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Introduccién

El diseflo y la sintesis de materiales con di tricas, tambicén I d

materiales mesoscopicos, son de gran interés desde cl punto de vista de las nuevas propiedades

cléctricas, opticas y magnéticas que pueden hibi Las di 3 de tales materiales

comprenden tamafos de particula entre 10 y 100 A Aunque sc¢ han desarrollado diversos

estudios para la sintecsis de compuestos i o res de t nanomeétrico, existe
relativamente poco trabajo para los matcriales gnéti de di i imilares. Las
plicaci pot iales para estos ultimos se dan en cl al iento de infor ion [1, 2],

imagenes de color [3], bioprocesadores [4), refrigeracion magnética [5] y ferrofluidos [1, 6].

De las mayores dificultades que se presentan para cstudiar a los materiales de escala
nanométrica es que los camulos molecculares tienden a agregarse para reducir la alta encrgia
asociada con su area superficial Para evitar la agregacion y promover el aislamiento de las
panticulas nanométricas se han propuesto sistemas hibridos en los que un componente organico
sirve de soporte de las panticulas pequeiias  LLos medios para obtener esta clase de materiales son
diferentes. pero en general se pucden clasificar segun ¢l tipo de sintesis, en dos grupos  En el
primero las particulas de oxidos metilicos se forman i sisu en lugares cspecificos de la matriz
polimérica para lo que se utilizan resinas de intercambio idnico [7] o reacciones de
copolimerizacion [8] La otra via es sintetizar las particulas por separado para despuds

introducirlas cn ¢l polimero mediante la difusion de ésf

as en los poros, canales o planos que
pudicran formarse como espacios libres en Ia matriz polimérica [?}] En ambos casos los sitios
activos y la estructura del polimero utilizado juepan un rol imponante para Ia estabilidad de las
nanoparticulas

Retomando ¢esta altima idea se propone como sistema hibrido la dispersion de particulas
magnéticas de una ferrita espinela en un polimero que s soluble en agua y que pertencce al grupo
de los polielectrolitos: el acido poliacrilico (APA)  El APA c¢s un polimero sintético que ticne una
estructura lineal simple, los grupos de acido carboxilico (-COOH) que pertenccen a la cadena

principal lc confieren su caracter polielectrolitico do se ran ionizados en solucic La

ionizacion de los grupos carboxi

cos a lo largo de la cadena puede ser parcial o total dependiendo

del tipo de interaccion entre éstos. 1as moléculas de! solvente, 1os contraiones y cualquier otro




soluto presente en la solucién. El otro aspecto que tienc el APA en solucidn acuosa es que bajo
ciertas condiciones de pH y concentracion forma un gel. Estas propicdadces le dan un caracter de
red polimérica tridimensional que se cree pueden ayudar a promover la dispersion de las particulas

nanometricas.

E! trabajo sc enfoca cn dcterminar ia estructura y comportamicnto gnético det
APA-FcO (acido poliacrilico-6xido dc fierro) en basc a la interaccidon de la matriz polimérica con
las particulas sintetizadas por la coprecipitacion quimica de cloruros de fierro en un medio basico.
Adcmas, del interés que pudicra tener ¢l compuesto APA-FeO como material magnético, la otra
motivacion cs la de contribuir con los datos experimentales obtenidos por las técnicas de
temas APA-Oxidos Metalicos solo se

p < pia Mossbauer y 2 ria, ya quc los
les ha estudiado sistemiticamente por espectroscopia infrarroja.  Para cubrir estos objetivos
primero sc consideran, en ¢l Capitulo I, los conceptos relacionados con la estructura de las ferritas
espinelas desde cl punto de vista cristalino y magnético, asi, como también de los modcelos que
dan cuenta de! comportamiento magnético de estos oxidos  También aqui se¢ desarrolla una
seccidén para los materiales que estan compuestos de particulas pequedas, donde los efectos del
tamano y el aumento del arca superticial en relacion al volumen empiczan a tener mas importancia
que en los matceriales masivos  En esta parte se describe ademas el método de sintesis por
coprecipitacion quimica para obtener particulas finas. Al final de este capitulo sc abordan los
temas rclacionados con cl sistermna APA-Oxidos Metalicos, primero se describen las propiedades
del APA, y después las estructuras que forma con los tones u axidos metalicos  El Capitulo 11 se
reficte a la sintesis de las particulas pequefas de oxido de fierro con una estequiometria cercana a
la magnetita y del compuesto hibrido APA-FeOQ. En este capitulo también se describen las
técnicas de caracterizacion enfocadas al estudio de la composicion. estructura y comportamiento
magnético de los oxidos de fierro precipitados y del compuesto APA-FeO.  El Capitulo Ul se

refiere a la interpretacion de los resultados correspondientes 4 la estructura. composiciéon y

tamicnto ético de los dos tipos de muestras  Por ultimo cn el Capitulo IV se

las lusiones y las expectativas del trabajo.
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Capitulo 1
Antecedentes

En las tres primeras sccciones se revisan algunos conceptos generales acerca de la
estructura cristalina y magnética de las ferritas espinel

sy

Con especial interés sc ideran los

de fierro idos como

itay ita, pucsto quec ambos oxidos se¢ encuentran

estrechamente relacionados con ¢l proceso de sintesis emplcado en cstc trabajo. En las dos

siguicntes sccciones se hace un recuento de algunos aspectos imporiantes acerca de las
propicdades magnéticas que se esperan cuando las dimensiones de un matcrial se ven reducidas
por abajo de un tamafio critico En esta parte también sc describe €l método de coprecipitacion

quimica para obtener particula finas. En la altima scccidon sc consideran las propiedades fisico-

quimicas del acido poliacrilico y de los compuestos AP A-Oxidos Mectalicos (APA-OM)

1.1 Materiales

agnéticos con estructura espinela
1.1.1. Estructura cristalina de¢ las ferritas espinclas

Las ferritas comprenden un grupo de ceramicas magnéticas que se clasifican por su

estructura cn espinclas, granates v ferritas hexagonales [10]. En general estos compuestos tienen

estructuras que se pucden describir como una seric de combinaciones entre poliedros de iones
oxigeno en cuyo interior se alojan los cationes metalicos, la disposicion y grade de ocupacion

dentro de cada cstructura cristalina en su conjunto determinan las propiedades magnéticas, que las

hacen atiles en multiples aplicaciones  Dentro de éstas se destacan los medios de registco y

lectura magnética, los imanes permanentes y los dispositivos de registro magnetooptico, entre
otros.

Las ferritas inclas que pent

al grupo de las cspinelas 2.3 tienen una estructura

relativamente sencilla y son las mas importantes desde ¢l punto de vista magnético. La

designacion 2.3 sc usa para diferenciar las otras muchas combinaciones diferentes de cationes que
pueden formar una cstructura espincla cn las que sc pucden i \l

quicra tres




con una carga total de ocho para balancear la carga de los aniones.  Por cjemplo: la 2.3 en
NiFe;04; 13 2,94 en Co;GeOy, 1a 1,3.4 en LiFeTiO,, 1a 1.3 LissFe; 304, 1a 1,25 en LiNiVO,y la 1,6
en Na;WO, La formula quimica general para las ferritas con estructura espinela (es decir, la
misma estructura que el mineral MgAlOL) es MFe;O4, donde M es el ion metalico divalente,

gencralmente con un radio idnico entre 0.06-0.1 nm. Py

a la mayoria de las ferritas M es
comunmente un metal de transicion tal como el Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, o Cd aunque también se
incluyen algunos metales alcalino térreos como ¢l Mg ¥y ¢l Ba. Por supuesto es posible hacer
compuecstos ferrimagnéticos que son solucion solida de dos o mas ferritas, por cjemplo las ferritas
de Mn-Zno N

Zn que tienen amplia difusion comercial ‘También el ion trivalente Fe'' se puede
recemplazar total o parciaimente por Cr'' y Al*" para dar ferritas puras o mixtas, muchas de las
cuales son ferrimagnéticas a temperatura ambiente  De este modo se pueden preparas una gran

varicdad de series completas de espinelas ferrimagnéticas para apl ionces especificas

Desde el punto de vista estructural las ferritas espinelas cuentan con una celda unidad con
treinta y dos tones oxigeno (con radio ionico 1 3 A) en un arregto cubico centrado en las caras de
cmpaquetamicnto compacto casi perfecto BEste arreglo da lugar a 96 sitios intersticiales, o
huecas, de los cuales 32 sitios son octaedrales (es decir. sitius rodeados por 6 iones oxigeno Fig
1 13) y 64 son tetracdrales (rodeados por 3 iones oxigeno Fig 1 1b)  Desde ¢l punto de vista
cristaligrafico, los 32 huecos octaedricos se situan en dos posiciones no equivalentes 16¢c v 16d

(ver Tablas cristalografics

s [61]) ¥ los 64 huecos tetraedricos en las posiciones 8a, 8b v 48f  Las
posiciones vacias comprenden las huecos octaédricos 16¢ y las tetraédricos 8b v 48f de modo que
los sitios tetracdrales y octacdrales reteridos como sitios A y B corresponderian, respectivamente,
a las posiciones (8a) v (16c)  La estructura cristalina se describe subdividiendo 1a celda unitania
en ocho cubos, de lado Vi a (donde a es el lado de la celda unitaria) como se mucstra en la Fig
1 1c Losiones oxigeno estan arreglados de manera idéntica en todos los octantes  Cada octante
contiene cuatro iones oxigeno situados en las esquinas de un tetraedro colocados sobre las
diagonales del octante. Cada ion oxigeno esta localizado a una distancia igual a un cuarto de la
longitud de la diagonal del octante en las esquinas alternas del mismo  El arreglo de los iones
oxigeno como un todo dentro del cristal constituye una red cabica centrada cn las caras de lado
igual a /2 La posicion de los iones metalicos s diferente en los octantes que comparten una

cara, micntras que cl caso de los octantes que comparten sélo un lado, la locali ion es la




Por lo tanto la localizacion completa de los iones metilicos se obtiene de la descripcion de dos
octantes adyacentes. Un sitio tetraedral aparece al centro del octante derecho de la Fig 1.1c, y los
otros sitios tetraedrales estan en las esquinas opuestas del octante. Cuatro sitios octacdrales
aparccen en cl octante izquierdo; uno esta marcado por lincas discontinuas con scis iones oxigeno,
dos de los cuales cstan en octantcs adyacentes hacia atrdas y abajo (como se muestran de¢ forma
punteada en la Fig. 1.1c).

(2) Sdw tetraedenl A (8) Sam octnadrat
1on metakcn en
g we———

fon mataben.
a0 acteed:

© ton csgenc

Fig. 1.1. La celda unidad de la cstructura cspincla se pucde dividir cn octantes: En (1a) se

los sitios drales A y cn (1b) los sitios octacdrales B. En (lc) los octantes que comparten
una cara son di b breado v blanco), micntras que los que comparten un lado son iguales
{dos sombreados o dos blancos). En (lc) sc Ia disposicién dc los i los ]

octacdrales y los oxigenos en dos cubos adyacenitcs




Visto desde otro punto cada ion oxigeno csta rodeado por un ion tetracdral (ion-A) y tres
iones octaedrales (ion-B) como se muestra en la Fig. 1.2, Esta unidad se pucde considerar como

¢l componente basico de la red espinela. Cada ion-A pertenece a cuatro de tales unidades y cada
ion-B a scis.  La direccion OA es la di

fados del cubo.

1 del cubo y la direccién OB esta a lo largo de los

Fig. 1.2 Alrcdedores del 1on oxigeno en la fernita espingla

Dentro del mismo marco estructural existe otro aspecto imporiante en las ferritas espinelas
que determinan las propicdades electricas y magnéticas Gtiles ¢ interesantes de estos materiales
Tal s su configuracion cn términos de 1a distribucion de los iones metalicos divalentes sobre los

sitios tetracdrales y octaedrales disponibles dentro de la red  Los factores que determinan la

distribucion de los cationes son ¢l resuitado de 1a accidén conjunta del tamafo idnico, la carga, la
constante de Madclung y la influencia de los efectos de la estabilizacion del campo cristalino

Todos ellos involucran distintos aspectos de la encrgia relativa de los cationes en los dos tipos de

sitios cristalograficos [11]. A esta diferencia de energia se le conoce como energia de sitio

preferencial Para las espinclas la contribucion de las diferentes energias da origen a la

distribucion de los cationes cn dos tipos de configuraciones la normal y la inversa que se describen
en seguida

kit .



1.2.1. Espinelas Normal ¢ lnversa

La estructura mostrada cn la Fig. 1.1 se¢ conoce como estructura de espinela inversa

porque (de la formula gencral AyB16Oha: por celda unitaria) 1a mitad de los sitios octacdrales estan

ocupados por los ocho ioncs divalentes M?" mientras que la otra mitad de sitios octacdrales

disponibles junto con los sitios tetraedrales se distribuyen los iones trivalentes  En ¢l mineral
espinela y otras ferritas como MnFe;0. y ZnFe;O4, los iones divalentes M?° ocupan unicamente

los sitios tetracdrales, a tales compucstos sc les conoce como cspinelas normales  Los tipos de

espinela normal ¢ inversa son casos limites, pero a veces se observan grados intermedios de
inversion e incluso una desorganizacion total de b

tipos de cationes en las posiciones
tetraédricas y octaédricas de la celda unitaria E!l grado de inversion estas representado
convenientemente por el parametro A, que da la fraccion de cationes M*°

c¢n las posiciones
tetraédricas

En términos generales la distribucion posible de cationes esta representada por

(ML Fe™ Lol MY LFe' 1,0, (o

donde los iones dentro de los parentesis redondos indican los iones localizados cn los sitios

tetraedrales y los iones dentro de los paréntesis cuadrados estan localizados en los sitios

octaedrales y A es cl grado de inversion  El caso limite, A=

. le corresponde a la espinela normal,
A=0 a la cspincla inversa v. para una distribucion al azar, A=1/3.  Fl paramectro L no «os
neccesariamente constante para una cspinefa dada y en muchos casos ¢l grado de inversion
depende de 1a téenica de preparacion y especialmente de la velocidad de enfriamicnto después del
sinterizado  En espinelas como MgFe:04 v CuFe:04. los resultados experimentales se pueden

aproximar a una distribucion de Boltzmann que se puede escribir como

FEC I

donde E es la encrgia de activaciéon para ¢l cambio de sitio entre un cation divalente y uno

trivalente, k ¢s la constante de Boltzmann y T la temperatura [12). Algunas de las propiedades

estructurales de las espinclas mas impornantes se mucstran en la Tabla 1. 1.



‘Tabla 1.1 Caracteristicas estructurales de Ias ferritas espinetas 2 20 °C {10}

Estructura Formula a (A) Distribucion Densidad 10-3Kgm*3
normal CdFec,0, 8.7050 (Cd)l¥Fe,] 576
ZnFe,0, 84432 (ZmiFe,.) 540
inversa COFCzOA 8.3500 (Fe)[CoFe) 529
CuFe,0," 8 3690 (Fe)[CuFe] 542
Fe O, 8 3940 (Fc' )[Fe ' Fe'} 524
NiFe,O, 8 3390 (Fo)[NiFe] 538
Li, Fe O, € 3300 (Fe){Li, Fe, ] 375
mixta MgFe, O, R 3600 (Mg, Fe)[Mg Fe, ] 452
MnFe,0, 85110 (Mn, Fe,)[Mn,Fe, ] 500
MoFe;0. 8 5010 (Mo, Fe,}[Mo,Fe, ) -—--
otros v-Fe 0, 8.3400 (Fe* 1 Fe’) 4 89

*Cambia a cstructura tctragonal por abajo de 760 °C a3 70 Ay c=8 22 A
a = parametro de celda
= vacancias

1.2 Propicdadcs magnéticas de las ferrit nelas

1.2.1. Momentos magnéticos

Las propicdades magnéticas de los salidos dependen de los electrones de las capas
externas (especialmente para los iones metalicos de transicion) v del modo en el que estos
electrones exteriores interactian con los clectrones de los iones vecinos Para los materiales

fe

ferr éticos e} ahi

o regular de los momentos magnéticos se debe a la interaccion de
intercambio directo dada por la integral dec intercambio positiva, Ja.  En este caso el solido se
encuentra formado por atomos de la misma especie quimica y el modelo que predice mejor su

comportamiento magnética es el modelo de bandas [13] A diferencia dc los metales




ferromagnéticos, cn los oxidos ocurre una situacion diferente debido a que los ioncs oxigeno
scparan a los jones metilicos con orbitales exteriores parcialmente llenos. £l efecto del anion

oxigeno es el de aumentar la distancia entre los cationes dando lugar a una interaccion de

intercambio a gran distancia ste tipo de interaccion s¢ denomina de superintercambio y de
manera similar a lo que ocurre con el intercambio normal, ¢l cfecto decrece al aumentar la

distancia entre los iones metalicos y ¢l oxigeno intermedio ambién el efecto es maximo cuando
los iones metalicos son colineales, y decrece rapidamente al reducirce el angulo a partir de 180°
El modelo que mcjor explica cl origen del magnetismo asociado a los oxidos, cs cl de la teoria del
campo cristalino [14] Con este modelo se puede calcular ¢l momento magnético por catién
conocicndo su estructura clectronica ya que ¢l campo cristalino atrapa (congela) el momento
angular L y queda asociado a la red cristalina, por lo tante el momento magnético queda
determinado solamente por el espin La idea esenaial del modelo del campo cristalino es que la
esfera de coordinacion de los aniones alrededor del ion metalico en el cristal se comporta como un
conjunta de cargas puntuales negativas que interactaan repulsivariente con los electrones del
cation metalico central  El resultado de esta interaccion sepulsiva es que la degeneracion de los
orbitales d del ion meialico se ve alterada (etfecto clasico Stark) En un campo octacdral, el

desdoblamicnto hipertino de los niveles de energia produce dos grupos de orbitales, un triplete

mas bajo formado por los orbitales d.,. d,, v d,. ¥ un doblete mas alto con los orbitales d.: v d.:
Fig 1.3a  La encrgia del doblete es mavor puesto que estos orbitales apuntan directamente a los
aniones, mientras que la energia del triplete s menor, debido a que los orbitales apuntan hacia

La diferencia de energias entre el triplete y el

regiones de baja densidad electronica, Fie |
doblete esta dada como 10 Dq' 0 A En ¢l caso de los sitios tetracdricos, ¢l desdoblamiento es
inverso. ¢l doblete ticne una energia mas baja que et triplete. Fig 1 3b La diferencia de energras

weion (1/9) de la coordinacion octaedral

de los cationes coordinados tetraedralmente es una fi

La intluencia del campo cristalino v el consiguiente desdoblamiento de los niveles d da
origen a lo que se da en llamar configuraciones de aito y bajo espin de los cationes implicados. Al
aplicar ¢l modeclo de campo cristalino para explicar las configuraciones de los metales de

transicion, existen dos situaciones extremas (ue se deben considerar. Primero, si la magnitud de

Dq ©s un parimctro cspectroscopico donde D= (1/4nea)(35Zc°7/4a%) y q 2/105)<r >3a
Donde to=permitividad en cl vacio, Z=niinero atonuco, e~ciarga del el . a i mais
T icion de los. L]




Dq es menor que la energia de repulsion interelectronica, la ocupacion elecctronica de los orbitales
d sigue el principio de aufbau exactamente det mismo modo que un ion sin campo cristalino
Segundo, si la energia del desdoblamiento del campo cristalino excede 1a energia de aparcamiento
de los espines, los electrones preferiran aparcarse en los niveles tz, antes que ocupar los niveles

superiores  En la practica el desdoblamiento del campo cristalino en los complejos simples T,

{grupo puntual con simetria tetracdral) virtual, € nunca den la energia de aparcamiento de

los espines, pero en complejos On (grupo puntual con simetria octaedral) esto sucede con

frecuencia.
d.? d.l.,z
— = <.
—— — t2g
+4 Dq
+6Dq
nd— — — — el nd — — —— o e
\d,, d. d,, -iDgq
—_——— tzg -6Dq
— — ¢
{a) Campo O,, (b) Campo T,
Fig. 1.3. a) Diagrama de nivcles de encrgia por efecto dec un campo dral sobre cl de

orbitales d. b) Dagrama de niveles de energia por influencia dec un campo tetracdral sobre ¢l conjunto de

orbitales d.

v v r
x =
dr e
ars
Fig. 1.4. Intcraccion det conjunto de orbitales d con un 1} de li dral




Para comprender el comportamiento

ctico de las espincl sc deben considerar,
ademis del momento magndético ncto por atomo. 1os wemcentos estructurales y los arreglos

cooperativos de los espines dentro de la misma estructura, cn particular para estos compuestos cl

campo cristalino influye en la distribucion de los cationes en los sitios tetraédricos y octaédricos

de la celda unidad. Para orbitales & medio llenos (d%) (Mn?", Fe'') o llenos (4'®) (Zn?', Ga'") no

hay estabilizacion para ninguna de las coordinaciones  Para muchos otros iones trivalentes, por

cjemplo, Ti'" (d'). V' (d), Cr" (d*) ¥ Mn'" (d*) ¢l campe cristalino manificsta una preferencia
por la coordinacion octaédrica y esto refuerza la tendencia que tienen estos tones para formar

espinelas normates (AY)[B*";:]0, Sin embarpo, con iones divalentes tales como Fe®™ (d%), Co®"

(d"). Ni?" (4"} y Cu*" (4%), especialmente cuando estan asociados a cationes trivalentes de simetria
esférica, la encrgia adicional para la estabilizacion del campo octaddrico de A™", a veces, supera al
factor de Madclung y consccucntiemente el ion divalente ocupe posiciones octaedricas, dando

como resultado la estructura inversa (B*)[AY+BY10,  Tanto el tipo de estructura como la

distribucion de los cationes con sus momentos magnéticos asociados generan subredes magneéticas

dentro  del material El comportamiento magnético asociado al arreglo de los momentos °

