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INTRODUCCION

La. ceramica actual se ha desarrollado de su tradicional cvpresiéh'anis{ica y de
produccién: de ob|etos uulcs al hombre. a un- conccpto mod-.rno dc cicncia e
mg:nlen'l ceramica, productos y materiales cgr'mucos ‘que corresponde a una
asociacion intima de varias disciplinas cmnuf‘c.m prlnclp'\lmcnle (|u|mlca ﬁsma e
ingenicria . B

Los materiales ceramicos pueden asi definirse como aquellos materiales de origen
inorgdnico. con enlace iénico, covalente, o bien, una combinacion de ellos.

Dentro de los materiales ceramicos existen los ceramicos magnéticos o también.
llamados ferritas los cuales son 6xidos inorganicos de formula AB>O, en donde B es
Fe' y A puede ser un mectal divalente de transicion los cuales gencralmente
cristalizan en estructura de tipo espinela, donde la cstructura ¢s de empaquetamicnto
compacto cubica centrada en caras. Son extensamente usadas ¢n dispositivos
electrénicos debido a las propiedades magnéticas que presentan. Las ferritas * sc
consideran matcriales muy importantes desde el punto de vista magnético que
continitan llenando las nccesidades de la industria clectronica- en_constante
crecimiento. Las ventajas de las ferritas sobre los metales para aplicéi:ibncs
clectrénicas se fundamentan en su elevada resistividad,  facit. mecanizacion,

compactacion, estabilidad quimica y bajos costos,

Es imposible rcunir todas las caracteristicas en un solo tipo de l’érrita"por ello es
importante secleccionar el material para cada aplicacién: ais‘ladorcs. circuladores y
desplazadores de fase. -

Existe una gran varicdad de métodos para la preparacion de las ferritas desde el
método  cerdamico tradicional hasta métodos sofisticados qué ’ réquieren alta
tecnologia , la produccidon industrial dec estos materiales involucra  ‘mezclas de
oxidos llevadas a temperaturas superiores @ 1000°C asi como un control de calidad

riguroso lo que nos lleva a costos clevados de produccion.
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En este trabajo se sintetizan las ferritas de zinc y manganeso mcdiante el método

alternativo "de .sol-gel Yy posterior calcinacién; este método incluye sintesis
hidroxénnica iniciando con-esta a pavrtirk'dc la mezcla de sulfatos y cloruros
agregando . un >hidr6'xidcv>‘ como agente precipitante y elevando la temperatura de la
solucién - lavando p'ost"eriormen‘té para‘ eliminar el exceso de azufre ya que este
pucde intervenir en el producto esperado.

La sintesis  hidrotérmica  ha. demostrado . ser:. potenc:almcmc superior para - ia

producc:on de polvos ceramlcos a ba_)as tcmpcraturas donde se: obnencn los mas

pequeiios tamaifios de partlcula

l‘lS 7 coniayuda

de cstos paramctros podcmos corroborar la bondad del mclodo i d golo para la ferrita

de zinc ya 'que’ p.\ra la fernta ‘de* mang,aneso ‘no resulto ser v1able debldo a las

propledadcs de esta.

TERIS CON
FALLA L




OBJETIVOS

Sintctizar y caracterizar las ferritas de Mn'y Zn por el método de sol-gel.

ldentificar la estructura de ambas ferritas mediante la difraccion de rayos X

Obtener. micrograficas de: midljoéc pi nica - de barrido para determinar el

tamafio de particula’ y microanalisis

l’roponcr un: metodo a mvcl laboratono que ol‘rezca ventajas tanto de operacion

como dc costo%
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ANTECEDENTES HISTORICOS
CAPITULO |

Aunque -las primeras ferritas se prepararon cn 1859. El primer sistema estudiado sobre
la relacion entre la composicion quimica y la propiedades magnéticas de varias ferritas
fueron reportados por Hilpert en: 1909.'7 En aquel tiempo, Hilpert preparo
sucesivamente ferritas de tipo espinela, de manganeso, cobre, cobalto, magnesio y zine:
el aspecto admirable de este trabajo fue que desde entonces sintetizé  ferritas de  bario.
calcio y plomo, que han sido aplicadas y patentadas® en Alemania como ntcleo de
ferritas. Alrededor de los. afios 20 el trabajo de Hilper, fue implantado cn Francia,
comenzando asi un estudio quimico sobre la preparacion de diversas ferritas. La

investigacion activa de la preparacion de ferritas inicio hasta alrededor de 1932.

