds, cuenta con un sistema de control de temperatura a partir de la regulacién

del flujo gas helio, enfriando en un rango de 1.9 — 300K.[19]
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Figura 3.16: Equipo Quantum Design PPMS DynaCool
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CAPITULO

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion estructural

Difracciéon de Rayos X

La ferrita de manganeso fue sintetizada exitosamente ya que se obtuvo la fase pura de
MnFesOy, esto se comprob6 por medio de difraccién de Rayos X con un difractémetro D5000
marca Siemens con longitud de onda de 1.7903 A correspondiente a la transicién K, del
cobalto (Co). A partir del difractograma adquirido Figura 4.1, se confirmé que la fase obtenida
correspondia a la ferrita de manganeso. Se realizo la indexacion de los planos asociados a
los picos de difracciéon obtenidos, ademas se calculd la distancia interplanar, el parametro
de red de la celda y su volumen. En la Tabla 4.1 se presentan los valores obtenidos para
cada angulo de difracciéon, asi como la relacion entre el seno de los mismos para encontrar
los indices de Miller asociados a cada plano, también se presentan los valores de la distancia
interplanar y el parametro de red. Los valores de la secuencia de la sexta columna de la Tabla
4.1 proporcionan informaciéon de la estructura cristalina, ya que éstos valores proveen los
planos que generan difraccién y para encontrarlos se emplea la formula h? + k2 +(? donde cada
valor de la secuencia debe satisfacer la misma. Por ejemplo para el valor 3, h2 +k*+1>=3y
por lo tanto los indices de Miller que cumplen esto son h =1,k =1,l =1 por lo que el plano

asociado es el (111) y asi sucesivamente.
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Figura 4.1: Difractograma DRX de MnFe,Oy
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Tabla 4.1: Datos DRX

Pico | 260 0 Sen26 % x 3 | Secuencia | Plano | d(px;) a(A)
1 21.02 | 10.51 | 0.033 3.00 3 (111) 491 | 8.500
2 34.64 | 17.32 | 0.089 7.99 8 (220) | 3.01 | 8.505
3 40.87 | 20.44 | 0.122 10.99 11 (311) 2.56 | 8.503
4 42.74 | 21.37 | 0.133 11.97 12 (222) | 2.46 | 8.510
5 49.78 | 24.89 | 0.177 15.97 16 (400) | 2.13 | 8.507
6 62.00 | 31.00 | 0.265 23.91 24 (422) 1.74 | 8515
7 66.21 | 33.11 | 0.298 26.89 27 (511) 1.64 | 8516
8 72.97 | 36.49 | 0.354 31.87 32 (440) 1.51 | 8.516
9 76.95 | 38.48 | 0.387 34.90 35 (531) 1.44 | 8.512
10 | 83.44 | 41.72 | 0.443 39.93 40 (620) 1.35 | 8.507
11 | 87.08 | 43.54 | 0.475 42.78 43 (533) | 1.30 | 8.521
12 | 88.34 | 44.17 | 0.486 43.77 44 (622) 1.28 | 8.522
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Este procedimiento se confirma con los datos del patron de difraccién, se observa que
todos los picos corresponden a los planos de difraccion asociados a la fase pura de la MnFeoOy,
que se encuentran reportados en la tarjeta JCPDS No.10-0319, la cual corresponde a una
estructura cibica centrada en las caras (FCC). Se obtuvo un valor promedio de pardmetro de
red a =8.5114+0.01 A y con volumen de celda V. = 616.5+0.003 A3. Los valores reportados
en la tarjeta JCPDS No.10-0319 para el parametro de red y volumen de la celda son 8.499
A vy 613.9 A3 respectivamente; comparando estos valores con los obtenidos de los datos
experimentales se observa una diferencia mayor del 0.14% para el caso del pardmetro de red
y un 0.43% para el volumen de la celda indicando una dilatacién que puede ser asociada a

una distorsion estructural debida a la distribucién catiénica de la ferrita de manganeso.

Espectroscopia Raman

Se caracterizaron las muestras M1 y M2 mediante espectroscopia Raman, el analisis se
realiz6 con la finalidad de verificar que la tnica fase cristalina presente correspondia a la
estructura espinela de la ferrita de manganeso. Cada pico del espectro Raman representa
un modo vibracional asociado a los sitios tetraédricos y octaédricos dentro de la estructura
cristalina del material, en el rango de 100 cm™! a 1000 cm ™! los modos vibracionales que
aparecen son: Ay, E; y Toy. Cada modo de vibracion esta caracterizado por una frecuencia
natural (resonancia, en Hz) y una forma del modo de vibracion.