IMARNEHCOs atomicos en fa estructura espinela se fe denoming fermmagnetismo

1.2.2. Magnetizacion a saturac

on de las ferritas espinelas

En las ferritas espinelas los iones metalicos ocupan sitios cristalograficamente diferentes,
tetra y octaedricos, y entre ellos son posibles tres modos de interaccion magnética llamados

interacciones A-A, B-I3 y A-B Sepun la teoria de Neel [15] estas energias de interaccion son

negativas. y por lo tanto inducen una orientacion antiparalela  En general. la magnitud de la

encrgia de interaccion entre los dos iones magnéticos Me' v Me® dependen de a) la distancia de
estos iones y ¢l oxigeno, (representado por las cantidades #' 7" en la Fig 1.5) a traves de fa cual la

interaccion ocurre y b) el angulo Mc'-O-Me" representado por el término ¢ como se mucstra cn la
misma figura

El angulo de 180° dara origen a una energia de intercambio mas grande a la vez que la

energia di 1ye muy rapid

con el aumento de la distancia Las diversas configuraciones

S afia AL




posibles de los pares de iones en las ferritas espinelas con distancias favorables y dangulos para una

interaccion magnética como lo previo Gorter [16) estan dadas en la Fig. 1 6. Basados en los

valores dc las distancias y ¢l angulo ¢, sc puede concluir que las dos configuraciones de la

interaccion A-B tienen distancias pequeflas (. ¢ y p. r) y los valores del angulo ¢ son

medianamente altos  Por lo que de las dos configuraciones de la interaccion B-B, solamente la

primera scra relativamente efectiva (~90°), pucsto que cn la segunda. la distancia s ¢s grande para

la interaccion negativa. Finalmente, la interaccion A-A es la mas débil, puesto que la distancia r

es grande y el angulo © s ~80°

Fig. 1.5. Angulo Mc' -O- Me'' en fernitas

~ oo ~a
. & =
Ly B P Goe
L o [gr4]
" Py
s _

N 123 134 34 vo

Fig. 1.6, Configuracion dec parcs dc iones en las ferritas cspinclas con
5 cfectiva.

d ias y 4 los favorables paraa i
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Asi con solo la interaccion A-B predor

el mo o gnético que resulte sera
igual a la diferencia entre los momentos de los ionces en los sitios A y los sitios B, En general el
valor del momento magnético a saturacion para fa red B (M,) es mas grande que el de la red A

(M,). asi que, 1a magnetizacion a saturacion resultante (M,) se puede escribir como

Ms = IM, - ML (1.3)

Ferritas tales como MnFe,O,. FeFc,0,. CoFe,0,. NiFe,0,, CuFe,0,. MgFe O, LiFe,O,,
de alta temperatura de Curie, ticnen momentos magnéticos de saturacién que van de acucrdo con

la teoria de Néel  Dado que en estas ferritas inversas (salvo en la LiFe,0,) los iones de Fe' sc

encuentran distribuidos por igual en los sitios A y B, se deduce que el momentos a saturacion

debe coincidir con la del cation divalente  En la ferrita de litio (LiFc,O,) e nimero de iones

férricos de los sitios A y B son desiguales  Por consiguiente, ¢l momento magnético calculado no

cs justamente el del ion litio, sino que viene dado por la diferencia de los momentos magnéticos de
los iones Fe'” enlos sitios Ay B EEnla Tabla 1 2 se compara los valores medidos v calculados de

los momentos a saturacion de algunas fernitas l.a coincidencia cs bastante bucna y las

discrepancias residuales se explican como sigue En ¢l caso de CuFe,Q,, v de Mghe O, 1a
estructura no es completamente inversa sino  que ticne un comportamiento  erratico en la

distribucion de los cationes bajo ciertas condiciones de preparacion

Las ferritas CoFe O, v

NiFc,0, no presentan este comportamicnto, sin embargo, ta discrepancia mostrada en la Tabla 1 2

se debe a la contribucion del momento orhital Esto se rige por las medidas de los factores g de

cstas ferritas que son apreciablemente mayores que 2
En la Tabla 1 2 la magnetizacion esta dada en unidades de magnetones de Bohr por celda
unitaria y cn Amper/metro, pero tambicn se pueden expresar en uemvem' (o uem/g) Las

relaciones y equivalencias entre todas estas unidades se explican en el Apendice A
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Tabla 1.2. Valores teéricos y experi del to ético n, temperatura de

Curie Tc y magnetizaci a saturacién My de diversas esp

Ferrita Te (K)| Momentos n(ity) M (OK) M(300K)
magnéticos calc. (KA/m) (kA/m)
Sitios A__SitiosH
(Fe )[Fe ' Fe' )0, 888 s 345 Kl 41 s10 480
(Fe™)[Ni* FclO, 858 B 2+5 2 23 300 270
(Fe )[Co™ FelO. 793 B 375 3 37 375 a2s
MnFe;0. 573 s 1+9 B 16 560 300
(Fe")[CuT"Fe]O. 728 B 1+5 1 13 160 135
MgFe, 0. 710 45 0+55 1 11 oy -

1.2.3. Procesos de magnetizacion y curvas de histére

Para poder vincular ¢l comporntamiento magndético macroscopicr que se ohserva en un
material masivo con lo que hasta ahora se ha dicho a nivel microestructural, es conveniente
considerar las encrgias implicadas en el ordenamiento magnetico con e fin de comprender los
diferentes aspectos de su magnetizacion  LL.os puntos que se trataran a continuacion ayudaran a
camprender que ¢l comportamiento magnético de un maternal bajo un campo magnético aplicado
es funcion de diversos parametros que pueden dar informacion acerca de su estructura magnética

El comportamiento magnético de un material s¢ puede alicrar al variar la temperatura.
Por abajo dec ia temperatura de Curie T, un matcerial ferrimagnético posce una magnetizacion
espontanea Ms, cs decir. una magnetizacion en ausencia de campo. Esta magnitud es funcion de
fa temperatura, My(T); cs maxima a O K, disminuyec cuando la temperatura aumenta y ¢s cero en la
temperatura de Curie T (Fig 1.7a) En el caso de los materiales ferrimagnéticos las curvas
toman formas peculiares debido a que la magnetizacion de cada subred varia de manera diferente

con la temperatura [17], Fig. 1. 7b-c

12




Fig. 1.8 Curvas de ion contra a a)lLafi on M=(T) un maximo a

0 K y Ms ¢s cero a la temperatura de Curic  b) Interpretacion

de un

tipo P ¥ tipo N cn térmunos de la 5n de las subredes como fi on de la temperatura

Ademas de la encergia térmica estan las encrgias internas en ¢l material cuyo equilibrio
determina la presencia de las diferentes configuraciones magnéticas A continuacion se iran

describiendo cada una de ellas

i1 fenomeno ferrimagnetico esta estrechamente retacionado con
1a existencia de la red cristalina, como sc vio en la seccion anterior  La influencia de la estructura
cristalina de un material sobre sus propiedades magnéticas se manifiesta con la ansotropia

ten  direcciones mas

magnetocristalnes, lo que significa que en la estructura cristalina o

favorables magnéticamente que otras  Estas direcciones conocidas

comu drrecciones Jde facil
magnenzacion son aquellas en las cuales la orientacion de la magnetizacion interna disminuye la
energia libre del cristal  En términos generales, la expresion para la energia de la anisotropia

magnectocristalina

Ly

(a,:a§+a§a§+a§af)+K:(a,:a§af)+.A (1.9)

donde K, y K; son las constantes de energia magnetocristalina y las o's son los cosenos directores
{en algunos casos, K; es despreciable, y K, es suficiente para representa ¢l fenomeno de

anisotropia)
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En virtud de lo anterior, un cristal de cualquier material fesrimagnético (o ferromagnético)

podria exhibir un fucrte flujo magnético sobre la superficic quec corresponden a una de las
direcciones de facil 16

Sin embargo,

ificsta ning magnctizacion macroscopi ente observable.

1a experiencia muestra que un matcrial con magnetizacion cspontanca no

L.a explicacion dc ésta

aparente contradiccion esta en la estructura de dominios. Este concepto es de gran importancia

para comprender los pr de

cion, es decir, la magnetizacion como funcion dec un
campo magnético aplicado, y su relacion con las propiedades utiles en un material magnético

La estructura de dominios se¢ pucde comprender cn términos de los diversos tipos de
energia i licad La

figuracion saturada, cs decir, en la que todos los espines estan
paraleclamente orientados a lo largo de la direccion facil, conduce cfectivamente a un minimo en

las encrgias de anisotropa, By, y de imtercambio, E... donde esta Oltima tiene la exprecion:

Q5)

donde J.. cs la integral de intercambio, 5, y $; son los espines de los vecinos mas cercanos  E)

flujo magnético presente fuera de la mucstra, sin embargo, yenera una cnergia  magnética

adicional, llamada cnergia magnctosiatica El aumento de la ecnergia total debido al flujo

magnético generado por la magnetizacion de la muestra es

LI H
= N, (1.6)

donde M es la magnetizacion y Na es el factor de desmagnetizacion, el cual depende de la forma
de la mucstra.  Si la muestra se divide en dos dominios, Fig 1 Bb,

la encrgia magnctostatica

ye significati mientras que las contribuciones de E.. y Ex en si conducen a un

estado de minima cnerua La energia magnetostatica vintualmente puede quedar eliminada por la
for ion de dominios de cl

a (Fig. 1.8d), los cuales retienen todo el flujo magnético dentro
dc la muestra. Solamente una pequefia contribucion a la energia total aparece entre las fronteras
dc los dominios. La division de un matcerial magnético en dominios explica porqué. cuando no se

aplica un campo, el flujo gnético esta pl ite dentro de la muestra y no hay

manifestaciones externas dc éstc.
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En las fronteras quc scparan un dominio de otro, conocidas como paredes de dominio, la

magnetizacion tiende a rotar desde la direccién facil de un dominio a la otra direccion facil de)

d

dominio adyacente. Una pared dc 180° cs aquella en la cual los dominios adyacentes estan
gneti 5 en

idos opuestos, Fig. 1.9 El espesor de estas paredes, asi como también la
enecrgia superficial que preseman, llamada también energia de pared, dependen principaimente de

1a energia de intercambio (la cual favorece una rotacion gradual de los momentos magnéticos) y
de la energia de anisotropia {(la cual acwia para climinar ¢l ancho de la region de transicion
favoreciendo una rotacion brusca) en la Fig. 1.10 sc observa las dos configuraciones extremas para
1a encryia de intercambio y 1a energia de anisotropia

Cuando sc aplica un campo magnético a un material ferrimagnético, en general ¢l campo
tiende a magnetizario en alguna direccion que no necesariamente coincide con alguna direccion
facil y da como resultado un incremento cn la energia libre (este proceso también puede ser
centendido como el trabajo necesario para desviar €l vector de magnetizacion, de la direccion
facil). Los procesos de magnetizacion son esencialmente similares en los metales ferromagneticos
y cn las ceramicas ferrimagnéticas, 1a dnica diferencia es que en los ferrimagnéticos, en vez de

considerar un IMomMenty MIPNEHCO POr atomo se toma en cuenta la resultante del arnteglo
antiparalelo de las subredes

@i

<>

sy

[ty

Fig. 1.8, Dc a)=<c) Sc indica 1a reduccién cn la cacrgia magnctostitica, Em, al dividirse una mucstea

cn dominios magndticos. d) Sc indica 1a climinacién de Ew por la creacion de los dominios de
clausura.
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Fig. 1.9 Estructura magnctica de una parcd dc donmunio de 180°
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Fig. 1.10. a) Inversion de la magnetizacion en una distancia interatomca,

b) R ion de la on repartida por p scan b

Cuando se¢ aplica un campo magnético externo a un material con una estructura simple de

un s6lo dominio como se muestra en la Fig. | 11, el dominio cuyo vector de magnetizacion esta

cercano a la direccion del campo crecera a expensas del que no csta orientado favorablemente

Asi, la primera ctapa del proceso de la magncetizacion, sc da como el crecimiento del dominio y cl

desplazamiento de la pared de dominio hasta cubrir finalmente todo ¢l material  El estado final de

fa magnetizacion involucra la rotacion de los vectares de magnetizacion del dominio fuera del eje
facil de magnetizacion, lo que requiere de un gran campo aplicado (debido a la anisotropia

bios proporci les de la magneti ion con el campo

magnetocristalina). en esta etapa los
son considerablementc reducidos. como sc muestran en la Fig 1 12 Durante los procesos de

licado mueve las paredes de dominio a través del! matcerial contra los

La magnitud del campo requerido para

! . ¢l campo ap

diversos obstaculos microestructurales y cristalograficos

hacer esto determina si ¢l material se clasifica como magnéticamente duro o suave
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Fig. 1.1 1. Cambios cn la estructura de domini d. <l licad.

Si después de la saturacion, se disminuye el campo, la curva de magnctizacion original no

regresa sobre el mismo camino; en vez de cso, la gneti ion perm en un nivel superior al
que se espera para ¢l valor del campo particular y da origen al fenomceno de Aistdéresis magitica.
Cuando ¢l campo aplicado cs cero. hay una mag izaciéon r e. M, 1a cual puedec disminuir

hasta cero al aplicar un campo inverso He conocido como campo coercitivo.

Fig. 1.12. Curvas dc magnctizacion inicial para un cristal con estructura de dominio como cn 1a

Fig. 1.11. La histéresis sc mucstra por la curva CDE. En E la magnctizacion se reduce a cero

con un campo conocido como campo cocrcitivo.
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1.3 Estructuras espinelas con ¢l fierro como cation unico

La magnetita (Fe,0,) y la magemita (y-Fe,0,), son ambos oxidos ferrimagnéticos de
estructura cspincla con temperaturas de Curic relativamente altas  En la Tabla 1.3 se muestran
algunos aspectos generales de estas dos ferritas junto con los Gxidos y oxohidroxidos de fierro
conocidos [18]

-4

A la semita se le cc a como ¢l estado extremo de oxidacion de la magnctita y

dependiendo del método de sintesis se pueden formar soluciones solidas con fases espinela Fe, O,
(donde O « x = 0.33) [19]. A continuacion se resume algunos resultados impornantes acerca de

cstos dos oxidos

Tabla 1.3, Temperatura de Curie ¥y caracter magnético de los éxido y oxohidroxidos
de fierro |18].

Mineral Formula Tc (K) Caracter
Goetita «-FeOOH 400 af
Lepidocrocita v-FeOOH 73 af
Akagancita P-FeOOH 295 af
Ferroxita &-FeOOH 400 i
Ferrihidrita Fe,0,-nH,0 sp
Hematita a-Fe, O, 955, 265 df* af,
Magnetita Fe,O, 850 fi
Magemita v-Fe,0, 860 fi
af = anuferromagnético fi = fernmagndético.
Sp = cspcromagnético df = débilmente ferromagnético

ferr < por arriba de la temperatura de Morin (~260 K)
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1.3.1 E) éxido de fierro Magne

El cjemplo mas imponante entre los oxidos de valencia mixta lo representa la magnetita,
FeiO., o bien, Fe?'Fe''20.  Sc ha visto que no hay encrgia de estabilizacion del campo cristalino
para cl Fe'' (d%) en coordinacion octaédrica ni cn tetraédrica, pero que el Fe'' frecuentemente
ocupa los lugares tetracdricos por efectos de covalencia [20]  Esta tendencia se ve reforzada
marcadamente por la preferencia que tiene el Fe'' (d4%) por las posiciones octaédricas, ya que la
estabilizacion en la configuracion tetraédrica es menor que en la coordinacion octaédrica para este
cation  PPor todo esto la magnetita asegura una configuracion inversa, (Fc")[Fc"Fc"]()‘

cnto cubico centrado en las caras de los 32

En la celda unidad formada por el empaquetam
iones OF que forman ia celda unidad, los cationes estan distribuidos entre las posiciones
intersticiales de la red del siguiente modo de los 64 sitios con simetria tetracdral, up maximo de
8 estan ocupados por iones terricos y de los 32 sitios con simetna octacdral. un maximo de 16
estan ocupadas por ocho 1ones férmicos y ocho tones ferrosos La magnetita estequiometrica tiene
todaos los sitios tetracdricos (Ra) y octacdricos (16d) ocupados por iones ferrosos v ferricos, sin
cembargo, las magnetitas no estequiometricas tambien existen, con un namero vanable de los sitios
disponibles vacantes o bien ocupados por impurezas  Sc ha establecido que estas vacancias o
impurezas cationicas se encuentran preferiblemente localizadas en sitios octaedrales {21, 24]  La
distribucion al azar de iones Fe'' y Fe' en lugares equivalentes de la red explics muchas de las
propiedades excepcionales de la magnetita, especialmente su elevada conductivedad eléctrica
proxima a la de los metales (100 €2'cm’') [22 Esta conductividad no es idnica, sinn electronica.
tiene lugar sin migracion de jones, y la corriente es transportada mediante un intercambio rapido
de clectrones entre los Fe®' y Fe'" que se cncucntran en las posiciones octaédricas  Esta
interpretacién se ha confirmado mediante el espectro Mossbauer de Fe:Os que da una distribucion
para los iones Fe'” cn posiciones tetraddricas y otra para los Fe?' y Fe®* en posiciones octaddricas.
en éstos ultimos no sc obtienen espectros separados para los dos estados de oxidacion, porque
cualquier atomo de hierro en una posicion octaédrica cambia frecuentemente de un estado de
oxidacion a otro durante la vida del nucleo **Fc excitado (~10-7 s) {23). Cuando ¢! Fe,O4 sc

enfria por abajo de 120 K sc vuelve ortorrémbico con muy poca alteracion en las dimensionces de

la celda u

ad o en la distribucion atomica. Simulta hay una disminucion riapida en la
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conductividad eléctrica, asociada con ¢! ordenamiento de los electrones conductores (ionecs Fe*')

en posiciones octaédricas. De acuerdo con esto el espectro Mossbauer a bajas temperaturas

muestra contribuciones individuales de los iones Fe®” y Fe'' en posicion octaédrica Las

:edad

prop magnéti de la ferrita se han explicado satisfactoriamente al suponer que los

espines de los cationes en los sitios octaédricos y tetraédricos forman dos subredes

antiferr gnéti ¢ acopladas (Fig. 1.13)

Fig. 1 13 Esqucma simplificado dc la cclda

uniana 1 de ia quc

incluye su cstructura de cspines

1.3.2. El éxido de ficrro Magemita

Un ¢jemplo importante de compuesto simple con red incompleta es la y- Fe,0O: Debido a
la tendencia que ticnen los Fe'” a adoptar una configuracion tetraédrica. la forma vy tiene una
estructura de tipo espincla. con una celda unidad de treinta y dos tones oxigeno en una red cabica
centrada en las caras  En esta estructura, segun se ha visto, hay ocho posiciones cationicas
tetraédricas (8a) y dicciseis octaddricas (16d). que suman vcinticuatro posiciones catidnicas en
total (como en la Fe:O,  Sin embargo. para conservar la neutralidad de la carga. en la formula
(Fc".)[Fe".Ft:"_]O,:. se tienen que reemplazar 8 Fe?™ por 5173 Fe'' mas 2273 de vacancias (}).
ambas combinaciones con una carga cationica total de +16  Algunas veces a la magemita se le
considera como ¢l estado de oxidacion extremo de la magnetita y sc¢ la define como una espincla
no estequiomdétrica. donde las vacancias estan preferentemente localizadas en los sitios B (21, 24])

dando como resultado la formula (Fe'")[Fe*” 701,2]0,. El ordenamiento cristalografico de las

s
vacancias en {os sitios B puedc dar origen a lineas adicionales de una superestructura en cl patrén
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de rayos-X [25]. Ademas la distribucién de los cationes y el aumento en el caracter covalente de

los iones Fe'" sc ha confirmado por cspectroscopia Mossbauer.
En realidad la distribucion de los cationes cn la y-Fe, O, ¢s mas compleja de lo que se ha

indicado anteriormente.  Pucsto que se ha reconocido que el compuesto, que normalmente se

prepara por descomposicion térmica de los oxidos hidratados de Fe'' a bajas temperaturas, no
pucde obtenerse mediante técnicas de oxidacion por via anhidra. El compuesto siempre retiene

0 5-1 % de agua, que resulta indispensable para la estabilidad de la estructura  Por cso se ha

formulado como fase intermedia entre (Fe' o[Fe'" |, 01, JO,, v (Fe"" D[Fe', " . (OH).Oz que

tiene 2.2 % de agua [26]

‘Tabla 1.4, Propicdades magnéticas de particulas de Fe,0. y v-Fe; O, (tanto H, como M/M,

dependen del grado de dispersion y del alineamiento de las particulas) {14].

Oxido . T.- (°C), K, 8 (wem') H, MM Forma de | Tamaio
(emu/g) (crg/cm' (Oc¢) la de
ext  particula particula particula
~ . - )
Fea, w2 S75 [ <1 axto¥ s1e7[ 495 1 e 0 52 [ equiaxiales <1
(extenso) (natural)
83
(particulas) Jns-3as| 0 70| aciculares Ve=2
=0 2-0 7
IS0-350 070 hojuelas Ve=10
w/ax4
=1
v-Fea0, 7-3 590 -4 6x10° 507 3 60 T5-150 0.46 | equiaxiales] 005-03
250-365 0.80 | aciculares Ve=7
1=02-07
125.378] 0.751 hojucias Ve=10
c/axd
O3 = magnctizacion especifica T = temperatura de Curic
Ky = de ani opia & = densidad
H,- = campo cocrcitivo M, = magnctizacion remancnte
My = i 60 a © = espesor
1 = largo a = ancho
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En ia Tabla 1.4 scpr fas propiedad gNéti de los oxidos Fe,O, y y-Fc,0, en

relacion a la forma y tamafo de particula. Cabe hacer notar que hasta este momento las

propicdades estructurales y gnéticas i das en gencral para las ferritas espinclas se han

considerado para los matcriales masivos, sin embargo. las propicdades indicadas en fa Tabla 1 4 sc
refieren a los materiales en forma de particulas Aunque los valores reportados aqui son
comparables a los que sc chcuentran en los materiales con dimensiones grandes no siempre sucede

asi. En al seccion siguientec sc explicara ¢l comportamicnto superparamagnético y de

mo: 1,

io que pr {as particulas gnéticas con d oncs pequeias

1.4 Comportamicnto magnético de las particulas pequeiias

Las particulas pequefias magnéticas permiten hacer un enlace entre el magnetismo a nivel
atomico microscopico y ¢l estado macroscopico al proprocionar informacion acerca de) desarrollo
del orden magnético desde los atomo magnéticos individuales hasta los cristales grandes. el
estudio de tales particulas puede contribuir a la comprension del magnetismo en ambos regimencs
Ademas del interés académico que puecda tener el magnetismo mesoscopico de las particulas
pequenas, también esta la impornancia tecnologica en fluidos magnéticos, en medios de registro
magnético. imanes permanentes y catalisis  En lo que sigue se hara una revision breve de las
propiedades magnéticas que presentan las particulas pequefas cuyas dimensiones se encuentran

entre 10y 100 A

1.4.1. Particulas J ini

El magnctismo de las particulas pequeiias tradicionalmente se ha tratado con los efectos

dcl tamadio, los cuales se basan cn la estructura de dominios {27]. Para las particulas pequefias de

un material ordenado £ existe un > critico por debajo del cual una particula

se comporta como un monodominio £tico sin haber aplicado un £t externo.