En este mismo afio en Japon, Kato y Takei investigadores en quimica. realizaron por

casualidad dos descubrimientos referidos a las ferritas.

El primer descubrimiento ocurrié al tratar la . temperatura de Curie en un campo
magnético débil. Ellos descubricron - que un sélido en solucién de magnetita v ferrita

de cobalto son fuertemente magnetizados cuando tienden a alcanzar los 300°C .

En los paises bajos hubo una significante contribucion’ en el desarrollo de la ciencia de
las ferritas.” En 1935 Snoek * analizando - ferritas observé que presentaban dos
propicdades, la alta permeabilidad y- el factor mas bajo de perdida. Snoek  descubrid
que ambas ferritas Mn-Zn 'y  Ni-Zn presentan propiedades magnéticas, y menciond
que estas son propiedades muy imboftarites para .los materiales electronicos. cste

trabajo s¢ difundioé rapidamente en la industria.

El segundo descubrimiento ocurre cuando Kato y Takei investigaban una ferrita
inversa tipo espincla teniendo una no magnetizada y una con magnetizacion. En este
ensayo se¢ muestra una notable disminucion de la magnetizacion de las - ferritas
mezcladas. cncontrando que la permeabilidad de ferritas se multiplicaba mas de  diez
veces al rcalizar mezclas de cstas.  Este fue cl nacimiento de la nicleo ferrita

comercial.

TE
FALLA |
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ANTECEDENTES HISTORICOS
. . CAPITULO 1

Kato y Takei evaluaroyn’la ferrita de Cu-Zn calcinadas a ~ 1000 °C prescntando
estas en comparaci(')n“con otras ferritas calcinadas a la misma tempceratura un mayor
nacleo. . ) ' .
En la ﬁguré 1.1:se presenta de forma esquematica los resultados experimentales de la
invesligaciéh_realizada por Kato y Takei en su primer descubrimiento; en el se muestra
la relacion entre la temperatura de magnetizaciéon y el campo aplicado. Obscervando que
la temperatura de magnetizacion casi no incrementé. Esta magnctoferrita, con la
composicion Fe;0.3CoFe20,, fue industrializada bajo el nombre de “OP magncto™ en

1935.,en Estados Unidos, el magneto fue llamado * Vectolita™.?

magnatizacién n SO0°C.
3000 d o—
2000 - magnetizacion a
alta temperatura
o —
s
@ o
- 1000 -
- 2000 -
- 30tn |
- 4000
1 1 A ] i 1
2000 -1300 ~-1000 -500 [¢] S0 1000 =00 2000

Fig 1.1 Efecto de la temperatura de magnetizacién en la histéresis de

una solucién de CoFe, O, y Fe,0,.
. T T
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ANTECEDENTES HISTORICOS
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[Z1 mecanismo para el incremento de la magnctizacién de ferrita de zine fue explicado
en Francia en 1948. Owos cientificos francescs también desarrollaron eventos
sucesivos, como por cjemplo cl estudio de ortoferritas por Foriestier y Guillain “y
ferritas tipo granate por Bertaut y Forrat T La principal labor de investigacion fue
realizada por el Dr. Snoek y sus colaboradores, trabajando en Lindhoven durante la
ocupaciéon de Holanda. Después de la guerra. el desarvollo de las ferritas  progresé
rapidamente comenzando a usarse ampliamente en radio y television.