Los modos A1y, E4 v To4 estdn asociados a las vibraciones de los dtomos que ocupan los
sitios octaédricos y tetraédricos en la estructura espinela de la MnFesOy4. El modo Ajg es
producido por el estiramiento simétrico de los enlaces metal-oxigeno en los sitios tetraédricos;
mientras que los modos de bajas frecuencias E, y Tg4 representan los estiramientos en los
enlaces metal-oxigeno en los sitios octaédricos.[17] El modo E, se debe a la flexién simétrica de
los oxigenos con respecto a los iones metalicos y el modo Ty, esta originado por el estiramiento
asimétrico de los dtomos metalicos Fe-Mn y el oxigeno. [18]

Las Figuras 4.2 y 4.4 exhiben el espectro vibracional asociado a una estructura espinela
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mixta formado por cinco modos activos en Raman que son 3Tay, Eg v A14. [19] El espectro
raman de la ferrita de manganeso fue ajustado a seis bandas empleando la distribucién
Lorentziana, estas bandas son asociadas a los principales modos vibracionales de la estructura
espinela.

Los valores encontrados de las bandas fueron: 108,172,322,472,609, y 638 (cm™!) para la
muestra M1 y de 113,173,332,456,607 y 636 (cm~!) para la muestra M2; las bandas obtenidas
se encuentran dentro del rango de las reportadas en diversos estudios, la Tabla 4.2 recopila los
modos vibracionales determinados con su respectivo valor para cada caso. Por otra parte es
importante considerar que las propiedades eléctricas y magnéticas de la ferrita de manganeso
se modifican dependiendo de su grado de inversion, es decir, de la distribuciéon catiénica en los
sitios tetraédricos y octaédricos. En este trabajo se propone que mediante el andlisis del area
debajo de las bandas A, (Fe) y Ay (Mn) se puede establecer un pardmetro de inversion que
estima la fraccion de cationes metalicos en sitios tetraédricos en una espinela, este criterio

también fue empleado en [19].

Tabla 4.2: Modos Vibracionales

Muestra Modo Vibracional (cm ™)
Tay(1) Eg Tay(2) Alg
M1 108, 172 322 472 609, 638
M2 113, 173 332 456 607, 636

Esta aproximacion se basa en la preferencia de ocupacion de los atomos de Fe y Mn en
sitios tetraédricos, esto depende de su tamano, masa atémica e historial térmico durante la
sintesis. El parametro de inversion cuantifica la proporcién de iones en sitios tetraédricos en
funcién del 4rea de las bandas A1, esta relacién se propone de la distribucién de cationes de la
ecuacién 2.8, por lo que si la banda A4 corresponde a las vibraciones de los sitios tetraédricos
(M n2tF e‘;"_Lm> entonces el pardametro de inversion se obtiene mediante la siguiente expresion

propuesta en [20].
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_ AMn
AMn +AFe

x

A partir de la deconvolucion de las bandas del espectro Raman de la ferrita de manganeso
se estimo el grado de inversion. En la figura 4.2 se muestra el espectro Raman de la muestra
M1 donde se observan 4 bandas Raman asociadas a la estructura espinela de la ferrita de
manganeso, adicionalmente se muestra la deconvoluciéon del espectro. Al ajustar las curvas
Lorentzianas para la banda A1, se observa que ésta se divide en dos modos diferentes sefialando
la presencia de dos cationes: el Fe?* y el Mn?T en los sitios tetraédricos, lo cual se explica
debido a la ligera diferencia entre las masas atémicas de los iones metélicos Fe3* (55.8447g/mol)
y Mn?* (54.938 g/mol). Dado que el ion Mn?* es més ligero, su modo vibracional ocurre

1

a frecuencias més altas y se encuentra en 638 cm~! mientras que el ion mas pesado (Fe?T)

presenta un modo vibracional a frecuencia més baja de 609 cm ™!
Lo anterior indica el hecho de que la ferrita de manganeso puede tener una estructura tipo
espinela mixta. En la parte superior izquierda de la Figura 4.2, se muestra una micrografia