P P 8l

Esto sc debe a que la creacion de una pared de dominio, en una particula con un diametro por




abajo del tamailo critico, tiene como resultado una contribucion enecrgética mas grande {(por
unidad de volumen) que la energia magnetostitica de una configuracién monodominio
Las propiedades para una particula monod

io qued definid

de forma itlla con
un ciclo de histéresis cjemplificado por una particulas con anisotropia de forma uniaxial,
investigadas en detalle por Storner y Wohlfarth [28), quicnes demostraron que para un clipsoide
de revolucidn hay solo dos posiciones cstables del vector de magnetizacion, es decir, paralelo o
antiparalelo a lo largo del ¢je facil de magnetizacion, como sec muestra en la Fig 1 14 £l ciclo de
histércsis correspondiente se muestra en la Fig 1.15  La scccion vertical del ciclo se muestra por
lineas discontinuas porque no representan valores estables de la magnetizacion cuando el campo
esta paralelo al cje-x como se muestra  Cuando el campo cs aplicado en la dircccidon negativa del
cje-x, ¢} vector de magnetizacion sufre una inversion sabita (por rotacion coherente de los

momentos magnéticos ionicos individuales) cuando ¢l campo alcanza un valor de campo critico
H.- conocido, como 1a cocrcitividad, dada por

He-= {D,-DOM; a7

donde D, y I son los factores de desmagnetizacion paralelo y perpendicular al eje mayor de la
particula

Cuando ¢l campo aphcado es perpendicular al eje de la particula, la magnetizacion es
rotada gradualimente por el campo hacia fuera del eje-x, y produce una curva lineal de
magnetizacion sin histéresis, como se muestra en la Fig. 1 16, Si ¢l campo se reduce a cero, la

gnetizacion si lemente regresa al gje-x y no tiene componente sobre el eje-z

Cuando «!
campo se aplica en otros angulos difercntes al del ¢cje-x, se obtienen ciclos de histéresis mas

complejos, con valores intermedios de la coercitividad y la remanencia,
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B3 ——t n
*
————
Fig. 1.14 Particula monodomunio clongada con Fig. 1.15 Ciclo de histéresis rectangular para la
anssotropia de forma uniaxial. Sélo dos estados particula monodominio uniaxial.

cstables son posibles. como sc mucstm, es decir.

aparalelo o antsparalelo al eje faci)

Las propiedades magncticas de los materiales de particulas monodominio aglomeradas,
alineadas o al azar, se pucden interpretar haciedo algunas aproximaciones del modelo de Stoner-
Wohltfarth  Sin embargo. en ¢l modelo no se incluyen especificamente la interaccion entre las
particulas ¥y otros mecanismos de inversion incoherente magnetica conocidos como “curling”.
“buckling”. “faning” v el modelo de cadenas de esferas [29] que pueden complicar 1a descripcion

del comportamicnto magnético

Fig. 1.16 Curva dc magnctizacion para una particula domini iaxial do ¢l
aplicado ¢s perpendicular al cje de Gicil magnctizacion. Note que no hay histéresis.
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Si las particul monodomini son csféricas y el material tienc anisotropia

Pl no ob la teoria de Stoner-Wohlfarth se pucdc aplicar. En este

caso la coercitividad intrinseca paralela al cje facil de magnetizacion esta dado por
2K,

Heo=—1_
MM

(1.8)

donde K, es la constante de anisotropia magnctocristalinas, pio es permeabilidad del vacio y Mx la

magnctizacion a saturacion  El ciclo de histéresis es ¢l mismo de la Fig. 1.15.

1.4.2. Superparamagnctismo

El término superpar; gnetismo esta  estrect relaci do con dos fenémenos
dinamicos. uno cs la velocidad con la cual ¢l vector de magnctizacion de una particula fluctua en

el tiempo. v el otro, es el tiempo que le toma a un instrumento realizar la medicion de cualquier

parametro Magnético para un 3

stema de particulas Por simplicidad las fluctuaciones magnéticas

se puceden dividir en dos categorias las fluctuaciones pequenas alrededor de una direccion facil,

Wamadas flvciuaciones magneticas colectivas, o bien, las tfluctuaciones entre las distintas
direcciones de facil magnetizacion llamadas de relupacion superparamagnética [27] Una de las
técnicas empleadas para la deteccion de tales fluctuaciones es la espectroscopia Mossbauer  Los
efectos producidos por este tipo de fluctuaciones magnéticas sobre un espectro Mossbauer se
describiran en el capitulo siguiente

Las propiedades magneéticas de las particulas pequeias son caracteristicas de un sistema

que no esta en un estado de equilibrio termodinamico. En 1949, Néel [30] definid cl estado

magne!

co peculiar de las particulas pequedas como superparamagnelismo  Este comportamiento

s¢ puede describir de manera simple como sigue  En una particula pequeiia los espines sc

encucntran orientados ¢n una direccion debido a las interacci de inter bio, como ya se

menciona  Si ¢l medio es anisdtropo desde el punto de vista de la energia magnetocristalina,

todos los espines se orientaran segun una de las direcci de facil la panticula se
mostrara como un monodomio. Para pasar dc una de las direcciones de facil magnetizacion a la

otra, se debe proporcionar una encergia llamada energia de barrera En. Tomando en cuenta la

. .

de las particulas, Eq llcga a ser muy débil para las particulas pequeiias y puede ser de
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un orden de magnitud comparable a la energia térmica kT. En este caso, la probabilidad que
ticnen los espines de pasar de una dircccion de ficil magnetizacion a otra ya no es nula. En otros

términos, cl sistema de espines va a relajarse a un cierto periodo t entre las diferentes direcciones
de las dici de

Si T.<<t, la rclajacion no

de facil magnetizacion. Como consecuencia, los resultados experi
fos fenomenos magnéticos van a depender del tiempo de medicion ta
s¢ percibe y cl estado magnético es aquel de los matcriales masivos Por cl contrario si tm>>T, las
propiedades magnéticas medidas resultan de un promedio de los tiempos de! movimiento de los
espines Dcbido a cste relajamicnto cntre las direcciones de ficil magnetizacion, el estado
promedio es aparentemente desordenado, analogo al que se da en ¢l paramagnctismo  Pero para
este ultimo estado. los tiempos de relajacion son netamente mas largos, y ¢l movimiento de los
espines cs sincronico y tiene lugar entre las diferentes direcciones de facil magnetizacion

cion hay una definicion operacional del superpara-

En el caso de las curvas de magne

debe incluir al menos dos requerimiecntos  Primero. la curva de magnetizacion no

magnetismo qu
debe mostrar histeresis, puesto que no s una propiedad en cquilibnio Sepgundo, excepto para
efectos de interaccion entre particulas, la curva de magnetizacion para una mucstra isotropica
debe depender con ta temperatura de modo que al graticar, diversas curvas tomadas o diferentes

imadamente se superponen después de hacer la

temperaturas, contra H/T estas curvas apros

correcion para la dependencia de la temperatura de la magnetizacion espontanca [11]

de ias particulas finas

1.4.3. Propiedades magnéticas basic

Cuando sc discfian matcriales con aplicaciones pricticas ¢s impornante considerar si las
idas en los materiales masivos también se aplican a las

Entrc estas propicdades estan la magnctizacion a

propiedad gnéticas intri cstabl

particulas pequeilas del mismo material.
saturacion, los campos hiperfinos y la anisotropia magnética.

en las par /

Maugrnetizacion a xaturacion y estructura de oy ¥ g
Aunque ya se tenia conocimiento (1968), de que la magnetizacion a saturacion dectrecia
de las particulas, no fue sino hasta 1971 que se obtuvo la primera

era diferente a las del material

o e s

<l

evidencia de quc la estructura magnética de las particulas finas




masivo [30-32]. En un trabajo hecho con particulas pequedas aciculares de y-Fc;0; sc establecio

del.

Qi 113 [33]. En este modeclo se supone que sobre la superficie de

un de dos r
cada uno de los microcristales que componen una particula cxistc una capa dc cspines que sc
encuentran desviados de la dircccion establecida por las intcracciones de intercambio y en ¢l
interior de los microcristales la estructura magnética es similar y quiza idéntica a la decl material
masivo, Fig 1.17.

El modeclo anterior se pucde aplicar a las regiones superficiales de particulas finas
ferrimagnéticas, sin embargo, en otros compuestos los resultados no son los mismos. Por ejemplo
cn la ferrita hexagonal de BaFc,:0,. fue dificil detectar una estructura de espines desviados para
particulas entre 500 y 1000 A y de haberlo seria muy pequeio  En un ferromagneto (CrO;) con
estructura de rutilo se detectaron, por espectroscopia Mossbauer, dos sextetos uno atribuido al
nucleo de las particulas y el otro a la capa superficial, lo que implica la presencia de dos
estructuras magnéticas En cambio para los metales a-Fe y Co los resultados parecen mostrar
que la magnetizacion o saturacion es constante en las particulas finas ferromagnéticas en los

metales 3d [34]

particula
Men i
™~ chisalito
Fig. 1.17. Di q itico para la izaci cn una parti bajo un P
aplicado. Las partcs sombreadas rep regi de “spi od™.
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Campos hiperfinos magnéticos

Generalmente ¢l campo hiperfino magnético se pucede considerar como un parametio

trinseco del material  Algunas veces su valor puede ser usado para identificar ¢l material
examinado o deducir la magnitud de la magnetizacion de la subred.  Sin embargo. el valor del
campo hiperfino en particulas pecqueias parece presentar ciertas anomalias, tal como la
disminucion de su valor

El origen de la disminucion en el valor del campo hiperfino de las particulas es aun un
tcma muy polémico. Hasta ahora se ha avanzado en dos direcciones, una por ¢fecto de superficie
y la otra por cfecto intrinseco del tamafo. Desde el primer punto de vista se ha sugerido que los
iones superficiales ticnen un campo hiperfino menor que ¢ de los iones en el interior de una
particula Este efecto de superficie puede no solo llevar a un Hyy (campo magnético hiperfino)
promedio mas pequedio sino también a la forma asimétria de las lineas, reflejo de una distribucion

probable de valores de campos hiperfinos como realmente se observa en las particulas pequedlas

Desde el otro punto de vista se propuso un modelo sobre la base de las excitaciones magneticas
colectivas en las que ¢l vector de magnetizacion fluctua cerca de un minimo de encrgia - De

as colectivas es

acuerdo con este modelo si el tiempo de correlacion de las excitaciones magnet:
corto en rclacion al ticmpo de observacion, ¢l valor medido de fa magnetizacion, y por tanto

te proceso es un efecto antnnsceco del tamaio

tambi¢n del campo hiperfino, se ve reducido
[3s5]

En varios estudios hechos en particulas y-Fe 0O, {37]. o bien en, «-Fe,0. {35] v el CrO;
[38] se ha rcportado que el desdoblamiento del campo hiperfino por abajo dc la temperatura de
bloqueo es mas pequefo que ¢l que se encuentra en cristales grandes, sin embargo. esta

disminucion no pasa del 5%. Este tipo de resultados van de acuerdo con ¢! modelo del

i de itacio gnética colectiva: sin embargo. en particulas de CoFe;04 y MaFe;O.

los campos hiperfinos disminuyen mas rapidamente cuando aumenta la temperatura con una

del delo anterior. Por ahora los estudios que sc han

dependencia fuera de las predi
hecho considerando la dependencia de! campo hiperfino con la temperatura estan limitados a los
o6xidos de fierro a-Fe0: y y-Fe;Oi. Los resultados muestran que los campos hiperfinos de la

superficie ticnen una dependecia mayor con la temperatura que los valores encontrados en los

materiales masivos [39). De la tcoria del campo molecular s natural iderar que ol p
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molecular en un sitio superficial podria ser mas pequeilo que ¢l de un sitio en cl interior de 1a
particula, ya que ¢l nimero de iones magnéticos vecinos en los sitios superficiales es menor que
en los sitios del interior del matcrial.

Anisotropia magnética de las particulas _finas

Hay dos tipos de anisotropia que pucden influir de manera importante cn las propiecdades
magnéticas de las particulas finas, la anisotropia superficial y la anisotropia de forma. Ambas son
de gran interés por la amplia aplicacion que ticnen los matcriales particulados en los medios de

registro magnético, en los ferrofluidos o cn la catalisis  En tales sistemas las particulas se

encucntran en contacto con un surfactantc, una union, una capa ¢tica 0 un gas quimisorbido
{27, 34)
La cnergia total de la anisotropia magnética se pucde cscribir para el caso mas simple de

una particula uniaxial {30] como

Ensen’0 (19)

donde O es ¢l angulo entre la direccion de magnetizacion y la direccion de facil magnetizacion y

es la energia de anisotropia maxima (donde la magnetizacion es perpendicular al eje z, Fig

1.18  Egy no tiecne una expresion simple mas que para las particulas ideales, con volumencs muy
P P que p:
pequedos y suficientemente aisladas  Entonces Eqn=K V. donde K cs la constante de anisotropia y

V es el volumen de la particula

Fig. 1.1%. Particula uniaxial. Ia di

de facil magnctizacion csti cn el ¢je 2
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En muchos casos se ha encontrado que los valores de la constante dc la energia de
anisotropia (obtenida por espectroscopia Mossb

) son c iderabl

mayorcs quc los
correspondientes a los cristales grandes  Mas aan, los valores de K para un compuesto dado

puceden ser diferentes si se trata de particulas o de capas delgadas [27] Las razones por las que se

pucde esperar que la energia de anisotropia sca diferente a la de los cirstales grandes pueden ser

diversas, tales como ¢l aumento de la importancia relativa de la anisotropia de superficic al

disminuir ¢l tamafio de las particulas  Esto implica que la cstructura de la superficic y las

molcculas quimisorbidas sobre la supeticic de un microcristal pueden tener una influencia

significativa en su encrgia de anisotropia  Cuando las particulas son preparadas sobre un soporte
de gran area superficial, a naturaleza de la interfasc particula-soporte puede contribuir con la

anisotropia de superficic  Ademas, la interaccion del soporte puede afectar los esfuerzos y ta

forma de las paniculas dando origen a las anisotropias de esfuerzo y de forma  Si ¢l soporte es

magnético, tambien pucde costar presente la anisotropia de intercambio Finalmente si las
particuias no estan bien separadas, la amisotropia de interaccion tambien puede contribuir con la

energia de anisotropia total  Por estas razones se espera que las mediciones de la constante de

anisotropia sean dependientes tanto del tamado coma del métadao de preparacion

1.5 Preparacion de

partica por copre

acion quimica

Para producir de manera arntificial particulas finas ferro o ferrimagnéti se pued

cmplear varias técnicas entre lus que se encuentran los métodos de coprecipitacion quimica,

sintesis hidrotérmica, técnicas de vidrios ceramicos, hidrolisis de compucestos organo-metalicos y

técnicas de cvaporacion [33] La cleccion de cualquiera de cllas depende de 1a pureza, las

caracteristicas morfologicas que se requieran y de la relativa facilidad con la que se obtenga el

material, ademas del costo de los reactivos y equipo instrumental  En nuestro caso se empled ¢l

primer mcétodo por ser €l mas sencillo y directo para la sintesis de las particulas finas, aunque mas
adclante se discutiran también algunas de sus desventajas
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1.5 itacion

. Método de copreci

Este método de sintesis sc basa en la preparacion de soluciones acuosas de cloruros,
nitruros o sulfatos de Fe'' y de iones divalentes de Ni. Fe, Co. Mg, Ba, Sr. etc en las
concentraciones requeridas para la composicion de Ia ferrita y su coprecipitacion simultanea en la
forma de hidroxidos en un medio basico (NaOH, NH,OH) §l precipitado una vez formado se
filtra y lava para posteriormente dejarlo sccar  Este método proporciona un tamaiio de particula
inicial pequeito (<100 A) de la materia prima  Aunque la preparaciéon de las soluciones acuosas

de Fe'" y cualquiera de los iones divalentes mencionados arriba se puede hacer tomando solo las

cantidades estequiométricas, cada sistema requicre de condiciones especificas para que sc

conserve cl estado de oxidacion requerido, por costo es necesario aclarar algunos puntos
imporntantes para el sistema formado por los iones Fe™" y Fe'”

El ficrro en los estados de oxidacion I y 11 forma numerosos complejos con una gran
variedad de ligaduras durante a hidrolisss v precipstacion de especies  La hidrolisis del ion ferroso

(Fe*") produce un arreglo de especies mononucleares de Fe(OH) a Fe(OH L entre pll 7 y 14,

pero su estabilidad no se ha establecido con buena precision v las especies polinucleares que
pudieran existir a altas concentraciones del ion Fe'” no se han reportado  Por otra parte el ion
férrico hidroliza mucho mas rapidamente que el ferroso, comenzando alrededor de pH 1 Una

especie dinuclear, Fe:(OH)*" v das especics mononucleares, FeOH? v Fe(O11);". se forman en

soluciones acidas, mientras que ¢l Fe(OH o) y Fe(OH) ™ aparecen en medios neutros y basicos

* antes de que ocurra la

Existe evidencia de que sc forman pequeias cantidades de FeoOH), ~
precipitacion. La forma estable de! hidroxido férrico precipitado es el a-FeO(OH), pero el
equilibrio y la interconversion a otras fases se logra lentamente en este sistemna (requiriendo de
varios afos a 25 °C) [40] Como se puede apreciar. por separado cada estado de oxidacion del
ion fierro, produce especies hidrolizadas diferentes y precipita bajo condiciones especificas de pH
Pcro cuando el hidroxido de Fe'" se precipita en un medio basico. en presencia de un cation
divalente (M = Mn, Cu, Ni, Fe, Zn) con una proporcion x = N(11)/Fe(11l) aproximadamente >0 2,
el hidroxido dc fierro se transforma en fase espinela  Si el cation divalente ¢s el Fe(Il) a x=0.4, la

espinela se forma desde el inicio A x=0 2 sc forma un material de valencia mixta con un
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ordenamiento de corto alcance Este matcerial se transforma en goetita cuando x=0.05, y

exclusivamente en espinela a x=0.2 [41].

1.5.2. Estabilidad térmica de Ias particulas de éxido de fierro

Aunque en la sintesis de las particulas gnéticas o del comp o APA-FeO no se tiene
contemplado un proceso de calcinacion, es conveniente conocer algunos resultados acerca de la
estabilidad térmica de las particulas finas de los Oxidos de fierro para las consideraciones que se
hacen en el programa dc calentamiento utilizado en la técnica de espectroscopia infrarroja por
reflectancia difusa y del contenido de agua que se analiza en la seccion 3.1.3

En los estudios hechos para la transformacion de la Fe O, producida por calentamiento en
aire en ¢l intervalo de 100 a 1300 °C {42} se encontré que la tranformacion FexO. — v-Fe;0,
comienza a los 100 °C y se completa a los 250 °C, mientras la transformacion FeiQ. —» a-Fe;On
empieza a los 250 °C y tinaliza a los S00 °C  Otros estudios hechos en especimences de magnetita
natural mostraron que la transformacion a y-Fe:;O0. bajo oxidacion invariablemente contenian
porcemajes apreciables de agua. mientras los espeamenes preparados bajo condiciones secas de
oxidacién nunca llegaban al oxido gama Ademas se confirmo que dec por si el oxido gama
contiene una pequeda cantidad de agua que no puede ser retirada sin cambiar la estructura
caracteristica del matcrial transformandolo a a-Fe O

En los polvos preparados por un metodo camo el de coprecipitacion es muy probable que
las particulas contengan agua de las soluciones con las que fueron preparadas o agua adsorbida,
sin embargo, la magnetita natural como material masivo no contiene agua L.os trabajos
realizados por Elder {43) mostraron que, mientras los cristales de magnetita natural crecidos en
agua a un tamaiio menor de 1 jum se convertian a y-Fe;On a los 250 °C, las particulas grandes, de
25 um o mas. se convertian solo a a-Fc 0, bajo las mismas condiciones. Elder atribuyo ¢l efecto
a la accion cstabilizadora del agua absorbida o de hidratacion sobre la superficie de las particulas

finas. Como una demostracion adicional del cfecto. él mostréo que particulas mas pcquefias

1 d duci. i

a-FeO,, mientras que

idas en sccay en > seco pr
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en una atmosfera de vapor de agua y oxigeno sc producia s6lo y-Fe;O..  Claramente tanto el
tamafio de particula como la presencia de agua son ias para la for i6n de la y-FeOn.
Scgun Colombo ef al (44], ef i de idacion de las particulas pcqueiias de

magnetita se da en un proceso de dos ctapas. En la primera, ¢l oxigeno es absorbido y ionizado

con los electrones suministrados por la oxidacion del Fe!' a Fe®'.  Esto es seguido por una
difusion dc los iones ferrosos desde cf interior de los cristalitos de magnetita hacia la superficie lo
que lleva siempre a la formacion de una solucién sdlida de y-Fe;Oy y FenO,  Dado que las

particulas precipitadas tienen una cstructura defectuosa comparada con la magnetita natural la

razdn de difusion de los iones de fierro es alta y la oxidacion procede rapid c hasta la

conversion completa a y-Fe O

1.6 Estructura de los matcriales

Acido Poliacrilico-Oxidos Metilicos

Despucs de haber revisado ¢l tema de las panticulas ferrimagnéticas, en este apartado se
presenta informacion acerca del sistema Acido Poliacrilico-Oxido Metalico (APA-OM)  Primero
se describe al acido poliacrilico desde el punto de vista de sus propiedades fisico-quimicas v

posteriormente lo que se conoce acerca de la estructura y grado de reaccion entre este polimero y