Las propiedades dc las ferritas en las microondas - fucron estudiadas por primera vez
por F.F. Roberts trabajando en el Inglaterra en el periodo comprendido entre 1950 y
1951. Poco después, C.L. Hogan trabﬂjkando en esc mismo pais. describié otros
experimentos sobre el efecto de faraday y delined el funcionamiento de los
componentes basicos no reciprocos con ferritas para uso en microondas.

El uso potencial de las ferritas en los circuitos sc hizo entonces cevidente y desde 1952
aproximadamente se empezdo a trabajar activamente en cste campo. sobre todo en los
Estados Unidos ¢ Inglaterra.

La sintesis de la ferrita hexagonal de bario v estroncio por Jonker en 1952” fue otro-de
los descubrimiientos relevantes, ademas de los realizados en 1957 sobre el complgjo de
ferroxplana tipo ferrita también realizados por Jonker'".

En los Estados Unidos, muchos trabajos fucron objeto de estudio - de ‘ferritas desde
1950 hasta 1970, y cstos obtuvicron notables resultados en’ los. fundanicntos y
aplicaciones en el estudio de las ferritas. En 1952' Hogan logré. ,ifoponer un
mecanismo de desarrollo de la sintesis a partir de los 6xidos para una gran gama de las
ferritas. Albert- Schoenger trabajaron con ferritas de Mn-Mg la cual presentaba un
bajo cuadro de histéresis los escritos acerca de este trabajo aparccicron alrededor de
1954'%En 1967 la Investigacién de Bodeck '* acerca de las ~esferas magnéticas mas la

contribucién de Dilon cn 1969 ' ayudaron al desarrollo de aparatos magnetoopticos.

CHIGEN
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ANTECEDENTES HISTORICOS
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Muchos reportes se han dado sobre ¢l desarrotlo historico , la'ciencia'y la tecnologia

dc las ferritas desde 1930.'>'® En forma breve los descubrimientos sobresalientes en

la historia de las ferritas, sc presenta en la tabla 1.1 .,

1930 1940 Francia 1950 paises | 1960 1970 1980 | 1990 | 2000
Japon bajos U.S.A.

Magnecto | Nucleco ferritis de | Ortofernitas Dispositivo burbuja [ ICF 1. Japén. | ICF3. | ICF6. | ICFR,
ferrita ¥ [ Mn-Za y Ni-Znt (Foricster et | magnetico(Bobeck. 1967) [ 1970, Japon [ 1992 | Fue
niclco (Snock. 1947y jal. 1930) Dispositivo  de ferrita | ICF2 realizada
ferrita Ferromagnetismo | ion magncto optica.(Ditlon ¢ | Francia, cn

(Kato | (Neel, 1U48). granie(1956) { al.. 1969) 1976, Japon.
Takei.

1932)

1IC¥F = CONFERENCIA INTERNACIONAL DE FERRITAS

Tabla 1.1 Escala de tiempo en cl desarrollo de ferritas.

En los altimos 60 afios ha existido un extraordinario progreso en la industria
clectréonica principalmente en los paises desarrollados, en cuanto a la nccesidad de
cambiar los materiales de la industria clectrénica por otros que ofrezcan ventajas sobre
los ya establecidos con mcjores propicdades magnéticas y cléctricas, los materiales

clectroceramicos dentro de los cuales se encuentran las ferritas parccen ser una buena

opeion.'71#
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GENERALIDADIS
CAPITULO 2