Optica de la zona sobre la que se llevo a cabo la medicion, en donde se pueden apreciar los

granos del material.
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Figura 4.2: Espectro Raman de la muestra M1
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El valor de x obtenido para la muestra M1 fue de x = 0.66 por lo que la distribuciéon

catidénica queda determinada por la siguiente férmula

24 3+ 24+ 3+ -
(M ng.661" 60.34) T, [M ng 34 61.66} o 01

En esta misma muestra se analiz6 otra zona, de la cual se obtuvo el espectro Raman
mostrado en la Figura 4.3, en donde se puede apreciar que el espectro determinado no
corresponde a la estructura espinela, ya que no se define el modo Ay, caracteristico de los
sitios tetraédricos como se puede apreciar en la Figura 4.2; sin embargo, los picos del espectro
en esta zona corresponden al espectro Raman caracteristico del 6xido férrico o hematita
FezOs3, lo cual es indicativo de la presencia de una fase adicional distinta a la fase pura de
ferrita de manganeso. Por otro lado en la microscopia éptica que se encuentra en la parte

superior derecha de la Figura 4.3 se observa una superficie porosa con granos irregulares, esto
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se atribuye a que la atmoésfera de nitrégeno se suspendié para esta muestra lo que modifica la

composicion del material.

Figura 4.3: Espectro Raman en zona no homogénea de la muestra M1.
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El espectro Raman de la M2 se muestra en la Figura 4.4, en esta muestra también se toméo
el espectro Raman para diferentes zonas, sin embargo, los espectros obtenidos corresponden a
la estructura espinela, ademés al movernos por distintas zonas de la muestra la homogeneidad
microestructural se mantuvo constante. En la parte superior izquierda de la Figura 4.4 se
muestra una micrografia Optica de la zona donde se realiz6é la medicion; comparando las
micrografias épticas obtenidas para la muestra M1 (Figura 4.2) y la muestra M2 (Figura 4.4)
se observa que el tamano de grano en la M2 es mayor que en la M1, lo cual se atribuye a la
diferencia de temperaturas, ya que para la M1 la temperatura maxima fue de 1000°C y para
la M2 fue de 1100°C, donde AT = 100°C, lo cual genera una mayor difusién atémica y por lo
tanto un crecimiento del tamafio de grano del material.

El valor de x para la muestra M2 fue de x = 0.52 y su distribucién catiénica queda definida

por
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2+ 1 3+ 2+ 1 3+ —
(Mn0.52F€o.4s)Td [Mno.48F€1.52} o 01

Figura 4.4: Espectro Raman de la muestra M2
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Haciendo una comparacion de los resultados obtenidos se puede observar que la carac-
teristica comin en ambas muestras es que se tiene un parametro de inversiéon con un valor
entre 0.5 y 0.66, lo cual indica que la estructura del material es de tipo espinela mixta, ya que
los sitios tetraédricos correspondientes al modo vibracional A4 se encuentran ocupados por
una combinacién de iones metalicos divalentes y trivalentes; sin embargo existen diferencias en
la distribucion catiénica y composicién de las dos muestras, en el caso de la M1 (Figura 4.2)
se observa que hay una mayor cantidad de iones de Mn?T que de iones de Fe?*, a diferencia
de la muestra M2 (Figura 4.4) en donde se observa que la distribucién de iones de Mn?* y de

Fe3t es aproximadamente igual.

66



4.2 Caracterizacién magnética CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2. Caracterizacion magnética

Se realiz6 la caracterizacion magnética de las muestras M1 y M2 mediante el equipo de
magnetometria Quantum Design PPMS DynaCool. Se obtuvieron los ciclos de histéresis de
cada muestra, los cuales se produjeron a temperatura ambiente; en la Figura 4.5 se muestra
el ciclo de histéresis de la M1 que corresponde a la muestra que fue tratada medio tiempo en
atmosfera de nitrogeno y medio tiempo en aire por lo que se encuentra la formacion de otros
6xidos ademas de la ferrita de manganeso. Se determina que tiene un campo coercitivo de 27
Oe y una magnetizacién de saturaciéon de 37 emu/g, este valor de magnetizacion sugiere la
perdida de momento magnético posiblemente asociado a la formacion de fases no magnéticas,

el valor de magnetizacién es muy lejano al valor en bulto que corresponde a 78 emu/g. [27]

Figura 4.5: Ciclo de histéresis de la muestra M1
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En la Figura 4.6 se muestra el ciclo de histéresis de la muestra M2, la cual presenta un
campo coercitivo de 4.8 Oe y una magnetizacién de saturacién de 72 emu/g, muy cercana al

valor en bulto.
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Figura 4.6: Ciclo de histéresis de la muestra M2
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En la Tabla 4.3 se comparan los valores de H. y M, de las muestras M1 y M2. De los datos
de la tabla se puede observar que el valor de My crece debido a la atmésfera del tratamiento,
se observa que el valor méximo de Mg es de: 72 emu/g que corresponde a la muestra M2 y
el valor menor de M; es de: 37 emu/g de la muestra M1. El valor de My de la M2 es muy
cercano al reportado para la ferrita de manganeso MnFeyOy.