F:1 iones alicos y oxidos ali
1.6.1. Propiedades fisico-quimi del Acido Poliacrilico
El componente que forma cl soportc 0 matriz de las particulas 2t del o

que nos interesa estudiar, es ¢l acido poliacrilico (APA). El APA es un polimero sintético de
estructura simple, csta formado por una cadena lincal con grupos carboxilicas (-COOH) situados

a los lados de la misma. Pertenece a un grupo relativamente pequcio pero imponante de

polimeros que son solubles en agua. En lucion puede arsc total o parcialmente

ionizado. formando un policlectrolito. término que denota una clasc de compuestos
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macromoleculares, que al disolverse en un solvente potar (gencralmente agua) adquieren de
manera espontanca un gran nimero de cargas distribuidas a lo largo de la cadena macromolecular

Alg policl. olitos sintéti importantes se¢ encuentran listados en la Tabla 1 S Los

policlectrolitos se pucden clasifi como anioni catidénicos o amfolicos de acuerdo a si el

polimero ionizado lleva cargas ncgativas, positivas o ambas, respectivamente {45]

Tablia 1.S. Polielectrolitos sintéticos

Nombre Unidad repetitiva Nombre Unidad repetitiva
Acido Poli(acrilico) ~CH;CH- Acido Poli(fosforico) (o]
| i
CO;H -Op-
i
oH
Acido Poli{metacrilico) Me Poli(vinilamina) —~CH;CH-
i
-CH,C- NH;
!
CO,H
Acido —CH,CH- Cloruro de ~-CH,CH-
Poli(etilensulfénico) ] Poli{4-vinil-N-
SO alquilpiridinium)
N° Ccr
R
Acido —CH,CH- Poli(etilenimina) -NHCH CHi—
Poli(estirensulfénico)
SOH

Para comprender ¢l rol que juega ¢l APA como matriz de soporte en los compuestos

izados y iderando los dos asp: pr ados se explica brevemente la estructura de
gel que pueden adquirir las léculas largas poliméricas disueltas en agua bajo ciertas condiciones
experimentales. Los geles son materiales porosos que en general i de dos p

uno liquido y una red de moléculas poliméricas grandes que reticnen al liquido en el interior del

y dan al si la estabilidad mecinica y cohesion requeridas. El liquido evita que la

red polimérica se colapse en una masa compacta y la red previene que el liquido fluya hacia afuera



del 1 . Dependiendo de la cc

posicién quimica y de otros factores. los geles varian su
consistencia desde liquidos viscnsos hasta sélidos medianamente rigidos, pero tipicamente son
solidos suaves y clasticos

Para tener una idea de como se forma un gel, se puede considerar cl siguiente ejemplo. En
una solucién que conticne moléculas de un polimero sintético tipico, tal como cl poliestireno, cada
molécula consiste de alrededor de 10,000 unidades de monomeros unidas por 10s extremos, con

un peso total tal vez de un millon de unidades de masa atomica La molécula extendida, podria
tener alrededor de tres micras de largo.  El espacio ocupado por la molécula, sin embargo, cs
mucho mas pecqucio que su longitud debido a que cs flexible y, cstadisti

e habl

do, hay
muchos mas estados en 10s cuales la cadena esta enrrollada o agrupada que estados en los cuales

s¢ encucntra totalmentc extendida. Por lo tanto, la distancia promedio entre uno y otro extremo
es de alrededor de décimas de micra de longitud  En una solucion diluida, cada espira del
poli o es ind di

¥ una de la otra, pero cuando la co

acion del poli o aumenta, los
espacios ocupados por las cspiras comienzan a sobreponerse v a solucion comicnza a hacerse

espesa y viscosa. Cuando la concentracion aumenta, las espiras se entrelazan y se cnredan unas

con otras y forman un sistema viscocelastico

Bajo condiciones especificas, las cadenas polimericas en solucidn no estan simplemente

enredadas, sino que forman cnlaces permancntes entre e¢llas, creando cadenas grandes y

ramificadas, y se presenta la transicion de una solucion viscoclastica a un gel  La muestra gelada
no ticne mas la fluidez de una solucion polimérica sino que ticne mas bicn las propicdades de un
solido.  En algunos geles, los enlaces que sostienen a fa red unida son enlaces covalentes clasicos
en los que dos atomos comparten un par de clectrones. pero en otros sistemas los enlaces son mas
sutiles, en los que se incluyen las fucrzas de van der Waals, entre atomos adyacentes, las
interacciones hidrofobicas y los enlaces de hidrogeno

El otro componente igualmente importante del gel es cl solvente que se difundeenlared y
ic da a ésta su volumen. La cantidad de solvente que cualquier gel en particular contiene depende
de la intcraccion compleja entre la clasticidad de la red polimérica y la afinidad que tienen los
atomos de 1a red con los del solvente.

En particular para ¢l APA se encucntra 1o siguicnte: La estructura general del acido

poliacrilico se muestra en 1a Fig. 1.19 . Cuando sc disuclve en agua en su forma nativa, cstas

3as




moléculas poliméricas adoptan la configuracion rclativamente relajada como se muestra en la Fig.

1.20 [46].
H H H H H

i | | i [

w~—=C€C — C — C — C — C —
| I | | i
H C H
\ N\
o o O OH

Fig. 1.19. Cadcna lincal de Acido Poliacrilico

Fig. 1.20. Diagrama csquemitico del acido poliacrilico cn configuracion relajada.

El grupo carboxilo (-COOH) cs la unidad funcional del acido organico. En solucién

alguno de los grupos se ionizan espontancamente dando iones H' y COO-. Los iones hidrogeno

cargados positivamente entran en la solucién en el fluido intersticial, dejando a la red polimérica
con una carga negativa. La interaccion de estas cargas cléctricas separadas pueden tener un
efecto determinante e¢n las propicdades fisicas del gel Los iones positivos se encuentran
sumergidos en un mar de cargas ncgativas sujctas a la red polimdrica lo cual da como resultado

que el gel como un todo mantenga una neutralidad eléctrica exacta. La repulsién mutua de los




iones hidrogeno cs apantallada de mancra cfectiva por cl ambiente de cargas negativas y los iones

actaan coma si fueran particulas casi neutras  Por otra parte, también hay fuerzas o presiones que

actian para provocar dos efectos importantes en un gel: la expansion, o bien, Ia contraccion de la

red polimérica [46]. La presion total que actiia sobre ¢l gel es la resultante de la suma de tres

comp . 1a clasticidad, la afinidad

polimero-polimero y la presion de hidrogeno A esta

suma resultante sc le llama presion osmatica del gel.  El colapso dcl gel se puede dar a través de

cambios de temperatura, compaosicion del solvente, cambiando el pH de la solucion o afdadiendo

una sal. En ¢l caso del APA, si se le aflade a la solucion del polimero una base adecuada, los

grupos carboxilicos se ionizan y la rcpulsion ibnica mutua entre estos grupos causa que las

moléculas adopten una figuracion alt

extendida (Fig. 1.21)

«e

o

Fig. 1.21. Rep : itica de 1a configuracié dida (streched) de la sal de potasio

del dcido poliacrilico

Sin embargo, la repulsion mutua entre los grupos carboxilicos veci soélo pli
parcial 1a expansion dec la lécula policlectrolitica, puesto que la repulsion sc encuentra

apantallada por otros iones en el sistema entre los que se encuentran los protones hidratados, los

iones hidroxilos del agua disociada y a los propios contraiones del polielectrolito. Cada molécula
del policlectrolito se puede considerar como una red ionica microscopica, donde la difusion de los
contraiones permite un intercambio entre el interior de la red hinchada y la solucién externa

circundante. Los contraiones moviles alejados de las vecindades i di de la lécula
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policlectrolitica y dentro de la molécula llevan una carga neta positiva, fa cual aumenta el

potencial eléctrico dentro de la molécula en relacion a su alrcdedor. Tales condiciones favorecen

una concentracion alta de contraiones dentro del dominio de la lécul

polimérica en

Al final sc alcanza un estado de cquilibrio
cuando la atraccion ionica de los contraiones por cl poli

comparaciéon con la solucién que esta en ¢l exterior

cs bal da just

por la
difusion a la soluciéon externa, la cual es impulsada por ¢l potencial quimico El efecto giobal
aproximadamente se parece a la membrana de equilibrio de Donnan [47], Fig. 1.22

Fig. 1.22 Equilibrio tipo D de un poli Mi hinchad.
s
- o Iz-
o .
1442 N
.
o
o0
500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wevwnumbers (cm-1)
L

Fig. 1.23. Espcctro infrarrojo del acido poliacrilico de PM=250000
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Caracterizacion del APA por espectroscopia infrarrosa

El espectro infrarrojo det APA sc mucstra en la Fig 1.23. Las bandas cercanas a los 3420
cm’! pueden asociarse a los modés dec estiramiento simétrico y asimétrico del agua. La banda en
2947 cm’' se asigna al estiramiento del CH, denotada por v[CH] [48] La banda de absorcion
fuerte y estrecha a los 1713 cm’' que es caracteristica sc puede asignar al modo de estiramicnto
del (C=0) dcl grupo carboxilo [48] 1L.a banda cn 1450 cm’’ se dcbe al doblamiento del grupo
metifo CH;, asignada como 8(CH;) [48] Adcmas las bandas de absorcion cn 1407 ecm™ y 1237
cm’' se asocian con ¢l acoplamicnto cntre ¢l modo de doblamiento en ¢ plano del grupo OH y el
estiramiento del grupo C-O. ambos del grupo carboxilo COO# [49, 50) La asignacion de bandas

de absorcion sc resume en la Tabla 1.6 [51)

Tabla 1.6 Asig i6n de Ias bandas de ahsorcién del Acido Poliacrilico (APA)
Nuameros de onda (cm’') Asignacion
3417, V(OH), (H-O-H),. y (H-O-H).
3124 r = fucrtc
2959 v(OH) del -COOH mf = medianamente fucrte
2068, 2590 m = banda micdia
1713 s va(CO) a = banda ancha
1354 S(CH3) d = détul
1413 S(OH) + v(CO) del COOH v = esuranuento
1248 ,, 5(OH) + v,(CO) del COOH & « deformacion
1173 . S(OH) as = asimétrico
11164 WC-CHz) s = simétneo
9164
801 S(COOH)

Ademas como se puede observar en la Fig. 1.23 ¢! APA tinene varios modos vibracionales
entre 1350 y 900 cm™ cuya actividad depende de la tacticidad del polimero, es decir, del arreglo
espacial de los grupos funcionales a lo largo de la cadena polimérica principal

A continuacion se indican los tres arreglos estereorregulares del APA:
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H H H H H H
| [] | | 1 a) Isotactico
—_C — €C — C —C — C — C—.. Los grupos sustitutivos cstan dcl
1 ] 1 1 ! 1 mismo lado de la cadena principal.
H C, H C H C
7\ Z\ VA
O OH O OH OH
O OH
N/
H H < H 1 b) Sindiotictico
¢|: é _ | _ lC (|: c', Los grupos sustitutivos ocupan
- - \ | ) - \ - | - posicioncs alternas ¢n la cadena
H C H H H C
VA VAN
O OH O OH
O OH O OH
N/ \/
moowmoow e e o Atacuco
e € — C — C — C — C — € — . ::lsucslr‘n una d‘s""?“c"’"m:'“w"a d:
] vas
'll /AI H :‘ :, ‘H la cadena principal
O OH
En la Fig. 1.24 se mu an los P os infrarrojos que estan asociados a la

estereorcgularidad isotactica, atactica y sindiotactica de cste polimero [52). Especialmente, ¢l
APA sindiotactico tienc una banda fuerte caracteristica a los 1240 cm™, mientras que las bandas a
930 cm™ 1215 cm™ y 1275 cm™' se atribuyen a la forma isotactica Con bastante frecuencia, estas

bandas son utilizadas para determinar la estercoregularidad de los polimeros comerciales
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Fig. 1.24. Espcctros infrarrojos correspondientes a cada uno de los arreglos estercorregulares del

b} sindiota - v ©) aticuca ... £52]

APA a) A —.

1.6.2. Compuestos de Acido Poliacrilico y Oxidos Metilicos (APA-OM)

Cuando reacciona el acido poliacrilico con un 6xido metilico de cariacter basico se forma

Al ionizarse los grupos carboxilos para formar la sal correspondiente, se pasa del doble

una sal.
1.25a) a la configuracion del ion

cnlace localizado C=0O tipico del grupo carboxilo (Figura

carboxilato (Figura 1.25b)., donde ambos oxigcnos llegan a ser equivalentes debido a su

resonancia clectrénica [S51])
—0 -0
R-C< R-C Fig. 1.25
O-H [o]

a) Grupo carboxilo b) anién carboxilato.
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‘Tabla 1.7 Tipos de coordinacié

del grupoe carboxilato

Tipo Coordinacion Conformacion
| no-coordinado O 7
o idnico el {m*
po ¥
2 Monodentado ¢
R-C-O-M
3 Puente /.O—M
R-C -
o-M
3 Bidentado O,
R-CTL M
No—

La ionizacién de los grupos carboxilicos y la consiguiente formacion de los carboxilatos da
lugar a la formacion de dos nuevas bandas en el espectra infrarrojo (V.. ¥ v, de carboxilato) v la
desparicion de la banda a 1710 em™  Por ¢jemplo cuando se forma la sal sodica, APA-Na. el

grupo carboxilato (COO) esti ionicamente enlazado al cation Na® [53] v la banda de 1712 em™ s¢

desdobla en dos nuevas bandas (1569 cm'' y 1108 cm'') debidas respectivamente a las vibraciones
de estiramiento asimétrica y simétrica det anion carboxilato formado En el caso de los cationes

que forman enlaces predomi ente coval con ¢l carboxilato se pueden llegar a formar

estructuras complejas con diferente conformacion segun se muestra en la Tabla 1 7

Si se considera la diferencia entre v (COO7) y v(COOT), Av, del  grupo carboxilico
completamente ionizado de la sal sodica del APA con la diferencia v, (COO~) y v(COO). Av', de
los complejos con un caracter mas covalente {54], se puede estimar el tipo de complejo formado
con el ion metalico. tomando en cuenta los siguientes puntos

1. En la estructura monodentada, el doble enlace C=0 se encuentra localizado No hay
equivalencia entre los dos atomos de oxigeno lo que origina un desplazamiento de la banda
v(C=0) a mayores energias mientras que la banda v(C-0) se recorre a menores cnergias, con
respecto al grupo ionizado. En otros términos, la frecuencia de vibracion del modo de

cstiramicnto asimétrico v,.(COO-) aumentara, mientras que la del modo simétrico v (COO7)
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disminuira, por lo tanto aumentara la separacion entre estas dos frecuencias y por o tanto Av sera
menor que la Av' del ion libre carboxilato (Av< Av')

2. En el compucsto puente, ambos anlaces C-O son equivalentes, igual que en el ion libre,

por lo tanto las diferencias podrian scr comparables al de este altimo y por lo tanto Av=Av*

3. En cl compuesto bidentado el valor de Av debe ser menor que la diferencia en ¢l ion
libre carboxilato debido a que los modos vibracionales se encuentran mas restringidos en esta
estructura  Asi, la v, sc desplaza a menores cnergias mientras que v, 1o hace a mavores energias,
en relacion a las bandas equivalentes del ion libre (Av'<-Av)

Enla Tabla 1 8 sc presentan los valores de vag, Vg ¥ AV para varios compuestios APA-OM
junto con ¢l arreglo propuesto para cada uno  La Av sc obtiene de la sal sodica del APA, es
decir, Av = v (COO")-v(COO-) = 1569 cm™ - 1408 cm™ = 16lem™ [51]  Si AV’ es mayor que
200 e}, entonces la estructura mas probable es la monodentada (M), o bien, si AV’ ¢s menor
que 105 em~! el arreglo mas probable s el bidentado (B) Pero si los valores de Av' estan entse
105 y 200 cn-! no existe un acucrdo general, por 1o que, se establece que cualquiera de las

estructuras bidentada o puente puede formarse [55]

Tabla 1.8, Valores de v, .v, ¥ Av para difcrentes complejos APA-MO [S51]

Compuesto v, (em™h) v (em™) Ay v, - v, (em’) Estructura
. propucsta

APA-Na 1560 1308 1ot ionica
ADPA-NMu 1558 1312 130 tonica
APA-Ca 1556 1415 141 10nica
APA-Zn 1570 1410 160 8. P
APA-Cu 1502 1408 154 B. P
APA-Co 15582 1409 143
APA-Nd 15-33 1414 130
APA-Al 1620 1460 160

* sc considers la cstructura mas problable. B = Bidentada, P = Puente
Otro cjemplo son los acetatos metalicos  En la Tabla 1 9 muestra los valores de las

frecuencias v,.. v. ¥ AV’ para algunos iones metalicos junto con su asignacion estructural con

respecto al acetato de sodio  Los grupos carboxilatos completamente ionizados en una solucion
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acuosa de acetato de sodio poscen un modo de estiramicnto asimétrico, a 1578 cm™ y un modo de

estiramiento simétrico, a 1413 cm™ por 1o tanto Av=165 cm™ [56a]

Tabla 1.9. Asignacion de las estructuras bid dayp en de
acetato con diferentes tipos de iones metilicos |S6a).

lon Vae (em™) v, (em™) AV = v, - v, (em™)| Estructura
propucsta
Ba2* 1540 1456 84 B
Sr2* 1551 1454 97 B
Ce'* 1543 1454 8’9 B
La‘* 1543 1454 89 B
Bi'* 1550 1450 100 B
Y 1552 1457 95 B
Cu?* 1559, tole 1454 57. 162 P/B
Fe3* (hajo plty 1541, 1589 1454 87, 135 P/B
AlY 1599 1458 131 P/B

Cabe senalar que la correlacion entre los valores de los modos vibracionales de
estiramicnto  (simetnco v asimetnico) vy el tipo de coordinacion de los cationes descrita
anteriormente es empirica y e¢sta basada en datos experimentales de los especiros infrarrojos de un
gran numero de complejos de acetato de estructura conocida por DRX (S6]  La correlacion entre
Ava> Av y la estructura monodentada viene de la suposicion de que la longitud de los enlaces
C=0 v C-0- son diferentes Del mismo modo se hace la hipotesis de que cuando Ave> Avy, €l
angulo O-C-O es menor en la estructura bidentada que en la bidentada puente. Los factores que
afectan las separaciones entre las frecuencias de estiramiento de carbon-oxigeno son mas
complicados que solo las diferencias entre las longitudes del enlace C-O o ¢l tamafio del angulo
O-C-0O [51]



Capitulo 1.
Metodologia

En estc capitulo sc daran las condiciones experi ales para la si is de las particulas
de oxido de ficrro, con una composicion cercana a la de la magnetita, junto con las condiciones
para la obtencion del compuesto formado por las particulas de oxido de fierro y el acido
poliacrilico (APA-FeO) El scgundo punto a tratar ¢n cste capitulo esta relacionado con las
diferentes técnicas de caracterizacion  En esta parte solo se consideraran las condiciones de

operacion y los fundamentos necesarios para la interpretacion de algunos de los parametros que

ayudaran a la determinacion de la estructura, la composicion, el fio de particula y la

morfologia de los compucstos sintetizados

2.1 Sinte de las particulas de Oxido de Fierro y obtencion

del compucsto APA-FeOQ

2.1.1. Sintesis de los oxidos de fierro por coprecipitacion quimica

Se preparan 75 mil de una solucion acuosa de cloruro férrico (FeCly 611:0. 1M) y 50 ml de
solucion acuosa de cloruro ferroso (FeCl; 2 M, HCI 2M) y se vierten simultaneamente en 500 mi
de una solucidon acuosa de hidroxido de amonio (NHL,OH, 0 7 M) mateniendo una agitacion
vigorosa Bajo estas condiciones sc parte de una proporcion inicial de los cationes de fierro de
Fe(l1)/Fe(i11)=2/3 y se tiene un pH por arriba de 10 después de la reaccion  El precipitado ya
formado sc decanta y lava con agua destilada cuatro veces antes de dcjarlo secar a temperatura
ambiente En la mezcla inicial de cloruros se toma una razon molar de Fe(11) a Fe(lll) de 2:3, en
lugar de la razon ideal de la magnetita de 1:2, a fin de evitar la deficiencia del Fe(11) por cfecto de
la oxidacion durante la precipitacion, ya que el proceso se realiza al aire libre {57]. El lavado que
se rcaliza sirve para retirar los contraiones y las cargas ncgativas de los iones OH~ adsorbidos

superficialmente por las particulas coloidales [58].
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Genecralmente las particulas  sintetisadas en medios aci:0sos conticnen cicrto

porcentaje de agua que puede encontrarse formando parte de 1a estructura o bien como agua
fisicamente adsorbida en la superficie. En la seccion 3.1.3 se hace un analisis acerca del
contenido de agua dc las particulas sintetizadas por este mdétodo para cllo sec utilizan los
datos del termograma de pérdida de masa contra temperatura y de 10s espectros infrarrojos
obtenidos a temperaturas por arriba de fos 150 °C. El punto anterior es importante tratarlo
ya que es un hecho que Ia presencia de fases de oxohidroxidos o hidroxidos de fierro afectan
las propicdades magnéticas de las particula puesto que la mayoria de estos tienen un caracter
antiferromagnético (ver Tabla 1.3)

SINTESIS

e

- i1 precpust
Secado
. Acado Pohacriico
sol 25%

v

Parnculas Mazeral hbndo
magpencas APA-FeO
Fig. 2.1 Di atico del p de proy ion dc las mucstras.