2.1 PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS MATERIALES
El  magnctismo ¢s una de las fuerzas fundamemales de:la naturaleza. Las fuerzas
magnéticas son producidas por cl movnnlcnto dc las partlculas cargadas, lo que indica
la estrecha relacion entre la electricidad y el magncnsmo. El marco que retinc ambas
fuerzas se denomina teoria  electromagnética.  La manifestacion mas conocida del
magnctismo es la fuerza de atraccién o repulsién que actia entre los materiales
magnéticos como ¢l hierro. Sin embargo, en toda la materia se pueden observar efectos
mas utiles del magnetismo. Recientemente, estos efectos han proporcionado claves
importantes para comprender la estructura atémica de la materia.
LLa base de la propicdades magnéticas cstan cn los momentos magnéticos intrinsecos
(espin) de las particulas clementales: protones, neutrones y clectrones'”. Cuando se
examina la cstructura clectronica de casi la totalidad de los clementos, sc observa que
sus momentos magnéticos son nulos, o bien muy- pequeiios, ya que solamente los
clementos con namero atémico impar posee un espin no - compensado ( el momento
angular orbital es, en general, inferior al’ de espin). ‘Existen algunos elementos que
posecn un numero considerable de clectrones con espm no apareado son los
clementos de transicion, como el hlerro, mquel v coballo y.un buen nimero de nerrm

raras.

Las propicdades magnéticas de los materiales: se’ clasiﬁéahgsiguicndo,dislimos

criterios.

Una de las clasificaciones de los matcnales magnctlcos— Ios dlwde en: dlannbnencoq

paramagndéticos y ﬁ.rronnglcncos, que’se basa enila; reaccno del’material’ ame un

campo magnético.

En los materiales diamagnéticos. cuando se coloca. un matcnal dL este npo en un.

campo magnético. s¢ genera un momento magnético de sentido opucsto ‘al campo
externo. En el cual la susceptibilidad es ncgativa. Esencialmente ; ¢l campo aplicado

perturba el movimiento orbital de clectrones.
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Muchos materiales son diamagnéticos: los que presentan un diamagnetismo(fig 2.1 a)
mas intenso son ¢l bismuto metalico y las moléculas organicas que, como cl . benceno

ticnen una cestructura ciclica que permite que las corncmc; clcctncas s¢ establezca con

facilidad.®?

G et ], TESIS CON
momento atémico FAL_.A E QRIGEN

atomo de Cu Atomo
Diamagnetismo Paramagnetismo
a) Cada itomo tiene momento magnético b) Los momentos magnéticos de
nulo; el cobre es un ejemplo los itomos suceden al azar y se

coon  £389
o AJ8e

ionO ™"

atomo de fiervo Ferri Etismo
Ferromagnetismo d) Los momentos magnéticos de
c) L.os momentos magnéticos estin cada tpo estan alpeados-, el
atmeados dentro de un dominio dado, NMnO3 es un ejemplo.

el hierro es un ejemplo.

2.1 llustraciones esquematicas de los_arigenes atdmicos de los cuatro tipos de
comportamgento magneuco ng” hay{nmgun cdmpo magnético externo
LI
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El comportamiento paramagnético ( fig 2.1.b) se produce cuando el campo magnético
aplicado alinca todos los momentos magnéticos' ya -existentes en  los atomos o
moléculas individuales quc componen el material. Esto  produce un momento
magnético global que se suma al campo magnético. El paramagnetismo en sustancias
no mectalicas suele caracterizarse por una dependencia de la temperatura: la imtensidad
del momento magnético inducido varia inversamente con la temperatura. Esto se debe
que al ir aumentando 1a temperatura, cada vez resulta mas dificil alinear los momentos
magnéticos de los atomos individuales en la direccion del campo magnético.

Materiales importantes de este tipo son arcillas, clorita, anfiboles, piroxenos y micas.

Los materiales ferromagnéticos ( fig 2.1 ¢) son las que ,.como el hierro , mantienen un
momento magnético incluso cuando el campo magnético externo se hace nulo. Este
efecto sc debe a una fuerte interaccion entre los momentos magndticos de los dtomos
o clectrones individuales de la sustancia magnética, que los hace alinearse de torma
paralela entre si. LLos materiales ferromagnéticos estan divididos en regiones llamadas
“dominios™ , ¢n cada dominio, los momentos magnéticos atémicos cstan alineados en
paralelo. Los momentos de dominios diferentes no apuntan neccesariamente en la
misma direccion. Aunque un trozo de hierro normal puede no tener un momento
magnético total, puede inducirse su magnetizacion colociandolo e¢n un campo

magnético, que alinca los momentos de todos los dominios.