Una diferencia importante ademas de la magnetizacion de saturacion entre los valores
obtenidos para M1 y M2, es el campo coercitivo ya que M1 tiene un campo coercitivo mayor
que la M2, esto se puede explicar por la alta cantidad de defectos que pueden originar puntos
de anclaje que incrementan el valor del campo de anisotropia magnética, mientras que la M2

solo presenta la fase de ferrita de manganeso y es homogénea microestructuralmente.
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Tabla 4.3: Parametros magnéticos

Muestra | H.(Oe) Ms(en;u)
M1 27 37
M2 4.8 72

4.3. Caracterizacion eléctrica

Se realizo la caracterizacion eléctrica de las muestras M1 y M2 de ferrita de manganeso

para corriente DC y AC.

Corriente DC

Se realizaron mediciones de corriente DC para determinar la resistencia eléctrica mediante
el método de las dos puntas, el andlisis se hizo mediante los graficos de corriente vs voltaje
variando la corriente en diferentes intervalos y repitiendo las mismas condiciones para ambas
muestras. El equipo empleado fue un analizador de parametros Keithley 4200A-SCS-PK3, la
Figura 3.14 muestra el montaje experimental.

Se llevé a cabo el analisis de la muestra M1 en el intervalo de corriente de —1.5 x 1076
a 1.5 x 1070 amperes, en la Figura 4.7 se muestra la grafica obtenida. Los puntos de color
azul denotan la respuesta del material donde podemos observar que conforme se varia el valor
de corriente tanto para valores positivos como para valores negativos se obtiene un valor
constante de voltaje indicando que la corriente fluye con dificultad a través de la muestra, sin
embargo pueden apreciarse puntos intermedios en el grafico donde el valor de voltaje cambia
por lo que debe tratarse de un material con un comportamiento tipo semiconductor. El valor

de resistencia eléctrica se obtuvo de dos maneras:

= La primera consistiéo en encontrar la resistencia eléctrica mediante la ley de Ohm

(ecuacién 2.9) para cada punto de la grafica, con esa informacién se hizo un promedio

69



4.3 Caracterizacion eléctrica CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

de los datos de resistencia obtenidos y se consiguié un resultado de 2.351 x 105 Q.

= La segunda se hizo a través del ajuste lineal de los datos experimentales, la curva
en color rojo de la Figura 4.7 representa ese procedimiento; el valor de la resistencia
eléctrica de la muestra se determiné mediante la pendiente de la recta y en este caso se

obtuvo un valor de 2.070 x 10% Q.

Figura 4.7: Respuesta eléctrica DC de la M1
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Para el caso de la muestra M2 también se obtuvo el valor de resistencia eléctrica mediante
las dos formas descritas para la M1. La Figura 4.8 muestra la grafica de la respuesta eléctrica
de la muestra M2 y el analisis se realizé en el rango de corriente de —1.5x 1072 a 1.5 x 1072
amperes; esta grafica representa el comportamiento tipico de un material semiconductor donde
la parte central puede ajustarse a una linea y obtener el valor de la resistencia mediante la
pendiente, la grafica que se muestra en la parte superior izquierda de la Figura 4.8 representa

el ajuste lineal realizado donde se obtuvo un valor de resistencia de 134.93 €2, mientras que al
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aplicar la ley de Ohm en cada punto y sacar el valor promedio se consiguié un resultado de

95.59 Q.
La gran diferencia de comportamiento entre M1 y M2 se debe a las diferencias en el
tratamiento térmico durante la sintesis las cuales generaron defectos puntuales y la formacion

de segundas fases.