2.1.2. Si is del ¥ APA-FeO

Para los compuestos APA-FeO sc prepara el precipitado de los oxidos de fierro como se
indicé anteriormente, pero esta vez no se deja secar A la cantidad de precipitado obtenido en el
primer proceso. después de los lavados y de retirar ¢l sobrenadante. se le agrega el acido
poliacrilico disuclto en una solucion acuosa al 25% cn peso (Aldrich, -Cli;-CH(CO;H)-,
PM=240,000) La proporcion molar APA/Fe ¢s de 271 El aspecto general de tales compuestos,
después de la reaccion y antes de estar secos, es al de un gel de color café oscuro de textura
uniforme.  El proceso de secado da como resultado un solido fragil de color café oscuro. Tanto
el gel formado como cl solido muestran respuesta al campo magnético de un iman. En la Fig. 2.1

sc mucstran las rutas seguidas en la preparacion de las muestras

2.2 ‘Técnicas de caracteris

2.2.1. Determinacion del tamaio de cristatito por DRX

El empleo de la técnica de difraccion de rayos X tiene como propositos, determinar la
estructura y grado de cristalinidad de los materiales sintetizados y hacer una estimacion del
tamafo de los cristales formados en la coprecipitacion  Esto altima se puede hacer porque la
anchura dec la linca de difraccion experimenta cambios apreciables en funcion del tamafio de los
cristalitos

Fundamenios

En condiciones ideales, la ley de Bragg predice que la difraccion de un cristal de un haz de

rayos X paralelo y estrict monocromati sc¢ produce para valores definidos del angulo 6.

En la practica, sin embargo, estas condiciones idecales no cxisten nunca, y la desviacion de las

origi que el efe de difraccion se produzca en un intervalo angular mas o menos
amplio, producicndo un ensanchamiento de las lincas alrededor del valor teorico de 8. Esta

achura adicional es debida, tanto a factores instrumentales como al grado de perfeccion cristalina

47



de la muestra.  El tamaio excesivamente pequeio de los cristalitos puede ser incluido entre cstas

" debid

imperfecci La a a factores instrumentales o arnchura mstrumenial, cs

constante para un mismo dispositivo experimental ¢ independiente de la que introduce los cfectos
de difraccion propiamente dichos. su origen es debido a muy distintos factores, tales como la
divergencia del haz incidente o ¢l tamaiio finito del foco de rayos X, el diametro de la muestra y el
caracter no estrictamente monocromatico de 1a radiacion empleada, entre otros

Sca W cl valor de la anchura total observada en ¢l maximo de difraccion, el cual esta
integrado por la contribucion de la anchura instrumental, b, y la del ensanchamiento "puro™, 3,

debido exclusivamente al tamafo de los cristalitos de la mucestra  Segun Scherrer, cstas dos

gnitudes se relacionan pl ¢ de manera aditiva
W=pf+b @n
La ion del hamiento 3 en funcion del tamafio de los cristalitos, viene dada por

ta formula de Scherrer

B==
Dy, cosO
donde Dy ¢s la dimension media de los cristalitos en la direccion normal a los planos (hkl) que
difractan la radiacion y K ¢s una constante cuyo valor depende de Ia forma de los cristalitos, de

los indices (hk!) y de la magnitud adoptada para definicion de W.

Fig. 2.2 Anchura a media altura del maximo de difraccion
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Normalmente, W sucle definirse como el valor de la hura del maximo de difr.

medida en cl punto medio de la vertical trazada por el pico (maxima intensidad), segin sc ilustra
en la Fig. 2.2

Teniendo en cuenta la definicion dada para D, y siendo W, la magnitud medida

experimentalmentc ¢l valor de K es de 0.9, aproximadamente  La formula queda dada como

904
7 = — 23
% 1, cosO =

Convencionalmente, todas las medidas de W se expresan en unidades 207, el valor de B

empleado para resolver la ecuacion de Scherrer, debe expresarse cn radianes. La validez de la

relaciéon anterior no es de caracter gencral, aunque si proporciona resultados satisfactorios para
ias reflexiones presentes a valores de 20 elevados

El problema basico del método es la determinacion de 3, su valor pucde deducirse a partir
de las medidas experimentales de W y b El valor de W se obtiene midi¢

folo dir cenla
reflexion selecionada de la sustancia problema El wvalor de la anchura instrumental. b, se
determina midiendo 1a anchura de un maximo de difraccion producido por una sustancia patron
bien cristalizada v cuvos cristalitos tengan un tamano medio comprendido entre 10 000 A (1 pm)
y 100 000 A, ya que pucde admitirse que en este intervalo de dimensiones ¢l valor de 8 es
practicamente nulo. es decir, la anchura abservada del maximo de la sustancia patron es debida

exclusivamente a la contribucion de la anchura instrumental Wb Esta sustancia patron puede

ser la misma que la sustancia problema, a condicion de que posea las caracteristicas fisicas que se
han sefalado Pero frecuentemente se utiliza una sustancia patron distinta, sicmpfe que
proporcione un maximo de difraccion on una posicion angular lo mas cercana posible al de la
sustancia problema, dcbido a que tanto [3 como b son dependientes de 20, Por otra parte, las
caracteristicas absorbentes del patrén deben ser similares a las de 1a sustancia problema

Hay que advertir, cn primer lugar, que la informacion que proporciona ¢l método se
refiere exclusivamente al tamaio relativo de los cristalitos, no a sus valores absolutos.  Asi, por
ejemplo, una mezcla al 50 % constituida por especies de 100 y 1300 A, ¢l valor medio encontrado
es de 850 A, es decir, 150 A mas grandes que el valor medio verdadero  Los valares calculados
ticnden siempre hacia el valor de los cristalitos de mayor tamafo, ya que 1a intensidad difractada
es funcion del volumen irradiado.
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Alcances de la técnica

1. El intervalo de aplicacion del procedimento sc extiende a cristalitos con tamaftios medios
comprendidos entre unos 50 A y 5000 A

2. L.a precision disminuye conforme autnenta el tamafo de los cristalitos, o sea, conforme
fa relacion b/W se aproxima a la unidad  Cuando el ensanchamiento cs excesivo los efectos de
difraccion se hacen muy difusos, siendo dificil distinguirlos del nivel de la radiacién de fondo

3 Las deformaciones o imperfeciones presentes en los cristalitos, tales como tensiones,
maclas, defectos de apilamiento, estructura mosaico ¢ inhomogencidades de composicion,

contribuyen también a aumentar 1a anchura de los maximos de difraccion  Por esta razoén, el

método descrito solo es estrictamente aplicable a la deten acion de tamafios de cristalitos

carentes de tales defectos

Procedimienio experimental

Los patroncs de difraccion se obtubieron con un difractometro Siemens D-5000 con
radacion Cu K, a 35 kV, 30 mA, un tamano de paso de 0,047 y 20 s de tiempo A los datos
iones se les aplica el métado de Rietveld para el

experimentales obtenidos bajo estas condi
refinamiento de la estructura de las muestras pohicristalinas El matodo de Rictveld esta basado
cn el analisis de las “observaciones directas™ que se oblicnen en un diagrama de polvo ¢l perfil
completo del diagrama de difraccion obtenido como un comjunto de “numeros de cuenta’™, Y.
para cada posicion angular 28, =1 N) El método de Rictveld no utiliza ningun tipo de
“reduccidén de datos” o correcciones previas del diagrama observado Toda la informacién
contenida en cl diagrama de polvos se parametriza en un modelo que se trata de ajustar de forma
que la diferencia entrc los datos experimentales y los datos calculados con ¢l modclo difieran lo
minimo posible (hasta satisfacer con cierto criterio de convergencia [59])

Dcbido al enorme numero de variables que determinan la forma concreta de la funcion
¥(20) solo es posible establecer modcelos parciales para cada aspecto del diagrama de difraccion
ft ion y(20) sc basa en Ia

Actualmente el modelo utilizado para describir comp mente la

siguicnte expresion:

Yieat = EoCeTi (26, - 284) + b, 23
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cn donde cl subindice ¢ ctiqueta una fase cristalografica dada y varia desde 1 hasta el nimero de
fascs presentes en el modelo, kK corresponde a una reflexion de Bragg que pucde contribuir a la
observacion i7", ¢, es ¢l factor de escala correspondiente a la fase & Ly es la intensidad integrada
de la reflexion k de la fase ¢, (20, - 204) cs ¢l valor de la funcion normalizada a la unidad de
area, €2(x), escogida para describir el perfil individual de una refelxion de Bragg, en la posicion de
20, debida a la reflexion k situada en la posicion 20,

Finalmente, b, constituye ¢l fondo en la
posicion 20,

Cada una dec las funciones I, €2 y b, son calculadas basandose en un modeclo
dependiente de una scric de parametros

La informacion sobre los parametros estructurales esta contenida en las intensidades
integradas de los picos y en las posiciones de las reflexiones (parametros de celda), mientras los
efcctos microestructurales ¢ instrumentales estan incluidos en fa funcion Q2 Actualmente cl fondo
cs tratado ya sea como una funcion con parametros ajustables sin contenido fisico alguno, o como
datos fijos scleccionados por el experimentador en una serie de posiciones fuera de las reflexiones
de Bragg que sc utilizan para interpolar su valor para cualquier punto del diagrama

£l programa empleado para realizar ¢f refinamicento fue el programa Fullprof version 2 2

{60]. En general, en la forma de presentar los resultados globales del ajuste con cl método de

Rietveld. se requiere la presentacion de un dibujo completo del perfil del difractograma

observado, del calculado, de la diferencia yuum-¥.a €n cada punto del difractograma y la

sefializacion de las posiciones de las reflexiones de Bragg  Ademas de los valores de los indices
de discrepancia

Condiciones experimentales

Para cl refinamiento de los patrones de difraccion experimentales se propuso como

estructura de partida la fase cristalina de 1a magnctita con ¢l grupo espacial Fd3m y las posiciones
atomicas para cada atomo como sigue [61]

Tipo de atomo Sitio x y z
Fe (sitios A) 8a o 0 [¢]
Fe (sitios B) 16d S/8 5/8 5/8
(o] 32e 3/8 3/8 3/8

51



Del refinamicnto se obtuvieron los valores det parametro de cclda, los planos de reflexion,
las anchuras a media altura de las lincas de difraccion y las intensidades relativas. Para estimar ef

tamaiio de los cristalitos se tomé la ccuacion 2.3 de donde se despejé Dy

KA

D, = —n
PBcost

2.5)

et

por notacion se cambio D, por ¢ y se sustituyeron los valores de K (factor de forma) =09y A
(longitud de onda CuK,) = 1.5418 A La anchura de linca. i=Hu-b, se multiplica por el factor
2n/360 para convertirla a radianes. Huw es cl ancho de 1a linea de difraccion a la mitad del maximo

dei idad y b es la anchura instn I. De donde se¢ obticnce la exprecion:

(09)(15418- A)

- (fg’:—))(u_ ~ 8)cos(0)

(26)

Con esta exprecion ¢ esta en unidades de A. La anchura instrumental, b, sc determina

usado un estandar de ferrita de niquel (NiFe:04) obtenida por ¢! método ceramico
2.2.2. Imagenes por Microscopia de Fuerza Atéomica
Para determinar la forma y cl tamaio de las particulas de los precipitados sc emplearon las

imagenes obtenidas por un micrascopio de fuerza atémica. El microscopio AFM (Atomic Force

Microscopy) pert. a una familia de instr »s utilizados para ¢l estudio de las propicdades

superficiales de los materiales. que abarcan sensibilidades desde un nivel micrométrico hasta un
nivel atomico. En general los microscopios de barrido por sonda (scanning probe microscopes.
SPMs) tienen los componentes ilustrados en la Fig. 2.3.

Frunde s el Aicros

o de Fuersa Atamica (AFFA)

El AFM cxamina la superficie de una muestra con una punta muy fina. de una longitud de

iz

un par de micras y generalmente de un o de aproxi d 100 A La punta se

encuentra localiza en el extremao libre de un cantilever que tiene una longitud entre 100 y 200 um.
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La fuerza entre la punia y la superficie de la muestra hace que el cantilever se deflecte y un
detector mide esas deflexiones a medida que la punta rcaliza un barrido sobre la mucstra Las
mediciones de la deflexion del cantilever se procesan para formar una imagen de la topografica de
fa superficic. E! microscopio de fuerza atdmica puecde utilizarse para cstudiar materiales

ricos, i di es y conductores eléctricos

ANRANN

o muestra

Sistema burdo de
sistema da POITIONEITeer RO
retroshment aciin purts para colocar
para cartrow o purta en la
PO: vert: Canciad de

ZiIStema de COmErRto
para cortrolar ol barndo,

oeloctnco de

barrxto el mueve 0= dafos Methdo!
purts s00ro convertr los detos en
muestra, (o la moestra e
beao la purta)
rastreando W patrén g
- J>ooo=N
Fig 23 C, de un micr o de barndo por sonda

La fuerza mas comunmente asociada con ¢l MFA cs una fuerza interatomica ilamada
fuerza de van der Walls. En la Fig. 2.4 se muestra una grafica de la fuerza de van der Walls con
respecto a la distancia entre la punta y la superficic de la muestra. En esta firgura sc indican dos
regimencs de distancia en los que opera el MFA: 1) cl régimen de contacto y b) el régimen de no-

contacto. En el primero. el cantilever esta a tan sélo unos pocos angstroms de la superficic de la

muestra y la fuerza interatémica que actua es repulsiva. En bio, en cl régi de no-
el cantilever esta alejado de¢ la superficic de la muestra en un orden de decenas o centenas de

angstroms y la fuerza interatomica es atractiva.
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Fig. 2.4 Curva dc la fucrza s contra

1

Condici experil
El MFA Park CP sc empleo en el modo de contacto, también llamado modo repulsivo, en

el que ta punta del MFA hace “contacto fisico™ con la mucstra Los parametros experimentales

que sc blesieron para la ¢ iondelai fucron los siguicntes: aguja ultralever, area de

barrido 1 um, velocidad de barrido 0.8 Ips (Hz) y una fuerza de 4 nN
de la punta en el ecje-z con técnicas opticas con una

El instr > la p
sensibilidad de 0.1 A El esquema mas comun. se muestra en la Fig 2 5, donde la luz de un rayo

laser es reflejada de la parte posterior del cantilever hasta un fotodetector sensible a la posiciéon

(PSPD), cl cual puede medir desplazamicenios de luz tan pequeios como 10 A

ey

Fig. 2.5 Esquema de detcccion

Para lograr una imagen adecuada de la superficic de las particulas del precipitado se
requirié fijar sobre un portamuestras metalico algunos conglomerados relativamente grandes
usando como soporte una capa delgada de resina cpdxica. El barrido se realizo sobre la superficie

dc los conglomerados menos irregulares. El tamafio de las particulas se midio usando el perfil de
btenid do como dia ro de la particula la

lincas sobrc varias zonas de la imag
distancia entre valle y valle de la grafica proporcionada por la computadora, tal como se muestra

on la Fig. 3.4a del capitulo siguiente.




2.2.3. Correlacion espectro infrarroj ructura

La espectroscopia infrarroja proporciona informacion importante accrca de las energias de
vibracion molecular y por lo tanto de la estructura de las moléculas. El espectro vibracional se
encuentra entre los 107 cm™ (10? um) y 10* cm™' (1um). pero cn la practica los espectrdmetros
comerciales solo cubren parte de este intervalo que en general va de los 4000 a los 400 cm™'. Esta
region es suficiente para cubrir ¢l analisis de una gran cantidad de matceriales tanto organicos
como inorganicos

Origren del espectro molecular

nales de la

El espectro infrarrojo se origina de las transiciones entre dos niveles vibra
molécula en ¢l estado basc clectréonico y son gencralmente observadas como un espectro de
absorcion en la region infrarroja  Dc igual modo como sucede en un atomo, los niveles de encrgia
vibracionales son discretos y bajo ciertas restricciones se pueden dar cambios de un nivel a otro
Estas restricciones se les conoce con ¢l nombre de reglas de seleccion  kn genceral se dice que
una vibracion e¢s activa cn el espectro infrarrojo cuando la frecuencia de oscilacion del dipolo
cléctrico de las moleculas que 1o forman comcide con la componente cléctrica del campo
clectromagnético aplicado. Para un arreglo de molcculas diatémicas, la vibracion de los nucleos
ocurre solo a lo largo de la linca que une a los dos nuclecos  Sin cmbargo, en las moléculas
poliatémicas la situacion es mucho mas complicada porque todos los nucleos realizan sus propias

oscilaciones armonicas  Pero se puede mostrar que cualquicera de estas vibraciones moleculares

extremad plicadas se pueden representar como una superposicion de un numero de
vihraciones normales. En las moléculas poliatomicas se tienen 3N-6 o, si son lincales, 3N-5
vibraciones normales. Para cualquier molécula, sin embargo., solo las vibraciones que son
permitidas por las reglas de seleccion. que a su vez dependen de la simetria de 1a molécula, podran
aparccer en ¢l espectro infrarrojo. A continuacion se muestran dos cjemplos de simetrias
moleculares que ecstan rclacionadas con la estructura espinela, es decir. con Jlos sitios
cristalograficos tetraédricos y octacédricos

En la

g. 2.7 sc ilustran los cuatro modos normales de vibracion de una molécula
tetraedral XY, Las cuatro vibraciones son activa en Raman, mientras que sélo vy y vy son

activas en infrarrojo [53). En !a Fig. 2.8 se ilustran los scis modos normales de vibracion de una
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molécula octacdral XY,. Las vibraciones vy, vz, y vs son activas cn Raman, mientras que sdlo vy y

va4 sOn activas en infrarrojo. Dado que vs s inactiva en ambos. su frecuencia se estima del

Alisis de 1as bandas de bi ion y sobretonos (53]
Yo
x
o
K2 vy
PTG (€} —Fy wi®y
walX V) Y X VY walx V) (Y X ¥)

Fig. 2.7. Modos normales dc vibracion de las moléculas tetracdrales XY.a (To)

Fig. 2.8. Modos nomalcs de on de las 1écul drales XY (On)

Con frecuencia se habla de la espectroscopia Raman junto con la infrarroja porque ambos

métodos ecspectroscopicos proporcionan informacion similar (y algunas veces complementaria) del

mo i vibraci ! en las léculas. Aunque el onigen de la energia vibracional proviene de

dos procesos fisicos difercntes, en la espectroscopia IR resulta de la absorcion de la radiacion
infrarroja por la vibracion de las moléculas, mientras que ¢l efecto Raman resulta de la dispersion
de la radiacion electtomagnética, principalmente en la region visible, debida también a la vibracion

de las moléculas.



Cond, N CXpIr !/

Los espectros infrarrojos fueron obtenidos con un espectrometro por transformada de
Fouricr FT-1R Nicolet-SSX. en la region de 4000 cm™' a 300 cm™ Los espectros se tomaron a
temperatura ambientie y a temperaturas mayores mediante dos técnicas

A) Técnica convencional con pastilla de KBr - Para preparar las pastillas se mezclaron en
un mortero de agata el KBr y la muestra en polvo en una proporcion de 100 1 Para formar ¢l
disco se utilizd una presion de 35000 kPa cn una superficie de | em® por 30 s Aqui €5 preciso
aclarar que se requireron de varios ensayos para obtener las condiciones adecuadas con el fin de
obtener un espectro repetible que posteriormente sirviera para ser analizado con un programa
para ajustar el perfil de las bandas con funciones gaussianas [62] lLas muestras analizadas con
esta técnica fueron los precipitados de los oxidos de fierto y del compuesto APA-FeO  Las
condiciones para el espectrometro fueron. una velocidad de barrido 30, con un numero de 32
barridos v una resolucién de 4 em’™’

) Reflectancia Difusa - Este tipo de tecmca, acoplada con una celda de calefaccion,
permite hacer un se;

suimiento de las transtormaciones del espectro infrarrojo de una muestra

conforme se aumenta la temperatura La Fieg 29 muestra los tres tpos de reflectancia que se

producen cuando un rayo de radiacion infrarroja incide sobre la superficie de una muestra cn
potvo  El rayo etiquetado como retlectancia especular verdadera (Ra) simplemente es reflejado
por la supcr

ie de un cristalito a un angulo igual al del rayo incidente  Este tipo de radiacion no
ha sido absorbida por la mucstra v por lo tanto no contiene informacion acerca de la misma El
rayo ctiquetado como haz cspecular difuso (R.z) sufre multiples reflexiones dentro de la muestra
pero sin ser absorbido. este rayo al final emerge a cualquier angulo relativo al del haz incidente
Por ultimo esta la reflectancia difusa (RJ) 1a cual ha penetrado a traves de las particulas v contiene
informacion acerca de la absortividad de la muestra  El arreglo optico para las mediciones de la
reflectancia difusa se muestra en la Fig 2 10, en csta se indica el camino que sigue et haz de la
fucnte infrarroja. los dos espejos planos M; y M; se usan para enfocar el haz hacia el espejo
esférico Ms Estc espejo enfoca la radiacion infrarroja hacia la superficie de la muestra,
tipicamente colocada cn una pequeiia portamuestra de forma cilindrica o conica cn la posicion #4
Un tornillo de ajuste permite mover la muestra hacia arriba y abajo a fin de que la superficie de la

muestra esté colocada en ¢l punto focal. La radiacion dispersada es colectada por un segundo
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espejo esférico M, y trasmitida hacia ¢l detector 6ptico por los espejos planos M, y M5 El tipo
de sciial que recibe el detector proviene solo de la superficie de 1a muestra. Una de las ventajas
relativa que tienc csta técnica es que cvita la interferencia de las bandas de absorciéon bedidas al

diluyente, es decir, al KBr de Ia técnica anterior En este caso las condiciones para el

espectrometro fucron: la velocidad de barrido, 30, el namero de barridos 128 y una resolucion de
8 cm™'. Los espectros se tomaron a temperaturas de 100, 250 y 300 °C. La muestra analizada

por csta técnica fue ¢l precipitado de los 6xidos de fierro

Fig 2.9. Se representan los tres tipos de
reflectancia difusa que pucden ocurrir cn

1a superficic de una mestra en polvo

Fig. 2.10. Diagrama éptico det

io para col un

infrarrojo cn ¢l modo de reflectancia

difusa.




2.2.4. Interpretacion del Espectro Masshbauer

Otro tipo de espectrosco

quc proporciona informacion estructural atil para los sétidos
es la espectroscopia Mossbauer  En particular para jos materiales estudiados cn este trabajo los
dos aspectos, tanto ¢l molecular como el magnético se ven cubicrtos por esta técnica. Ademas cl

caracter peculiar de las particulas pequefas de los materiales ferro o ferri d.

B Os sc p
analizar adccuadamente debido a los cfectos que se dan en ¢l espectro Mossbauer producto del
relajamiento superparamagnético presente en estos materiales

La basc del efecto Mossbauer es la emision de rayos-y de un nacleo radiactivo y la
subsccuente reabsorcion de estos rayos-y por otro nucleo del mismo tipo  Las encrgias nucleares

de emision y absorcion estan ligeramente o

fectadas segun ef tipo de estructura en la que se
encuentre incorporados los nicleos. Usando ¢l efecto Mossbauer, estos pequefios cambios de
encrgia pueden ser medidos y usados para deducir informacion acerca de los alrededores de los
nicleos

e Qué nude la expectroscopric AMossbancer?