Un material ferromagnético acaba perdiendo sus propiedades magnéticas cuando se
calicnta: cs decir quec presenta una fuerte dcpcndcﬁcia con la temperatura. arriba de la
temperatura  de Curie( llamada asi en honor del fisico francés Pierre Curie. que
descubrié el fenémeno en 1895.2')el material exhibe un comportamiento

paramagndético.
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También se han hallado  otras “configuraciones* mas’ complejas’ de’. los . momentos

magnéticos atomicos. las sustancias ferrimagnéticas’ conocidas como ferritas(:fig 2.1d)

ticnen al menos dos clases distintas” de_momento magnético atomico,.’ que se orientan

de forma antiparalela .

diferentes, persistc - un - momento

Como ambos momentos tienen méguimd‘cks””
magnético neto, al contrario qué un material 'iilltifcrroh‘:agnélico, donde todos los
momentos magnéticos - sc anulan entre’ si. v Cm;iosaméme., la piedra iman es
ferrimagnética. v no ferromagnética: en este mineral existen dos tipos de ion hierro con
momentos magnéticos  diferentes. Se han encontrado disposiciones aiin mas complejas
cn las que los momentos magndticos cstan ordenados cn espiral. Los estudios de cstos
ordenamientos han proporcionado mucha informacion sobre las interacciones entre los
momentos magnéticos ¢n solidos. Como ¢jemplo la constante dicléctrica elevada que
convicrten las diferencias de presion en diferencia de voltaje. Estos materiales exhiben
histéresis v fuerte magnetizacion remanente. La magnetita es la ,mas importante de

estos materiales.

La magnetizacion medida es la suma de la magnetizaciéon inducida (a la que se
contribuyen todos los materiales presentes es una muestra )  y la magnetizacion
remanente a la que contribuyen los materiales ferromagnéticos.

Las propicdades clectro opticas los hacen utiles como obturadores épticos de gran
velocidad y como moduladores de la luz. La naturaleza bicstable de los dominios( fig
2.2 a y 2.2b) ferro eléctricos los hace atiles como base de memoria de ordenaddres.
aunque aim no se han encontrado elementos capaces de competir con los clementos de

memoria magnética.™
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Cristal N i6n por - . izacién por
desinmantado de las paredes dommnios
~ ,/ Ny — ~ - 7
1<t > BREE
7
NG PN SO
— N e NN

2.2 a - Modelos de dominios idealizados mostrando los procesos fundamentales
de magnetizacion.

2.2 b Reduccion de energia magnética debido a la formacion de dominios

23 smarand

-
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Dentro de la clasificacion ya mcncionada. Re\omdrcmos dos, debldo ala lmponancm

que tienen . en este trabajo. Como ya se menciond, 1a energia’ dc nlercamblo ucne a

veces - ¢l efecto opuesto al ferromagnetismo: los giros se almean en fonn'\ opuesta en
vez de la misma  dircccién. Este fenomeno

antiferromagnetismo. Existe una temperatura  analoga al’ punlo de Cu e,

temperatura de Nécel, por encima de la cual desaparece el orden’ anllferromag,neuco ,En~

este caso la susceptibilidad es positiva y aumenta

a medida que aumenta la temperatura ya que la ener;,:a termlca ’destruye “las
disposiciones antiparalelas de los momentos y les permite almcarse en campo. La’
figura 2.3 compara la alincacion de los momentos magnéticos y los efcctos de la

temperatura cn los materiales tferromagnéticos y antlferromagnellcos

K
?
H xacrT
x| gy X = EfrTe < :
'
H -
e v ¥
)
X may
P-4
x
-
D]
Fig 2.3 pubilidad magnéti en funcion de T para iales &) fe ético
b) antifers gnéticos y ) ferrimagnéti

FALLA Di UiiGEN
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El punto maximo en la curva de  %a en funcion de T indicada en la figura 2.3b para
un’ material aniifefromagneh‘smo se denomina temperatura de Neel y corresponde a la
temperatura  de. Curic .de los matcriales ferromagnéticos. Las espinelas presentan
interacciones ferromagnéticas y sin embargo poscen  giros antiparalelos orientados
como en la figura 2.3¢c'. Aunque los vecinos mas proximos presentan giros opuestos en
un material ferromagnéticos como éste, un grupo de los momentos de giro es mayor
que el otro como es indicado. En consecuencia se produce un momento  ncto. La
magnetizacién de las ferritas , es lo suficientemente grande para ser  atil
comercialmente, aunque el valor de saturacion no es tan grande como en ¢l caso de

ferromagnético.