Figura 4.8: Respuesta eléctrica DC de la M2
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La Tabla 4.3 muestra los valores de resistencia promedio obtenidos para cada una de las
muestras y la informacién de sus dimensiones, por otro lado la Tabla 4.4 recopila los datos
de resistividad y conductividad obtenidos en cada caso. Para la muestra M1 se obtuvieron
valores de resistividad y conductividad eléctrica de 8.142 x 10* Q-m y 1.228 x 107% (Q-m)~!
respectivamente; el calculo de la conductividad eléctrica se realizé mediante la ecuacion 2.11.
Los valores obtenidos para la M2 fueron de 3.830 Q-m para la resistividad y de 26.1x1072
(2-m)~! para la conductividad. Las ferritas de manganeso tienen resistividades entre 0.01 y
10 Q-m. [29] Podemos observar que el valor de resistividad para el caso de la M2 se encuentra

dentro del rango de valores reportados en diversos trabajos [18, 30, 31, 32, 33], sin embargo los
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valores obtenidos para la M1 no estan dentro del rango reportado debido a que no corresponde

a la fase pura de ferrita de manganeso.

Tabla 4.4: Valores utilizados para el calculo de resistividad

Muestra | Resistencia (Q) | Area (m?) Longitud (m)
M1 2.210x 106 1.125x1074 | 3.04x10734+£1x107°
M2 115.26 9.572x1075 | 2.88x1073+1x 107

Tabla 4.5: Resistividad y conductividad DC de la MnFeyOy4

Muestra | p (2 m) | o (Q-m™1)
M1 8.142 x10% | 1.228 x 1075
M2 3.830 26,1x10~2

Al hacer una comparacion entre los graficos obtenidos se considera que es posible que la
curva de la M1 pueda ser parecida a la de la M2 ya que ambas se encuentran acotadas en el
eje Y, (entre [-3,3] para la M1 y entre [-1,1] para la M2) sin embargo, en el caso de la M1 no
se puede apreciar de manera definida la curva “suave”que muestra el grafico de la M2 debido
a que la tendencia de los datos no esta bien definida y esto puede deberse a que el rango en
el que se hizo el analisis no fue el adecuado, una causa probable es que no se tuvo un buen
control de la variacion de la corriente, lo cual indica que se debieron tomar mediciones en un
rango mayor, como en el caso de la M2 para que se pudiera apreciar la curva caracteristica
de mejor manera; es posible que el rango en el que se realizé el anélisis de la M1 estemos
observando la parte central correspondiente a la linea recta como en el caso de la M2.

Por otro lado, de acuerdo con los valores de conductividad obtenidos se puede concluir
que en ambos casos se tiene un comportamiento eléctrico de tipo semiconductor ya que el
rango en el que se encuentran pertenece a la clasificacion de materiales semiconductores;

sin embargo la diferencia es de tres ordenes de magnitud lo cual se debe a la gran cantidad
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de defectos generados en la M1 donde se observa un material menos denso y con fases que
no corresponden a la fase tipica de ferrita de manganeso, como consecuencia se genera un

material no homogéneo con propiedades distintas.

Corriente AC

Las muestras se caracterizaron en corriente AC para el rango de frecuencias de 1kHz
a 10 MHz con el objetivo de analizar la impedancia en funcién de la frecuencia, el arreglo
experimental se muestra en la Figura 3.14 y las mediciones se obtuvieron mediante el analizador
de parametros Keithley 4200-SCS; en la Figura 4.9 se muestran los graficos obtenidos de la
impedancia en funcién de la frecuencia para cada muestra.

Como el comportamiento en DC sugirié un comportamiento tipo semiconductor para
ambas muestras, se requiere caracterizar la ferrita de manganeso como un circuito capacitivo.
La respuesta de las muestras se model6 mediante circuitos eléctricos a través del software EIS
spectrum analyzer, las dos graficas de la Figura 4.10 se obtuvieron mediante este software y
en ellas se muestra la representacion gréafica del espacio imaginario denominada como gréafico
Cole-Cole (Z’ vs Z7).

La Figura 4.10 a) muestra los datos obtenidos de la M1, la curva color verde indica los
datos experimentales adquiridos, los puntos en color rojo representan la curva que mejor se
ajusto a los datos la cual se obtuvo automaticamente con el programa al proponer el circuito
eléctrico que modela el comportamiento de los datos experimentales, por tltimo la curva en
color azul representa una simulacion realizada con el programa para poder encontrar el punto
de corte con el eje horizontal y con ello poder estimar el valor de la resistencia DC.