Un espectro Mossbauer generalmente se produce al variar la energia de la fuente de los

rayos-y y al medir la absorcion resonante (nuclear) como funcion de la cnergia de los rayos-y, Fig

2.11. Cuando el valor de las encruias de los rayos-y igualan las posibles energias de excitacion cn

el nacleo del absorbedor. la resonancia producira un aumento en la absorcion v se generara una
"linea” de absorcion Esta linea (o lincas) forman ¢l espectro Mossbauer

Hay basicamente dos tipos de informacion que se pucden derivar de un espectro
Mossbauer, los parametros hiperfinos y la fraccion libre de retroceso En los primeros, las
cnergias relativa y absoluta de las lineas estan determinadas por los cfectos clectronicos de los
niveles de energia nuclear En la Fig 212 se muestra como los parametros hiperfinos el
corrimiento isomérica. la interaccion hiperfina cuadrupolar (cléctrica) y la interaccion hiperfina
dipolar (magnética) producen un desdoblamiento en los niveles de energia nucleares del *’Fe. El
segundo tipo de informacion, cs la intensidad (amplitud) total del espectro resonante que depende
de la fraccion libre de retroceso (factor de Debye-Waller) normalmente llamado £ La fraccion
libre de retroceso depende de los enlaces de tos atémos de la red activos en Mossbauer y por

tanto pueden ser usados para el estudio de las vibraciones de la red
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Para comprender mcjor la interpretacidn que se realiza en la seccion 3.2.1 de los espectros
Mossbauer cxperimentales se¢ explica brevemente cada uno de los parametros hiperfinos

anteriormente citados.

= e NS
]

b —

Vetesiane

Fig. 2.11. Arrcglo basico para medir un N b en t isio La fuente sc mucve para

modular 1a encrgia Doppler de los myos-y. Cuando los rayos-y ticnen 1a encrgia apropiada para scr

absorbidos de forma r . et dc la ab 5n produce una en ¢l nu de

rayos-y transmitidos al absorbedor ¥ la proporcion del conteo disminuye

210 eV
E g
10w
3
=3
1=l
7 Tlocleo base ¥ Cuadrupole Campo hperfine

< an
encipe electrostancoe
(corrwmenta somenc o)

Fig. 2.12 . Diagrama dc nivcles de encrgia para ¢l *’Fe que mucstra ¢t origen del corrimicnto isomérico y

los desdoblamicntos hiperfinos. Cada una dc la flechas verticales representan una linea de absorcion

positlc. El corrimicnto isomérico obscrvado se origina de una p dift ia entre cl del

corrimicnto cn la cnergia clectrostitica del cstado base v del estado excitado
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Parametros hiperfinos

El corrimi i érico, 5, tambiém i do corrimiento quimico sc origina de la energia
dc interaccion entre 1a carga nuclear y la parte de la nube electronica dentro det volumen dcl
nicleco. E! cofrimiento isomérico proporciona informacion directa acerca de la densidad
clectronica en ¢l nucleo, y esto se puede interpretar con frecuencia para obtener informacion
inequivoca acerca del estado de valencia del ion bajo estudio  Experimentalmente. la interaccion
se mide como la diferencia en las cnergias de transicion entre una fuente (densidad electronica p,)

y un absorbedor (p.) El corrimiento isomérico tal como sc observa en un experimento es igual a

)

(41/S5)2e (RER U p, - po } 27

donde Z cs el nitmero de atomos, ¢ es la unidad de carga clectronica, R es ¢l radio del nacleo y

SR el el cambio R.-R.’ (R, es le radio del dtomo excitados y Ra el radio del atomo en el estado
base)

Hay dos mecanismos basicos por los cuales la valencia del ion bajo estudio influyencn p y

los cambios afectan el corrimiento isomérico  El primero es un cambio directo en p debido a la

presencia o ausencia de los clectrones s de valencia o el caso de los jones de clementos de

transi

on, donde las cargas de valencia aparecen via un cambio en ¢l namero de clectrones d o f,

se produce un cambio indirecto en ., debido a que las densidades de carga de estos clectrones son

infimas ¢n el nucleo cambio indirecto en la p total se onpina por la alteracion de  las capas

clectronicas s exteriores  Por cjemplo en el fierro, si se retira un clectron 3d (aumentando la
valencia en 1), los clectrones 4s se acercaran al nucleo y la densidad de carga debida a cllos
aumentara.

En general, para los isotopos en los que R, es mas grande que Rs., SR es positivo, v
cualquicr factor que aumente la poblacion del orbital-s hara que aumente 5 El valor de 8 también
aumenta, pero en mucho menor extension, por factores que disminuyen la poblacion de los
orbitales -p o -d, debido a que disminuye ¢l apantallamicnto de los nucleos  El mas obvio de tales
factores es un aumcnto del estado dec oxidacion de un atomo mectalico de transicion. Una

disminucion en ¢l nimero de coordinacion también aumenta la contribucion de los orbitales-s
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YFe. y algunos otros, 8R es

Hay que notar, sin embargo, quc para ¢l isotopo mas comun,
negativo y todos cstos cfectos sc invierten

Ademas de los cambios en los niveles de encrgia producidos por ¢l corrimiento isomérico,
los niveles se pueden desdoblar por las interacciones hiperfinas del cuadrupolo eléctrico y el

dipolo magnético. Estc desdoblamicnto llava a un numero de cnergias de absorcion posibles y

por lo tanto a un namero de lincas en el espectro de absorcion  En la Fig 212 se muestra como,
para el 3'Fe. el estado nuclear excitado (1=3/2) se divide para producir dos lineas de absorcion (un
doblete) bajo 1a interaccion cuadrupolar, y (normalmente) con la divicion del estado basc (1=1/2)
se generan scis lineas bajo la interaccion hiperfina magnética

El acoplamiento cuadrupolar se origina del hecho de que los nileos no son perfectamente

esféricos, sino que pueden presentar formas elipsoidales, clongadas o aplanadas En la Fig 2 13,
se¢ muestran las fuecrzas clectrostaticas entre los ligantes de los alrededores -supuestamente
negativos- y la parte no esférica de la carga nuclear que tiende a apuntar al eje nuclear hacia los
ligantes. Este estado es el de mas baja encergia detl doblete cuadrupolar desplazado y el estado con

el eje nuclear perpendicular al gje del ligante es el estado de energia mas alta

- 32 n
1.3 Configuracion de
£y ear2 bun cncrata

-~ -
Fire byante
(eje-z)
——— 1z=1/2
- = Configurucion Jde
Q___,) Ip = -1/2 alta ecncrria
Fig. 2.13. A tami del cuadrupolar nuclear con cargas cercanas.  Para ¢l nuclco prolate

mostrado (Q>0) la configuracion de baja energia (arriba) sc obticne con cl ¢je nuclcar apuntando hacia la
cuadrupolar,

carga ncgativa. La diferencia en cnergias cntre las dos ones ¢s el
AQ. E! dibujo csta sobresimplificado para mostrar los estados de espin 1,=3/2 ¢ [,=1/2 exactamente a lo

largo v perp al gjc-z: la solucio i antica correcta cs mis compleja
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La informacion del acoplamiento cuadrupolar que tience que ver con ¢l ion y sus
alrededores es ¢l gradiente del campo clétrico V,,. Este término conticne toda la informacion que
interesa para la fisica y 1a quimica del estado solido  El gradiente del campo se onigina de la
disposicion no simétrica de [a carga clectronica del ion bajo estudio y sus alrededores, v esta

influido por las funciones de onda clectronicas d o £ quc tienen un momento angular orbital

(L=0), especialmente cn los iones de transi

n como el fierro y la tierras raras, por los clectrones

no-s que participan cn ¢l enlace, y por los iones bajo la influencia de un campo ligante

La interaccion hiperfina magneética (efecto nuclear Zeeman) se ori

na del acoplamiento
dcl momento magnético nuclear con los campos magndéticos cfectivos en los nucleos y da como
resultado un desdoblamicento de los estados base y excitado del niacleo si tienen un espin nuclear
1>0. El campo hiperfino con frecuencia es llamado campo interno, puesto que este sc mide en el
nacleo y generalmente se escribe como Bu, Hiu, B, 0 Hey  La energia de los niveles nucleares

perturbados Ginicamente por la interaccion magnética se puede escribir como

ABEu- Baap(1/1), (28)

dondec it ts el momenta magnetico del estado nuclear, 1, ¢ 1, son los espines del estado nuclear »
su proyeccion a lo largo del ¢je 2, el cual se escoge cn la direccion del campo hiperfino  Dado
que los valores posibles de I, estan en valores discretos desde 1 hasta -1, ¢l desdoblamiento
magnetico tleva a 21+ 1 niveles de energia nucleares igualmente separados  Par simplicidad se han
considerado por scparado los desdoblamientos magnético y cuadrupolar  Sin embargo. ambas
interacciones puedcn estar presentes y su combinacion determina el desdoblamiento hiperfino

Ffectos dmamicos en un expectro Mossbauer

Hasta cste punto. se¢ ha supuesto que los campos hiperfinos que determinan cl
desdoblamiento de los niveles de energia son estaticos, es decir, tanto la direccion como la
magnitud se manticnen constantes en ¢l tiempo  En muchos materiales esta suposicion cs valida,
pero en otros, los paramctros hiperfinos pueden fluctuar tan rapidamente que la estructura
hiperfina esta determinada por el valor promedio del tiecmpo de la fluctuacién.  El parametro
critico que determina si la fluctuacion es lo bastante rapida para considerar un campo promedio
estatico es el cociente v/t Aqui el tiempo promedio entre los cambios de magnitud o direccion

del campo hiperfino. o tiempo de fluctuacion, es llamado T.. y twr es ¢l reciproco de la frecuencia
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hiperfina vy, 12 cuat es llamada frecuencia de Larmour. La frecuencia hiperfina esta relacionada
con ¢l desdoblamiento hiperfino de los niveles de energia nuclear Ew via vie=Eah, donde b es la
constante de Ptanck En general, los valores de t/t60 01 corresponden a velocidades de

b ion que son sufici nente rapidas (relajacion rapida) para que las fluctuaciones no scan

observadas en el espectro experimental, y la estructura hiperfina corresponda a un valor promedio
del campo hiperfino.  Los valores de t/t>100 corresponden a velocidades de fluctuacion tan
lentas que cada uno de los valores hiperfinos entre los cuales ocurren las fluctuaciones
praporciona un cspectro hiperfino distinto  L.os espectros observados en sistemas con valores
intermadios de t/Tw tienden a ser extremadamente complejos

Hay dos clases importantes de sistemas en los cuales los cfectos de relajacion son
comunes El primero lo cjemplifican los compuestos donde la estructura hiperfina se onigina de
un ion paramagnctico, o pequeios clusters de iones paramagneticos, aislados por un ambiente
diamagnético El segundo tipo de sistemas cn los cuales los efectos de relajacion son importantes
es de las particulas muy finas de materiales magnéticamente ordenados (ferro- o antiferromag-
néticamente ordenados) como se discute a continuacion

En un cristal grande, cuando se establece una orientacion particular de los espines por
abajo de la temperatura de ordenamiento magnético, esta no cambia excepto bajo la influencia de
un campo magndtico externo  Sin embargo, si hay solo algunas decenas o cientos de iones
magneéticos en la particula 1a energia de excitacion termica puede ser suficiente para invertir todos
Jos espines simultancamente, y en conscecuencia invierien la magnetizacion en toda las subredes.
Este fenomeno sc le conoce como relajacion superparamagnética  Para la situacion normal sin
campo aplicado. la energia total de los dos estados de los espines €s igual, y ¢l tiempo promedio

entre las fluctuaciones es proporcional a

exp(KV/kT) (29)
donde K es la cnergia de anisotropia del material, V es ¢l volumen de la particula, k cs la
constante de Boltzmann y T ¢s la temperatura.  La espectroscoia Mossbauer es una técnica muy
sensible a la relajacion superparamagnética  El tiempo de relajacion, 1, esta dado en la teoria de
Néel por t=t0exp(KV/KT) [37]. dondc 1: depende de la razén giromagnética y por tanto cs del

orden de 10" s. Cuando 1 es mas grande que ~10™* s el tiempo de precesion de Larmour para el




*Fe. ol espectro Mossbauer estara desdoblado magnéticamente. Para 110 s, el desdoblamicnto

magnético sc colapsa y aparcce un espectro paramagnético con una o dos lincas.  Para valores

intermedios, 107 s 5 v < 10" 5, el espectro tiene lincas had den ser aju d.

que § para
proporcionar un valor para t y por lo tanto de K

Ixperimente

Los cspectros Mossbauer de fas muestras se obtuvicron a temperatura ambiente usando un
cspectrometro Mossbauer de aceleracion constante convencional, la fuente de rayos-y utilizada
fuc dc *’Co. E! estandar usado para calibrar el instrumento fue una placa de acero natural dc alta
pureza. Los cspectros fucron analizados usando un programa para ajustar las curvas con
funciones Lorentzianas

En la practica los parametros hiperfinos se pueden identificar en un espectro Mossbaucr
del Fe como sigue: A partir del espectro Mossbauer desdoblado magnéticamente se calculan los

parametros hiperfinos con las siguientes ecuaciones

3
M, = —i(l'h -1) {en kOc) Campo magnético hiperfino
10657
y 24, i 1 2F, 17, . .
S = 3y 25 v 7 rz L 205 4 3 (en mm/s) Corrimiento isomeérico
y 4, ¥, 12 138 1
AQ = 3 3, 2 b b w28 (en mm/s) Desdoblamienta cuadrupolar

6 ()

Donde V; (con i= 1...6) es la posicion del pico en el cje de las velocidades como se

muestra cn la Fig. 2.14.

_\ij"" V{-‘—* r“‘-*xmxf"‘t‘j‘“ Fig.2.14. Espectro Massbaucr

~, v
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2.2.5. Curvas de histéresis magnética

En gencral, la resg de iquier material

ético a un campo magnético aplicado

B
puede entenderse sobre la base de los dominios y paredes de dominio pero en los sistemas
particulados, a diferencia de fos matceriales masivos. se presenta una fuerte competencia entre las
diferentes contribuciones a la encrgia libre de las particulas y esto puede influir de manera
significativa en cl comportamiento de la magnctizacion como funcion del campo magnético
aplicado El aspecto caracteristico de las curvas dc histeresis de un material incluye la
magnetizacion a saturacion, Ms, 0 magnetizacion maxima de la muestra; la magnetizacion
remanente, M,, que es la magnetizacion que persiste en la muestra cuando ¢l campo externo es
cero, y el campo coercitivo, He, el campo externo necesario para regresar la magnetizacion a cero
(Fig 2.15) El valor de estos parametros pueden dar informacion acerca de la estructura

magnética de los sistemas particulados comao va se explicd en la seccidon 14 3

Fig. 2.14 Curva dc histéresis magncética

Fundamentos del AMagmetometro por muestra vibrarte (VSAM).

Este sistema fuc desarrollado por Van Oosterhout (1956) y Foner (1956, 1959). En élla
muestra magnetizada se hace oscilar en un sistema de bobinas induciendo una sefal que es
amplificada y comparada con una scial de referencia. La scilal de salida es proporcional a la

magnetizacion de la muestra.



La muestra se coloca dentro de una bobina que produce un campo homogéneo y un
sistema dec altavoz la hace vibrar en la dircccion vertical Para escoger la scilal inducida se
colocan dos pequenas bobinas en cl centro de primera  Este par de pequedas bobinas también
vibrara algo con respecto al solenoide exterior  Por este motivo se inducira un voltaje no deseado
que se puede cancelar utilizando otro par de bobinas cn seric-oposicion con las primeras  El

sistema se esquematiza en la Fig 2.15

Fig. 2.15. Magnctomctro de muestra vibrante

La vibracion de la muestra se puede controlar con un oscilador de audio frecuencia (del
orden de 80 liz). E! voltaje inducido (del orden de 11V) es amplificado y rectificado por un
rectificador detector de fase.  Este rectificador detector de fase solo deja pasar la sefial con la
misma frecuencia que ¢l oscilador (de esta forma s¢ evita ¢l ruido de fondo que tendra otras
frecuencias). El voltaje rectificado se lleva a un cje de registro XY. El otro gje del registro XY
puede conectarse a una resistencia en el circuito quc lleva la corriente al solenoide principal Dc
esta forma el registro XY representa cf voltaje inducido en funcion del voltaje que produce el
campo (es decir, Ia magnetizacion en funcion del campo

Existen versioncs totalmente computarizadas y suelen incluir un gaussmetro de sonda Hall
para obtener la scial del campo aplicado  Operan cn un intervalo de campo 0 a 2 T con

clectroimanes, pero pueden llegar a 9 T con bobinas superconductoras.
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Experimento

Las curvas de magnectizacion sec obtuvicron a temperatura bi con un . o

de muestra vibrante VSM.  Las muestras en polvo se¢ compactaron en un portamuestras cilindrico
y s¢ sometieron a un campo magnético maximo de 15 kOe. Las mediciones directas que se
obtienen son de uem/g para la magnetizacion y de Oe para ¢l campo magnético aplicado

Puesto que en la muestra de APA-FeO. la partc organica no contribuyc con la

1 se ita hacer una correccion en la cantidad de masa efectiva de las particulas

para esto se calcinan los polvos del compuesto APA-FecO en una termobalanza a 10 °C/min en la
presencia de un flujo de ragén de RO mi/min. En la curva de pérdida de masa contra temperatura
se observo que el residuo (el oxido de fierro) después de haber sido climinado el polimero por
arriba de los 500 °C correspondia al 47.1 %. Asi que de los 0.170 g que se pesaron en el
portamucstras solo 0.080 g corresponden a la parte inorganica. Entonces el factor de correccion

cs!

0N 70K ira- e
O 08yr

=212

whidiak oo
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Capitulo H1

Interpretacion de los resultados experimentales

En esta parte del trabajo se presenta el analisis estructural y las propiedades magnéticas del

material hibrido formado por particulas magnéticas finas de oxido de ficrro (FeyOuJy-Fe O0)

inmcrsas en la matriz polimérica (APA). Dado que ¢l gnetismo de los si particulados se
ve fuertemente afectado por ¢! tamaiio y forma de las particulas que los componen, primero se
hace un estudio de las particulas sin la interaccian con el APA. Posteriormente estos resultados

se comparan con los correspondicntes al compuesto APA-FeO
3.1 Estructura y composicién

3.1.1. Difraccion de rayos-X

Conociendo ¢l comportamiento hidrolitico de los cationes de fierro, s de esperar que ia
precipitacion de los oxohidroxidos de fierro, bajo las condiciones experimentales descritas en la
seccion 2.1, favorezca la formacion del oxido magnetita (FeiOu), sin embargo, debido a la
facilidad con la cual sc puede dar ¢l proceso de oxidacidén de Fe(ll) a Fe(lll) bajo las condiciones
experimentales ya referidas, no se puede descartar la posibilidad de que también esté presente la

fase magemita (y-Fe.Q;) igualmente con estructura cspincla En ta Fig 3.1 sc muestra <l

d el hamiento y la baja intensidad de los

difractograma cxperimental de los precipi
de difraccion indi la baja cristalinidad y ¢l pequeiio tamafo de las particulas del

producto sintctizado. Al comparar este difractograma con los de la magemita y la magnetita de la
basc de datos del difractdmetro se puede apreciar que la posicion de los maximos de difraccion se
cncuentran entre los valores que se reportan para los dos 6xidos de fierro, pero las reflexiones de
idad de la ita no estan prescntes en el difractograma experimental (Tabla 3.1)

baja i
A pesar de esto Gltimo. no se puede descartar la posibilidad de econtrar este oxido ya que el
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patron de difraccion de una ita producto de la idacion de una

obtenida por
precipitacion, no tienc bien definidas las lincas de baja intensidad como resultado de sus
estructuras desordenadas [64]

Tabla 3.1 Datos estructurales por DRX de polvos

Plano Magnetita Magemita Valores
19-629* 39-1346"° cxperimentales

hki d (A) 1 d (A) ] o (A) []
110 5918 S
it 4.852 8 4.822 4 4.837 5
210 3.740 5
21 3411 s
220 2.967 30 2.953 s 2.962 31
221 2.784 2

0 2.643 2

] 2.532 100 25177 100 2.5259 100
222 2 4243 B 24119 3 24184 8
320 23163 1
321 2.2320 )
400 2.0993 20 2.0886 16 2.0943 19
410 2 0255 1
330 1 9685 <1
421 1 8224 2
422 1.7146 10 1 7045 10 1 7100 10
430 1.6703 1
510 16379 1
511 1.6158 30 1.6073 24 16125 25
520 1.5507 1
s21 1. 52848 2
440 1.4845 40 1.4758 34 1.4810 47
441 1.4537 1
531 1.4192 2 14322 1 1.4161 04
442 1 3919 <3 1.3962 [¢]

* JCPDS-ICDD (1991)
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Los valores de las distancias interplanares y la intensidad relativa de los maximos de
difraccion presentados para la muestra en la Tabla 3.1 se obtuvieron después de un refinamicnto
estructural por el método de Rictveld [60). Para el refinamiento estructural se considero el grupo

espacial Fd3m de las espinelas cubicas y los datos estructurales de la magnetita (seccion 2.2.1)
fculado tras ef refi i del difractograma

El parametro de red. a=8.3709 A,
experimental csta dentro de los valoses esperados para la magemita (8. 361 A) y magnctita (8.396

A) bien cristalizadas En cstc punto es importante notar que, estrictamente hablando, el

precipitado obtenido podria ser considerado como un oxohidroxido de formula general
Fc(lI)_Fc(ll|)20”._"(0H)2'. donde O<x<l en vez de los

id ita y puros

1es, al presentar los estudios de

Este punto se discutira con mayor detalle en las sigui

espectroscopia infrarroja que es mas sensibles para la detecciéon de los grupos OH que pudieran

T

CStar pr en los pr

- |

e
-
thy <
) ¥
1y
(L]

Oru~uzmaz -

La grifica inferior
1 Los val

X con refinamicnto Rictveld de los precipitados.