Se obtuvo un circuito eléctrico R;C1-CPE; en paralelo como se muestra en la parte superior
derecha de la Figura 4.10 a) donde R; representa la resistencia eléctrica, C; el capacitor y
CPE (Constant Phase Element por sus siglas en inglés) es un elemento de fase constante
analogo a un capacitor con una impedancia Zcpp = 1/Q(iw)® donde « es un exponente

(con valor menor que 1, mientras que en un capacitor ideal el exponente es igual a 1) y Q
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(Fem™152~1) es la capacitancia. [35] El valor obtenido para la resistencia fue de 1.009x105
y para el capacitor fue de 8.025x107 " F con un error del 0.76% y 1.31% respectivamente,
para el CPE se obtuvo un valor de Q=2.217x107? y n=0.443 con errores porcentuales de

1.21 y 0.20% respectivamente.
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Figura 4.9: Graficas de impedancia vs frecuencia para ambas muestras
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Dado que el elemento de fase constante es andlogo a un capacitor y éste se encuentra
en paralelo con el capacitor Cy del circuito, podemos calcular la capacitancia. equivalente
mediante la férmula Ce; = Copg +C1 de tal forma que se obtiene que Cey = 2.217 X 1079 que
es el valor obtenido para la capacitancia. del CPE esto debido a que el valor de capacitancia.
para el C; es muy pequetio por lo que no contribuye de manera considerable al valor de
capacitancia. equivalente; por lo tanto el circuito que estamos obteniendo es un circuito RC
en paralelo.

También se calculé el valor de resistencia a partir del valor méximo de impedancia compleja
dada por la ecuacién 3.7 obteniéndose un valor de 1.014x10% Q. dado que obtuvimos dos
valores de resistencia podemos calcular la resistencia promedio la cual arrojé un resultado de
1.011 x 105 €, con este dato se calculé la conductividad del material mediante la ecuacién 3.9
obteniéndose un valor de 2.672 x 107> (-m) 1. Con el valor 2.217x10~? (F) de capacitancia.
se calcul6 la permitividad dieléctrica mediante la ecuacion 3.8 y se obtuvo un valor de
6.766x103. Al comparar el valor de la conductividad eléctrica AC con el valor de conductividad
eléctrica DC se observa que el valor se encuentra dentro del mismo orden de magnitud. A
través de la grafica de impedancia vs frecuencia se determina el tiempo de relajacion del
sistema; de acuerdo con la curva en color verde mostrada en grafica de la Figura 4.9a)
vemos que se presenta un valor maximo de impedancia compleja Z” en 9 x 10* Hz, el cual
corresponde al tiempo de relajacion del sistema, adicionalmente la curva en color rojo indica
que la impedancia real 7Z’ sigue una tendencia decreciente conforme la frecuencia aumenta.

Analogamente a lo anterior la curva en color rojo de la Figura 4.10b) representa los datos
experimentales recabados para la muestra M2, la curva en color azul fuerte es el ajuste de los
datos y la curva en color azul claro es la simulacion. En este caso se obtuvo un circuito de dos
resistencias en serie con un CPE en paralelo como se muestra en la parte superior derecha de
la Figura 4.10b), dado que las resistencias R; y Ra se encuentran en serie podemos calcular la
resistencia equivalente mediante Rey = R+ R donde Ry =11.014 Q y Ry = 41.653 €2 (con

un error del 2.29% y 0.74% respectivamente) por lo que Rey, = 52.667 €2 con un error del
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3.03%, los valores para el CPE fueron de Q=2.259x10"8 F y n = 0.847 con error del 3 y
0.21% respectivamente. La resistencia obtenida mediante la simulacién dio como resultado un
valor de 41.653 €2 el cual corresponde al valor de la resistencia equivalente que es el punto de
corte con el eje horizontal, en este caso el valor de resistencia equivalente difiere del punto de
corte en el eje X debido a que la serie de datos no empieza desde cero, es decir, se encuentra
desplazada 11 unidades en direcciéon positiva del eje X. La resistencia calculada mediante
la ecuacion 3.7 proporciond un valor de 72.46 €2 por lo que el valor promedio es de 62.56
€, con este valor se calculé la conductividad eléctrica y se obtuvo un resultado de 48x 102
(2-m)~! y para la permitividad dieléctrica el valor conseguido fue de 7.676x10*. A partir de
la grafica en color rojo de la Figura 4.9b) vemos que la impedancia imaginaria Z” muestra
un valor méximo alrededor de 2 x 10% Hz el cual corresponde al tiempo de relajacion del
sistema, de igual manera la curva en color azul indica que la impedancia real Z’ presenta
un comportamiento decreciente conforme la frecuencia aumenta, lo cual quiere decir que la
resistencia AC disminuye a altas frecuencias.

La Tabla 4.5 contiene los datos de conductividad eléctrica y permitividad dieléctrica

conseguidos para la M1 y la M2.

Tabla 4.6: Conductividad y permitividad AC de la MnFeoOy

Muestra | o (Q-m)~! €r
M1 2.672 x107° | 6.766 x 103
M2 48% 1072 7.676x10%
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Figura 4.10: Gréfico Cole-Cole
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CONCLUSIONES

Se sintetiz6 de forma exitosa a la ferrita de manganeso mediante el método de reacciéon
en estado solido; se obtuvieron dos muestras del material en forma de pastilla, cada una con
dimensiones distintas. La caracterizacién estructural obtenida por las técnicas de difraccion
de rayos X y espectroscopia Raman corroboran que se obtuvo la fase cristalina pura de la
MnFesO4 en ambos casos, adicionalmente la espectroscopia Raman proporcioné informacion
sobre la distribucion iénica del material, sin embargo las muestras presentan diferencias en su
homogeneidad estructural, distribucion cationica y composicién debido a que las condiciones
durante el tratamiento térmico no fueron las mismas.

En la muestra M1 se identificaron dos fases presentes: ferrita de manganeso y hematita,
en la muestra M2 soélo se identifico6 una fase la cual corresponde a la fase pura de ferrita
de manganeso, lo anteriormente descrito fue originado debido a la ausencia y presencia
de atmosfera de nitrogeno respectivamente y a la diferencia de temperaturas durante el
tratamiento térmico, lo cual generd los cambios en la composicién y en las propiedades fisicas
del material.

La técnica Raman demuestra mediante los modos vibracionales que la ferrita de manganeso
posee, en ambos casos, una estructura cristalina de tipo espinela mixta. El parametro de
inversion x = 0.66 para el caso de la muestra M1 en comparacion con el de la muestra M2 que

fue de x = 0.52 sugiere que la estructura cristalina de la M1 tiende a estar mas cerca del tipo

79



CAPITULO 5. CONCLUSIONES

normal, mientras que la M2 se encuentra mas cercano a la espinela inversa.

La distribucion de iones influye de manera considerable en las propiedades magnéticas
del material, la caracterizaciéon magnética revela que la magnetizaciéon de saturacion para
la muestra M1 es mucho menor que para la muestra M2, lo cual indica que la densidad de
momento magnético es menor debido a que en la muestra M1 se pierde momento magnético
ocasionado por la oxidaciéon del hierro, de tal manera que se generd la fase secundaria de
6xido férrico que no corresponde con la fase cristalina pura de la MnFesO,. Las curvas de
histéresis obtenidas en ambos casos, permiten determinar que la ferrita de manganeso tiene
comportamiento de material magnético de tipo suave.

Finalmente, la caracterizacion eléctrica del material sugiere en ambos casos que el compor-
tamiento de la ferrita de manganeso es de tipo semiconductor. El modelado de la respuesta
eléctrica del material mediante circuitos eléctricos permitié evaluar las propiedades eléctricas
del material; los valores de conductividad, resistividad y permeabilidad obtenidos tanto para
excitacion DC como para excitacion AC muestran coherencia, ya que en ambos casos el orden
de magnitud es el mismo, lo cual senala que las propiedades son constantes independientemente
del tipo de excitacion que se use. La diferencia entre las resistividades de las muestras se
debe a la cantidad de iones de hierro en el entorno tetraédrico; la disminucién de éstos en la
muestra M1 originé un aumento en la resistencia y por ende un aumento en su resistividad,
mientras que el aumento de iones de hierro en la muestra M2 genera una menor resistencia y
por lo tanto menor resistividad del material. En los dos casos, la magnitud de capacitancia.
se encuentran dentro del rango de 10711 — 1078 por lo que se puede decir que el fenémeno
que ocasiona este comportamiento es debido a regiones de polarizacion en las fronteras de
grano del material.

Se concluye por lo tanto que el proceso de sintesis es de vital importancia en la formaciéon de
la estructura cristalina de un material la cual determina de manera indiscutible las propiedades

fisicas del mismo.
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