Fig. 3.1 Difractograma dc rayos
resulta de la diferencia entre ¢l ajuste del modelo tedrico v los datos experi

Iculados son ¢l os de celda a=8.370 A y un indice dc ajuste x=5.%50




Compuestos APA-1eQ
El difractograma del material hibrido es similar al de la muestra anterior, pero con una
contribucion amorfa debida al APA, Fig 3.2 Los maximos de difraccion de la fase inorganica

bios, lo cual indica que la estructura cristalina de las particulas esencialmente

per sin
se conserva en ¢l matcrial hibrido (a ~ 8 3715 A) Tomando las anchuras a media altura de los

maximos de difraccion sc estimoé ¢l tamafdo promedio de los cristalitos, tanto para la muestra
anterior de los precipitados como para cl compuesto APA-FeO. El calculo se hizo empleando los

resultado dcl refi de Rictveld y la ccuacion de Scherrer 3.1 de la seccion 2 2 1 (ver Tabla

KA
32 #= (#. — b)coso
- T —T T T T T T nol‘_‘zu'tm
v T
oo
! Toe
N LY - %
T 208
E ams.
iy *W
s 200 !
1 1ew v
D O
A
o ala o
e %o FT

1o oa ae.0e In.ee <e.0e e . e
Fig. 3.2. Difractograma dc rayos X con rcfinamicnto Rictveld del compucsto APA-FcO. La
grifica infenor resolta de la diferencia entre ef ajuste del modclo tedrico y los datos expenmentales.  Los

5 iculados son ¢! dc cclda a=8.371 A v un indice de ajustc x=3.15.

£l tamafo promedio de los cristalitos fue de 12 y 13 nm en los precipitados y en ¢l
idencia que no hay una diferencia significativa

compuesto APA-FeO, respecti lo que

cntre ambos. Cabe hacer notar que dicho t fio no es igual al tamafo de

particula, y por cso s¢ plea a i iGn una técnica comg ia para conocer este dato.
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‘Tabla 3.2 Parametros para e

a

fo del de cr 1H TR i6n de Scherrer
Planos Anchura Precipitados de los Tamaio APA-FeO Tamaio
nstrunental oxidos de fictro estimado cstimado
hki b Hw 20 & (hm) Huw 20 & (nm)
220 00975 0735 30172 129 0.664 30.170 145
311 0 0992 0.795 35.540 11.9 0.733 35.537 132
400 0 1037 0 860 43.195 113 0.808 43 191 12.1
511 0 1069 0919 57.129 11.1 0 8BS 57125 11.6
440 0 1102 0921 62 738 11.5 0.894 62 733 11.8
3.1.2. Imagenes por Microscopia de Fuerza Atémica de los Pr itad

de 6xidos de Fierro

P

L.a imagen mostrada en la Fig. 3.3 es rcprescntativa de una seric de imagenes obtenidas

sobre 1a superficic de varios aglomerados

El area de barrido fue de | pum en el modo de contacto

(scecion 2.2.2) La mortologia presentada por las particulas s redondeada y su tamaio se estimo

mediante diferentes lincas de perfil tomadas sobre la superficic de la muestra, Fig. 3.4. En la

Tabla 3.3 se muestran los resultados. El tamafo promedio de las particulas es de 40 nm, y resulta

ser tres veces superior al tamaifo de cristalito calculado por DRX.

Tabla 3.3 Dia

o de las parti

de los precipitad

de 6xid

Linca Distancia (A) Tamaiio promedio (nm)
Al 400. 447, 362, 488 41.2
[B] 277. 239, 275. 316 27.7
C 362, 323, 362 34.9
D 394 394
E 370. 438, 404.351 39.1
Fl 511. 6714 59.1

de fierro
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Fig 3.3. Imagenes tomadas por MFA dc la superfisic de los aglomerados de particulas.
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Fig. 3.4. Lincas dc poerfil tomadas sobrc la superficic de la mucstran En las grificas la distancia entre dos

minimos sc considera como ¢l diametro de una particula

3.1.3. Espectroscopia Infrarroja

Con cl fin de facilitar el analisis de los espectros infrarrojos para los dos tipos de muestras,
con y sin acido poliacrilico, primero sc realiza la asignacion de las bandas de absorcion de manera

] I, tr do de establ una correlacion entre ¢l numero y la frecuencia de las bandas

con las caracteristicas estructurales de las muestras. Posteriormente, en ambos tipos de muestras
se toman en cuenta los criterios de simetria de los sitios tetraedrales y octaedrales y los posibles
cambios en el grado de ocupacion dc los mismos para hacer un analisis mas detallado Cabe
aclarar también, que en algunos casos se utilizan técnicas alternativas dentro de la espectroscopia
infrarroja o bien un tratamicnto especial de la muestra para corroborar la asignacion de las bandas

de absorcion, esto se indicara en su oportunidad en cada caso
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Ispectros de infrarrajo de los polvos del material precipitado

En la Fig. 3.5 sc muestra el espectro de absorcion infrarroja de la mucstra preparada con
una proporcion inicial de Fe (111)/Fe(11)=3/2 (seccion 2.1) y ¢n la Tabla 3 4 se indica la asignacion
dc las bandas dec absorcion. En la region de los 3800-3000 cm’™' se¢ encuentra una banda fucrte y
muy ancha con su maximo alrededor de los 3431 cm’ debida a la superposicion de los modos de
estiramicnto del agua en sus tres formas de asociacion (libre, de hidratacion y de coordinacion) y
de los grupos hidroxilo (OH). Adicionalmente una banda miediana (multicomponente) en la
region de 1650-1600 cm™ se debe a los modos de doblamicnto del agua [8(H-O-H)]. La banda a
1400 cm’* correspondc al doblamiento det NH,™ [53]. v ticnen su origen en la coprecipitacion del
ion amonio con la muestra, las bandas correspondientes a los modos de estiramiento que se
esperarian a 2950 y 2850 cm’' quedan enmascaradas por la banda ancha del agua y soélo se
alcanzan a observar al desccar la muestra. El lavado retira gran parte de cstas impurezas, sin
embargo las pocas cantidades que sc retienen solo son eliminadas por arriba de los 250 °C (Fig.
36)

Espectros DRIFT en la region de los grupos QOH (de 3800 a 3100 cm™’)

Dado que la muestra en estudio se obtuvo por coprecipitacion de los cationes de fierro en
un medio basico y que no se le hizo un tratamiento térmico posterior, cs de esperar que contenga
grupos OH en su estructura. En otros términos, la muestra no seria 6xido sino oxohidréxido de

fierro. De ser cierto lo anterior, las bandas de estiramiento de los grupos hidroxilo [v(OH)] se

JKE pete

800 o 2m 2000 1500 10m “o0
Wavenumbers (e 1)
i i o

Fig. 3.5. Espectro infrarrojo de absorbancia de los precipitados de oxido de ficrro
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encontrarian entre los 3100 y 3800 cm’’, con sus correspondientes bandas de deformacion
[8(OH)] cntre los 1100 y 800 cm’' [62]. La presencia de estas bandas en los espectros
presentados a temperatura ambiente resulta dudosa puesto que tanto las de estiramiento como las
de deformacion sc encontrarian enmascaradas por las del agua de hidratacion (tanto de la muestra
como del KBr dc la pastilla)  Para confirmar la presencia de los grupos OH cn la muestra se
decidio obtener espectros infrarrojos por Reflectancia Difusa (DRIFT) tomados a temperaturas
superiores a los 100 °C para climinar la interferencia del agua de hidrataciéon  La seric de
espectros se¢ obtuvieron entre temperatura ambiente y 350 °C En ¢} espectro de la mucstra a
150 °C (Fig. 3.6). tempcratura a la quc la muestra perdio ya la mayor parte del agua de
hidrataciéon (véase termograma de la Fig 3.7) se observa una banda "compuesta™ con varios
maximos (3668, 3625, 3466 y 344lcm™’) tipicas de los estiramicntos del grupo OH. Este hecho
confirma la presencia de grupos OH en la muestra, aunque no permite hacer una estimacion
cuantitativa de su estequiometria Los valores en las frecuencias de los modos de estiramiento de
fos grupos OH son semcjantes a los que se encuentran en los oxohidroxidos de fierro a-, f3- y y-
FcOOH (goetita, acagancita y lepidocrocita, respectivamente) cristalinos en los que las bandas
por arriba de los 3600 cm ™! corresponden a los grupos OH superficiales y por abajo de este valor
a los grupos OFH estructurales [65])

Tabla 3.4 Asig i de las b das de absorcién

infrarroja para los precipitados.

Banda de absorcién (cm’) Asignacion Nota

3435 .r v(H;0) Ve = CSUFAMICNIO
3250 . v(OH) asimétnco
1623 o 8(H;0) v = cstitamicato
2924 ,, v (NHL) & = doblamicnto
2855 . m = banda mcdia
1400 ,, S(NH.') f = banda fucrte
1040 4 &5( OH) = banda débil

896 4

632 ¢

590 Fe-O

442

403 .

7



T=150C

14

Wavenumbers (cm-1)

Fig. 3.6. Espcctros infrarrojos por Reflectancia Difusa (DRIFT) de los precipitados tomados a

diferentes temperaturas: 150, 250y 350°C.
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Para hacer una estin i6n del co ido de OH estructurales en los precipitados se
utilizan los datos dc pérdida de masa contra tempceratura y la informacion de los espectros por
DRIFT dc los precipitados En el termograma de pérdida de masa contra temperatura se
presentan dos procesos importantes.  L.a primera caida de ~2 % desde la temperatura ambiente
hasta los 150 °C corresponderia al agua de hidratacion l.a segunda caida, de ~1 2%, desde los
150 °C hasta los 300 °C podria corresponder al agua de coordinacion o desoxhidrilacion de los
hidroxilos estructurales, Fig. 3.7 El analisis de los espectros de la muestra obtenidos por DRIFT
a diferentes temperaturas mucstra como entre 150 y 350 °C van desapareciendo paulatinamente
las bandas de estiramiento de los OH a numeros de onda inferiores a 3600 cm’*, mientras que las
bandas por encima de este valor se manticnen sin cambios aparentes  Dado que, las bandas por

abajo de 3600 cm™’

representan las vibraciones de estiramiento de los OH estructurales, puede
concluirse que la pérdida de masa en este intervalo de temperatura representa la desoxhidrilacion
de los OH estructurales.

Dec lo anterior se pueden proponer las formulas para los oxohidroxidos precursores de los
oxidos de fierro ferrimagnéticos considerando que el 6xido formado al final de la desoxhidrilacion
esta constituido por solo una fase. En cl primer caso se supone la formacion de la magnetita
(FeaOy), entonces la formula es: FeyOh 50(OH)o 22, En el segundo caso sec supone la formacion de

la magemita y-Fe:O,, entonces, la formula es. Fe:0292(0H)o 16
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FEspectros infrarrojos en la zona caracteristica de los oxidos metilicos

(de 700 a 300 cm'’)

Pasando a [a region del espectro infrarrojo por abajo de los 700 cm’’, se encuentran las
bandas de absorcion caractcristicas de los oxidos metalicos Entre los 700 y 300 cm™ se
presentan dos bandas, una fuerte compuesta por dos maximos a 633 y 590 cm™ y otra de menor
intensidad también con dos maximos a 445 y 403 cm’. que corresponden a la region donde
aparecen las vibraciones Fe-O {66]  El arreglo de las bandas en esta zona es caracteristico del de
los 6xidos con estructura espinela {67], lo que concuerda con lo observado por DRX. En la
titeratura las bandas de absorcion de la magnetita y la magemita aparecen para la FeyO4 a 570 cm’™?
(ancha ¢ intensa), 380 cm’’ (ancha dc intensidad media) y para fa y-Fe:0y a 555, 468 y 336 cm™.
En lo que sigue sc explica la asignacion de las vibraciones Fe-Q de estiramiento y de deformacion
en términos del tipo de entorno del cation fierro en la estructura espinela

Dado quc los patrones de difraccion de rayos X de los axidos magnetita y magemita son
muy similares bajo la condicion de desorden y baja cristalinidad de las muestras, la espectroscopia
infrarroja sc presenta coma una alternativa adiciona! para determinar la distribucion de los
cationes en la red espinela  Para fa interpretacion de los espectros intfrarrojos inicalmente puede
emplearse la teoria de grupos para predecir ¢l numero y tipo de vibraciones activas en ¢l infrarrojo
para una determinada estructura  Sin embargo. en la practica las bandas de vibracion de los
espectros infrarrojos son mas complejas de lo que podria esperarse, aun para estruciuras simples y
de alta simetria. Por lo tanto un tratamicnto riguroso ¢n este sentido seria una condicion
necesaria, pero no suficiente para una asignacion completa del conjunto de bandas observado. En
el espectro infrarrojo de una espincla normal tipica son de esperar cuatro bandas correspondientes

a las cuatro frecy ias fund ales previstas por la teoria de grupos, sin embargo. el espectro

de una espinela inversa suele ser mas complejo sobre todo si presenta efectos de orden-desorden

[64]. En ¢l caso de las inelas desord das o inclas inversas la teoria de grupos no pucde

prever el namero y la actividad de los modos normales de vibracion, es por ello que ¢! problema
ha sido abordado desde un punto de vista cualitativo. Para conocer cl caracter ordenado o
estadistico de la distribucion de los cationes en ¢l caso de una espinela clasica inversa B[AB]O, o

en ¢l caso de espinclas mas complejas que contienen mas de dos cationes o un cation y vacancias

sobre el mismo tipo de sitios cristalograficos, Preudhomme [64] hace una discusion detallada en
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la quc se destaca una regla Gtil para enfi ar los probl relativos a la distribucion dc los
cationes. Esta regla se fija sobre dos criterios: uno cs la posicion dc la banda de alta frecuencia y

otro ¢l aspecto general del espectro

A
0.8
b
o6
s
0.4
o
0.2
r
b
0.8
a
0.6
n
< 0.4
i 0.2
a 200
Nuameras de onda
Fig. 3.8, 5> nfrarrojo exper 1 de los pr pitados » perfil do por la supcrposicion de
ocho subandas

Considerando solo esta region v aplicando la regla establecida en la ref [64], la banda de
alta frecuencia cstaria originada por cl cation de mayor valencia y menor naumero de coordinacion,
en este caso los Fe'' tetraedrales Continuando con esta idea, para ¢l caso de un catién con
numero de coordinacion mayor y menor valencia sus vibraciones se encontrarian a frecuencias
mas bajas, es decir, las vibraciones de los iones Fe®” octaedrales se encontrarian formando parte
de la banda de menor frecuencia. Como aproximacion adicional se consideran las vibraciones
activas en infrarrojo de los dos tipos de arreglos moleculares dentro de la celda espinela, es decir,
los tetraedros y octacdros cn cuyos centros s¢ encuentran los cationes de fierro. Considerando
una distribucién desordenada en los sitios tetraedrales y octacdrales en la estructura espincla,
(Fe'"Fe?"){Fe''Fe?'). cada sitio poliedral generaria dos frecuencias, vi y va, activas en el infrarrojo

diend

corresp la fr ia vy a modos de estiramiento y la v4 a modos de doblamiento de las
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Fe-O se supondria el siguiente arreglo de frecuencias para las vibraciones Fe-O en funcion de fa

valencia de! Fec y el sitio poliédrico:

va Va Ve Ve Va Vi v W

Nuin. dc onda (cin™')
[Fe*'} [Fe''] (Fe'') (Fe'') [Fe*') [Fe''] (Fe?") (Fe') <«— valencia v sitio

092 0785 077 0613 092 0785 077 063 <«— radio idmco cn A

Aplicando cste principio a los espectros experimentales, deberia esperase quce el perfil de la
banda de alta frecuencia pudiera madelarse por la convolucion de los modos v de los Fe'" y de
los Fe** localizados ¢n los sitios tetracdrales y octacdrales Dec manera similar, 1a banda de baja
frecuencia se modclaria por los correspondientes cuatro modos de doblamicnto o deformacion de
los mismaos cationes

Enla Fig 3 8 se¢ mucestran el espectro infrarrojo expenmental de los precipitados entre 700
y 300 am™ y ei perfil calculado para la superposicion de ocho subandas  Se observa un buen
ajuste, que parcce  indicar que el modelo describe adecuadamente el comportamiento
experimental, sin tener que considerar la aportacion de los modos colectivos de vibracion de la
red En cuanto a la forma del espectro tanto en los modos de estiramiento como en los de
doblamiento ia banda dominante corresponderia a los Fe'' en sitios octacdrales. lo que es
congruente con las caracteristicas estructurales de las muestras e¢n estudio (mayor nimero de
sitios octaedrales y alta proporcion de Fe'')

Espectros de absorcion infrarroja del compuesto APA-1'e()

Las muestras del material hibrido presentan un espectro en ¢l que aparecen separadas las
principales bandas del APA y del 6xido de fierro. En al Fig 3 9 se muestra los dos espectros de
absorcion, el primero corresponde al APA y el segundo al compuesto APA-FeO La asignacion
de las bandas de absorcion para el primero se dio en la Tabla 1 6 (seccion 1.6) De esas bandas

las que se¢ cncucntran en 1713 cm™' (caracteristica del C=0) y 1413 em™ (v(CO) dcl grupo
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carboxifo) tienen un especial interés para visualizar ¢l grado de reaccion de los grupos

carboxilicos con los oxidos metalicos.
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Fig. 3.9 Sc comparan los espectros de absorcion infrarroja del a) APA v b) det APA-FcO.

Entre 1500 cm™ y 750 cm™' sc encuentran las bandas que proporcionan informacion acerca
de ta configuracion de los grupos carboxilos del espectro experimental del APA (Fig 3 10) En
esta region se observan dos maximos localizados a 1248 y 1173 cm™ y 1a ausencia de la banda a
1215 cm™, lo que junto con la baja intensidad dc la banda alrededor de los 900 cm' hace suponer
que la configuracion predominante del APA usado sca la sindiotactica, es decir, con los grupos
activos colocados de forma alterna a los lados de la cadena polimérica (ver seccion t 6.1)

El espectro de absorcion del compuesto APA-FeO (Fig. 3 9) muestra cambios importantes
en 1a region de los 1800 cm’ y 700 cm’™’ debidos a la reaccion entre los grupos carboxilo del APA
con las particulas de! oxido de fierro.  Sec observa que la banda de absorcién a 1713 cm’’
caracteristica del grupo carbonilo (C=0) disminuye su intensidad y aparece una nucva banda con
un maximo alrededor de los 1590 cm™ y una inversion de las intensidades relativas de las bandas a

1454 y 1413 cm’'.  Estos cambios se interpretan en base a la reaccion del APA con los oxidos
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En efecto, al ir reaccionanda el APA con los cationes u 6xidos metalicos el grupo

metalicos.
il (COOQ). lo que origina una disminucion de la

carboxilico (COOH) va p do a ion carb
frecuencia de vibracion del enlace carbono-oxigeno del carbonilo y un desdoblamiento de la

misma originado por los modos asimétricos y simétricos de vibracion del anién carboxilato [53].
ica del carboxil.

La nucva banda a 1590 cm’ representaria por tanto la vibracién
micntras que !a banda de mayor intensidad centrada ahora a 1418 cm’™ puede atribuirse a la

superposicidn del estiramicnto simétrico del carboxilato con la banda del APA a 1413 cm™.

e

Fig. 3.10. Expectens de absorcion infrarroja del APA en el intervalo de 1300 em™ v 750 em™

Segun se indicd en la seccion 1.6, las diferencias de los numero de onda (Av)

correspondientes a las vibraciones asimeétricas y simétricas de los iones carboxilatos nos dan
informacién sobre la conformacién estructural del complejo carboxilato-6xido de fierro. Los
valores correspondientes para la sal sodica y nuestros compuestos sc presentan cn la Tabla 3.5

donde se observa que la Av experimental resulta menor que 200 cm’’ pero mayor que la diferencia
q p q p yor g
que sc obtiene de las bandas carrespondicentes para la sal sédica Esto implica que la naturalcza

del complejo formado entre los cationes de fierro y los iones carboxilato tienden a ser bidentada o

puente, es decir,

O - Fe o
rR-cZ R.CT SFe
O - Fe
pucntc bidentado

ST A



Sin embargo, dada la ¢ Icjidad del bio inducido podria pensarse en la formacion de

mas dc un tipo de complcjo, lo quc parece probable si se piensa en la variabilidad del nimero de

PP

de los i superficiales y en la pr ia, al inicial, de cationes Fe(lll) y

.
coor

Fe(ll).

Tabla 3.5 Asignacion de Ia estructura de los complejos APA-Fe

Caompuesto Vau(COO) - v(COO) Av AV Complejo
comn’) _(em™) (em)
APA-FcO 1591 - 1407 184 > 160 bidentado o puente

£n cuanto a los espectros infrarrojos del compuesto APA-FeO cntre 900 y 300 cm™’ (Fig

it Fe-O, como se menciond

3.11) donde se cncucntran las band, 1ad a los
anteriormente, se puede ver que csta region también se caracteriza por dos bandas anchas. fa
primera intensa y la segunda de mediana intensidad En la Fig. 3 11 se muestra ¢l espectro
infrarrojo experimental del compuesto APA-FeO vy el perfil calculado para la superposicion de las
ocho bandas propuestas anteriormente  Sc observa de nuevo que el perfil de este espcctro puede
modelarse de la misma manera que cl de los precipitados originales. 1o que indicaria que sc
mantienc la cstructura de espinela para las particulas  Sin embargo, se observa un corrimiento

sistematico de las frecuencias de cada subanda hacia frect ias ligeramente menores (Tabla 3.6)

Estc corrimicnto podria explicarse, ¢n consonancia con ¢! modelo propucsto, pensando en gue
hay un aumento en el numero de cooardinacion promedio de los cationes fierro, debido a la
coordinacion adicional con los aniones carboxilato del APA  Si bien este proceso debe ocurrir de

manera preferente en los cationes superficiales de las particulas, dado €l tamafo nanométrico de

las mi y la corresy diente alta proporcion relativa de dtomos superficiales, parece logico

pensar que sc refleje en su comportamiento global.

Tabla 3.6. Ajuste de las bandas de absorcion infrarroja entre 700 y 300 emt,

Compuesto Banda a frecuencias bajas Banda a frccuencias altas
(cm™) (cm’')
Precipitados 357,404, 446, 481 584. 640. 678, 714
APA-FcO 328, 369, 403, 436 557,601, 639. 682
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3.2 Comportamiento magnético de las muestras

3.2.1. Espectroscopia Misshauer

El espectro Mossbauer caracteristico de la ita a temperatura bi hibe un
doble patrén de seis lincas parcialmente resuclto Fig. 3.12a que resultan de los cationes Fe*” en
los sitios tetraedrales, y del "Fe?*"" de los sitios octaedrales (en estos sitios el instrumento. por
arriba de l1a temperatura de Verwey, Tv=119 K, toma el valor promedio del campo hiperfino,
debido al salto electronico entre los cationes Fe*' y Fe'' a temperatura ambiente) {23]. El

o correspondi ala ita s6lo tienc un patrdn de seis lineas {66]), Fig. 3.12b,

gencrado por los Fe'', independientemente del sitio que ocupen Los puntos secfalados

anteriormente para los ecspectros Mossbauer de ambos 6xidos son importantes para hacer una

interpretacion adecuada de los P os experi 1 El ro Mossb de los

precipitados, mostrado cn la Fig. 3.12c, pr difer: ias apreciabl en paracion con




de los oxidos FeaQy y y-FeO,.  El espectro experimental

t

Iquiera de los esy os Ma
presenta un patrdn doble pobremente resucito de scis lincas ensanchadas con una inversién en fas
i atura

o de la 73 aa ¥

intecnsidades de los dos sextetos si se le compara con ¢l

ambiente, que también cuenta con un patrdn doble  Esta inversion de las intensidades se sabe que
idada y sc forma una solucion solida de

e o

ocurre cuando la ita eosta parcial
magemita-magnetita [67], praceso gue se puede esperar para los Oxidos precipitados bajo las

La razon de las arcas de jos sextetos S(AYS(B) para una
ita esta parcial

candiciones experimentales presentcs
magnetita idcal es aproximadamente 1.2 Sin embargo. cuando la @
del Fe* ¥ y se introduce un sexteta de Fe*” en

disminucion en el comyg

idada pr una
sitios octaedrales con paramctros hiperfinos que no son muy diferentes de aqucllos det sexteto de
los sitios tetraedrales.  Junto con fa introduccion de vacancias. esto da como resultado la
disminucion del drea del sexteto de los sitios octaedrales y un aparentc aumento en el sexteto de
los sitios tetracdrales
in la Tabla 3 7 se presenta fos parametros hipesfinos medidos pasa el espectro Mossbauer

de los precipitados  Las causas que originan la deformacion de un espectro Maossbaver pueden

Tabla 3.7 Parametros hiperfinos del precipitado abtenido. comparados con los de la

magnetita hien cristalizada.
' Compuesto I Hue (kOc) | S (min/s) | AE (mm/s) j
(Fe ){Fe Fe' 10,
(Fe') 500 + 20 045 1010 o
[Fe*" Fe¥"}=[ ¥c* *'] 350 % 20 0701t0.10 o
{2 300 K)
fFe' ly (Fe') 510 £ 20 065010 ]
[Fe?'}] 370 + 20 115S+015 o
(a B5 K)
(Fe* Fel){Fe' Fe¥ ]O,
St 480 0.25
s2 448 0.35 -
Q v 0.22 Q60
itacio gnética lectiva en fos microcristales,

At o %0

ser diversas, entre ellas estan los efectos de
ftica © fend En los sistemas de

os de superficie [27]

fenomenos de relajacion superpar
parnticulas, tanto la distribucion amplia de tamaitos pequefios como los defectos en la
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microestructura de las mismas pucden ocasionar fendomenos de superparamagncetismo. En el caso
del espectro Mossbauer de los precipitados se considera el fenomeno de desorden en el sentido de
una ferrita con un grado de inversion intermedio. (Fe?'sFe' 1 W)[Fe” 1aFe',.4]0, Asi. la
disminucion en el valor del campo hiperfino, Hy, (<500 kOe, ¢! valor esperado para el Fe** en los
sitios tetraédricos) estaria justificado por la presencia de cantidades residuales de Fe?' distribuidas
al azar cn posiciones tetraédricas, lo cual genera un valor de campo hiperfino intermedio como en
ios octaédricos de la magnetita bien cristalizada

¢l casa de los Fe' y ¢l Fe!' localizados cn los
Por supuesto esta suposicion también implicaria la existencia de un intercambio clectronico entre
los dos cationces para tal resultado

Ademas de la inversion en las intensidades de los dos sextetos se observa un par de lineas

centrales en ¢l mismo  Este par de lincas centrales es consecuencia de una fase paramagnética

minoritaria que se puede explicar como sigue  Aunque en los resultados de difraccion de rayos X
y microscopia de fuerza atomica sec dieron valores promedio para el tamaio de cristalito (12 am) ¥
el tamaio de particula (40 nm), en realidad en los polvos hay una distribucion de tamafios de
particula en la que se pueden cncontrar valores scnsiblemente menores a los 40 nm Los
espectros Mossbauer obtemdos a temperatura ambiente de materiales con una distribucion de

particulas nanométricas Que prescntan scveras distorstones, en las que un cspectro Mossbauer
desdoblado snéti e (con scis lineas en ¢l caso de

pasa de ser un cspectro mas o
espectroscopia “Fe) a un espectro paramagndético (con una o dos lineas) La distorsion
paramagnética desaparcce a baja temperatura y se pucden distinguir claramente un sexteto otra
vez como en los cristales grandes  Finalmentc los valores bajos obtenidos por el corrimiento
isomérico de las muestras podria interpretarse en general en términos de una disminucion del
nimero de coordinacion promedio del fierro {32)

Decl estudio del espectro Mossabauer de los precipitados se infiere que la estructura de los
mismos puede ser interpretada en términos de una solucion solida magnetita-magemita con un
nimero de coordinacion promedio inferior al esperado para el oxido de fierro espinela, y se

confirma ¢l tamafio nanométrico de sus particulas aunque con una amplia dispersion de tamaios

127).
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1= Aossh e los comy APA-1eO

7 (7]

La principal caracteristica del espectro Mossbauer a temperatura ambicnte de la muestra
APA-FeO es un desdoblamicnto cuadrupolar de 0.69 mm/s, junto con un sexteto de baja
intensidad semcjantc al doble sexteto de la muestra anterior (Fig 3.13), es decir, justamente la
situacion opuesta para las mucstras sin poliacrilico. El cambio en ¢l espectro Mossbauer podria
ser atribuido a dos causas. la primera la interaccion quimica de los aniones carboxilatos del acido
poliacrilico con la supcrficic de las particulas de los oxohidroxidos de fierro. Es bien conocido
que los grupos carboxilatos del APA interactuan fuertemente con la superficie de las panticulas de
oxidos metalicos via una coordinacion quimica, segun se puso de manifiesto en ¢l estudio por
FTIR. En cl presente caso, debido al alto ntimero de atomos superficiales en las particulas de
tamado nanométrico. la coordinacion puede distorsionar significativamente a un numero
paramagnético de la

importante de atomos induciendo asi un comportamicnto mayoritari

muestra {69].

Vatockiad (™™}

b det APA-FcO

Fig. 3.13. E

4,

La segunda posibilidad es que al agregar la solucién del acido poliacrilico al precipi
aun fresco, éste conserve la distribucion inicial del tamafio de particulas, que seria menor que en el
caso de las particulas del precipitado ya seco. Al mismo tiempo el APA podria aislar entre si a las
de sus momentos magndticos produciendo un material

particul, itando asi el acopl
paramagnético en el que cada particula tiene orientado al azar su vector de magnetizacion. Para
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cste tipo de muestra no fue posible determinar el tamado de particula por MFA, sin embargo, por
fos resultados obtenidos de la determi ion del t de cristalito se¢ podria suponer que las

particulas en Ia matriz de APA ticnen una distribucion de tamaios del orden de las decenas de

nanomectros
2.2.2. Curvas de histéresis magnética

Desde un punto de vista macroscopico también es importante obtencr informacion acerca
de la estructura magnética de las muestras, para tal fin se obticnen las curvas de histéresis. Con
este tipo de curvas se obtienen ciclos cerrados del proceso de magnetizacion contra campo
magnético aplicado Los parametros que se miden son la magnetizacion a saturacion Ms, el
campo coercitiva He y la magnetizacion remanente M,, entre otros  Con cstos parametros se
puede obtener informacion acerca de la estructura de dominios magnéticos y las interacciones
cntre 10s cattones en las subredes magnéticas de la estructura Los valores de los parasnetros
magnéticos para los precipitados y el compuesto APA-FeO se muestran cn la Tabla 38 En la
Fig 3. 14 se muestran las dos curvas de histeresis para ambas muestras  En el caso de los

precipitados la comparacion con los valores reportados para los oxidos FeiOu y Y-Fe203 no resuita

inmediata ya que por una parte dichos valores dependen bastante del método de preparaciéon v por

otra de la morfologia y ¢l tamaito de las particulas del material  Sin embargo, tomando en cuenta

los wvalores reportados en la literatura de sistemas similares se pueden hacer ciertas
consideraciones.

Comparando el valor de la magnetizacion a saturacion de particulas monodominio
aciculares de los oxidos Fe; Q4 (84 emu/g) y y-Fe;0, (74 emu/g) con el valor de la magnetizacion,
ox. de los precipitados resulta menor en un 51 % y 44 %, respectivamente.  El desorden
propuesto en la ocupacion de los sitios cationicos tetracdrales y octaedrales en las otras secciones
no puede justificar la disminucion en el valor de la magnetizacion, puesto que en cualquicr caso en
el que los sitios A estén ocupados por iones Fe?” o vacancias aumenta el valor de la magnetizacion

por celda unidad (70].
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Figura 3.14. Curvas de de los y el APA-FcO

A temperatura ambicnte, con un CAmpo mdximo aplicado de 15 AOc.

Tabia 3.8 Propi éticas de los precipitados y el p APA-FeO

Muestra os (emu/g) Hc (Oe) M, (emu/g) M /Mg (emu/g)
precipitado 41.15 149.5 7 986 0.19
APA-FcO 878 1495 231 0.26
APA-FcO* 18.61 149.5 4.90 0.26

* con cl factor de corrcccion de 2.12

L.a explicacion para cl valor tan reducido dec os en los precipitados debe encontrarse
entonces en ¢l hecho ya conocido de que la magnetizacion a saturacion de los oxidos
ferrimagnéticos tiende a ser menor conforme decrece el tamaiio de las particulas [32). Por
ejemplo, en particulas pequedias de NiFe;O, con tamaiios entre 250 y 1300 A, ox (a 77 K) toma
valores entre 32.6 y 40.9 emu/g mientras que para el material masivo el valor de as (a 295 K) es

50 emu/gg. En particulas de y-Fe;Ox de 7.6 nm se encontro el valor de la magnetizacion a

22
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saturacion de 17 emuw/g  En panticulas de FeyOu en ¢l intervalo de 5-20 nm, aun con un campo
aplicado dc 20 kOec. o5 (a 10 K) resulté de ~20 emu/g.  Estas desviaciones en cl valor de la

magnetizacion a saturacion sc han cxplicado a partir del modcelo de la anomalia espin desviado,
superficiales debido a un

"spin-canting”, en el que sc supone una desviacion al azar de los

balance de las interacciones de intercambio en los sitios cercanos a la superficic [37]

g
o

H (Qe)
Figura 3.15 Curvas dec histéresis de los precipitados v del APA-FeO con un factor de correccion de 2.12.
La forma de la curvas de histéresis magnética de los precipitados recuerda a ta de las

eti orieniados al azar (secc. 1.4, Fig. 1. 15).

indicio de una contribucion

particulas dominio con sus 2!
sin embargo, los valores bajos de la magnetizacion seria
da por la fraccion de particulas de mucho menor

superparamagnética probab ori
tamafio. En estc caso el comportamiento superparamagnético de una curva sin histéresis
magnética sc ve afectado por la distribucion de tamafos de las particulas y por la posible
interaccion entre las mismas ya quc no se utilizé ningan medio para evitar su aglomeracion [11].
En sistemas asi ¢l vector de magnctizacion de cada particula se orienta interaccionando con los de

sus alrededores y en conjunto el aglomerado de particulas sec comporta como un material
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“multidominio”. Los resultados obtenidos por csta técnica muestra que el comportamicento

magnético global de las particulas ¢sta en una regién por abajo del comportamicnto monodominio
y tiende a ser superparamagnético (ver seccion 1.4.1)

Pasando ahora al matcrial compuesto, la curva de histéresis de! APA-FcO muestra un
valor de !a magnetizacion a saturacion mucho menor que la de los precipitados. lo quc se puede

hi de modo i diato por el ctecto de la dilucion en el polimero. Para cvaluar este efecto

se calculo el factor de correccion de los datos experimentales, suponiendo que la unica fasc

ita (los detalles de este calculo se dan en la secc. 2.2). El resultado de esta

pr era la g
correccion sc presenta en la Fig 3.15 en la que también se incluye la primera curva de histéresis
d. La izacion r Mr, de la curva del compuesto APA-FeO sc

de los precipi
aproxima al valor de Ia magnetizacion remanente de l1a curva de los precipitados, mientras que cl
campo coercitivo es el mismo para las dos muestras, Tabla 3.8

Como se ve, aun después de hacer la correccion por el efecto de fa dilucion, el valor de la
magnetizacion a saturacion ©s menor en un 32 %% con respucto al valor correspondiente a los
precipitados.  Esta diferencia se podria atribuir a los iones de Fe que no paricipan con un
momento magnético en ¢l compuesta APA-FeO v forman una capa “inactiva” magnéticamente
debido a la reaccion de los grupos carboxilicos del APA con los iones de fierro superficiales

licados los cfectos de reduccion en el tamafo de las particulas  La otra

Aqui también estarian imy
manera de interpretar ¢l hecho es aceptando el efecto del APA en la "congelacion” del tamano de
particula inicial de los precipitados por 1o que, como ya se menciono, es de esperar un menor
tamaiio de particula en ¢l material hibrido APA-FeO que en los precipitados originales de los
oxidos de fiecrro. De esta mancra un mismo cfecto, la interaccion de! APA con las panticulas de
los precipitados a nivel micro (espectros Mossbauer) ¥ a nivel macro {(curvas de histéresis) altera

las propicdades magnéticas del material hibrido APA-FeO



Conclusiones

Como parte del cstudio del material APA-FeO se rcalizé un analisis preliminar a las
particulas de 6xido de fierro formadas por el método de coprecipitacién quimica. De esta primera

parte se desprenden los siguientes puntos

1. La precipitacion en medio basico de los cloruros ferrico y ferroso, con una proporcion

inicial Fe(H1)/Fe(11)>2, produce particulas principal tormadas por los dos oxidos FexOu y
y-Fe;0,. Dadas las condiciones de preparacion, los precipitados retienen ~2% de agua adsorbida
¢ impurezas producto de la coprecipitacion. En la estructura espinela se cncuentran pequcilas
cantidades de grupos OH estructurales y también hidroxilos superficiales

"

2. Las particulas muecstran formas dondead con un t pr de 40 nm

compucstas a su vez de cristalitos de 12 nm de tamano promedio.

3. En terminos generales ia estructura cristalina de los oxidos sintetizados corresponde a

una espincla con parametro de red a=8.371 A A nivel microestructural se encuentra

(espectroscopia infrarroja y Mossbauer) que la espinela formada no es tipicamente inversa sino

que tiene los iones Fe(ll) distribuidos al azar entre los sitios tetraedrales y octaedrales de la red

Por otra parte los cationes de fierro lienen un numero de coordinacion promedio mas bajo

(esy ocopia Mt ) que el esperado para los oxidos FeiO. y v-Fe O

4. Los aspectos estructurales arriba citados le confieren al sistema de particulas una
contribucion de caracter superparamagnético observado en la curva de histéresis y en el espectro

Mossbauer. Los resultados obtenidos por cstas dos d

T 1 que existe una

amplia distribucion de tamafos de particula
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Con respecto al material APA.FcO, la reaccidon de los precipitados con el acido
poliacrilico en solucién forma un compucsto hibrido en ¢l que la matriz polimérica ¢s activa frente

a los cationes de fierro de la superficie de las particulas

1. En las particulas de dxido de ficrro se conserva la estructura cspincla con parametro de
celda a=8.371 A y tamaio de cristalito de 13 nm

2 La interaccion del APA con las particulas de los precipitados aumenta el componente

superparamagnético cn ¢l espectro Mossbauer y en las curvas de histéresis Este efecto sc

atribuye tanto a los iones de Fe que no particip con un mo gnéti cn cl comp o
APA-FcO al formar una capa "inactiva” Eti como también al cfecto dei APA en la
- gelacion™ del t flo inical dec las particulas en los precipitad
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Apendice A

Unidades de 1a magnetizacion

AL M " P

Considere un iman con polos de fucrza g localizados cerca dc los extremos y separados
por un adistancia /. Suponga que ¢l iman esta colocado a un angulo 8 en un campo H uniforme
(Fig. A 1). Entonces sobre ¢l iman actua un par. que tiende a regresar al iman paralclo al campo.
El momento dc cste par es

(V2)(pHsenB) + (/2)(pHsenB) = pHisend
Cuando H=1 Oc y 8=90°, cl momento esta dado por
m=pl (A1)
dond.

m es el gnético del iman  Este es el momento del par cjercido sobre el iman

cuando ¢sta en angulo recto en un campo uniforme de 1 Oc

N
i
[
i
Fig. A 1. Imin ¢n un campo uniforme.

€l £tico es una idad

importante y fundamental, ya sea que sec aplique a
un iman de barra o a los "imanes clectronicos”. Los polos magnéticos, por otro lado, representan
un concepto matematico mas quc una rcalidad fisica; no se puede medir su separacion y no estan
localizados en un punto, lo cual significa que la distancia / entre cllos esta indeterminada. Aunque
7 y { son cantidades inciertas individualmente, su producto es ¢l momento magnético m, el cual

puede ser medido de manera precisa
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Regresando a 1a Fig. A. 1. notamos que un iman no paralclo al campo podria tener cierta

energia potencial E; relativa a 1a posicion paralela. El trabajo dado (en ergios) para regresar a

éste a través de un angulo dB contra el campo s

dE, = 2(pHsenB)(1/2)dO = mHsen0dO

Convencionalmente se toma ¢l cero de energia cuando la posicion es de 8=90°. Por lo tanto,

E, = (5. mH sen @0

E, = -mHcos0 (A.2)

Asi E, es igual a -mH cuando ¢l iman es paralelo al

mpo, cero do esta en a 1
recto v +mH cuando esta antiparalelo  Realmente ¢l momento m es un vector de modo que en

notacion vectorial, la ecuacion (A.1) queda como

Ep=-m-H (A.3)

Dado que la energia E, esta en ergios, las unidades del o ético m cstan en
ergs/oersted

A28 idad de Ia gneti io

La lad de la T i o simpl 3% on esta definida como el

momento magnético por unidad de volumen. Por lo tanto

M= %'3 (A.Q)

donde V es el volumen. Puesto que las unidades del 3

o gnético rr son crgs/oersted, las
unidades de la magnetizacion M son ergs/oersted cm'  Sin embargo. estas unidades sc escriben
simplemente como emu/cm’. donde “emu” significa unidades clectro-magnéticas del momento

magnctico.
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Algunas veces ¢s mas convenicnte expresar la magnetizacion por unidad de masa en vez

dc por unidad de vol Asi la zacion especifica o esta definida por
s Mot g (A.5)
Yo P

donde w es la masa y p cs la densidad

A.3. Magnctones de Bohr

Cuando una corriente ¢ circula en un area o, se crea un dipol Etico, m=ia.

P L3

donde m cs un vector normal al plano del irea encerrada. Esta cs Ia situacion cuando un electron

circunda un proton v veces por segundo en una orbita de radio 7, produciendo un momento

eti ~evar2, simulta 1

¢, este es un momento angular cuantizado De la teoria del
atomo de Bohr, cuando el numero cuantico azimutal / es igual a i, la combinacion del momento

magnético y el momento angular lievan a un momento magnético clemental de

2027 .10 Am> L

donde h es la constante Planck y s se define como el magnetdon de Bohr, la contribucion orbital

ectron

del momento magnético de un atomo por un clectron cuando §

Este no es el unico mecanismo
que contribuye con ¢l momento magnético de un atomo. Los electrones en si ticnen un Momento
angular que da origen a una contribucion del espin electronico de aproximadamente 2

magnetones de Bohr, donde s es el numero cuantico de espin (£1/2). En los matcriales ceramicos

los orbitales estan esencialmente fijos por la red y enlazados de tal modo que sus momentos s¢

) hi

(orbital qu 3). la principal contribucién al momento magnético de cstos materiales
resulta de los espines electronicos que estan libres para orientarse con el campo magnético  Sin
embargo, cl acoplamiento entre cl orbital y los momentos de los espines electronicos afectan los
resultados observados de modo que fa constante que relaciona el namero cuantico de espin al

momento magnético de un atomo o ion es solo aproximadamente igual a 2
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Ejemplo:
Para transformar los gnéti (en 52 de Bohr/unidad formula) a

idades de izacion macr opica (A/m), se retoma la definicion de la gneti 1 es

decir. ¢l momento magnético por unidad de volumen usando la ccuacion:

M, = ":A (A 6)

donde
n = namero de magnetones de Bohr por formula
Hu = magneton de Bohr (9.274 =« 107 Am?)

V = volumen dec la celda unitaria

4
(El volumen V puede calcularse como §° = E,ﬁ— donde d cs la densidad (Kg/m®). No es namero
°

de Avogadro (6.023> 10 g/mol) y W cs ¢l peso formula)

Por cjemplo si se calcula la magnetizacion a saturacion de la magnetita se tiene que n es el
numero de momentos magnéticos de la unidad formula MFc.O, y V es el volumen de la celda
unidad
n =4 (Fc es 3d%)

V = (8.394 x 10" m)
M =9 274 x 107 Am®

v

— Ms =502 < 10° A/m

El valor que se midc experimentalmente es de 5.10 x 10° A/m que corresponde a ~4.1 pa
q P q po

por unidad formula. La diferencia generalmente se atribuye al momento orbital no eliminado.
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