ORDEN FERROMAGNETICO

Un cuerpo ferromagnético posce un momento magnético  espontianco incluso en
ausencia de campo magnético. El momento magnético espontanco sugiere que los
cspines clectronicos y los momentos magnéticos estan dispuestos de una mancra
regular. El orden no es necesariamente simple; todas las disposiciones representadas en
la figura 2.4, excepto el antiferromagnético simple ticne un momento magnético

espontaneo llamado generalmente momento de saturacion.™
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i1t

FERRIMAGHETISMO FER!R;.OMAGNETISMO
Al
v
ANTIFERROMAGNETISMO PARAMAGHNETISMO

2.4 POSIBLES DISPOSICIONES ORDENADAS DE LOS SPINES ELECTRONICOS.

PUNTO DE CURIE
Consideremos  un paramagnético con una concentracién. de N iones. de espin S. Si

existe  una intcraccién  interna que tiende a alincar paralclamente los momentos

magnéticos. se tiene un ferromagnetismo. Postulemos csa tal interaccion y llamémosla

campo de canje.
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Admitimos que Bg es proporcional a la imanaciéon M. La imanacion se define como' el
momento magnético de la unidad de volumen ; a menos quec no se especifique. lo
contrario, se toma para la imanacién su valor en el equuhbno térmico en el campo B a

la temperatura T. Si el cuerpo posee dominios ( regiones imanadas en-diferentes
direcciones) nos referimos ala imanacién dentro de un dominio. En la aproximacion de -
cada ,medio , admitiremos que cada. atomo. magnético esta.sometido a un:campo
proporcional a la imanacion )

Siendo A una constante indepen'diemc‘d -la tcinperatlira, ch\'m (1) cada spin sufre la

imanacién media_debida: ‘a todo los otros spms en .recalidad solo puede sufrir la

mﬂuenc:a de sus vecmos proxlmos, pcro nuesu'a simplificaciéon es conveniente dentro

de una pnmera aproxlmaclon. :

La tcmperatu.ra de Cune Tc es la tcmpcratura por encima de la cual desaparece la

imanacién’ espontanea ; separa, la fase paramagnética desordenada para T >T. de la
fase : ordenada ferroma;,nenca a. T <:T. Puede encontrarse T. en funcién de A .

Consndcrcmos la fase paramagneuca. un campo aplicado B, originara una imanacién
finita que, a’su’ vez, enbendrara un: campo finito de canje Bg Si X, es la

suscepllbxhdad paramagncuca. B

M=%pBa+Bg) e, 2)

FALLA
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La susceptibilidad paramagnética viene dada por la ley de Curie y,= C/T, donde C es

la constante de Curie. Utilizando (1) y (2) , MT =C( B, + AM)y

x=M=__C e e e 3
B, . (T-CA),

L.a susceptibilidad llene una smg_.,ulandnd ‘a T CALTTA esta ieinpei‘atura( y por

debajo) existe una un'mamon csponmnea y'\ que si’ la x cs ml’mla podcmos tener M

finita para B, q,unl acero. Dc (.v) encomr'\mos h lcy de Cunc-Wexss

Esta expresion da bucna cucma e h vanacwn observada dec la susccptlblhdad en la

region par'lma&,neuca por encuna del punlo dc Cune

!T:T"‘h“-fx":l SUOVRT
L Coe
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ORDEN FERRIMAGNETICO

En muchos cristales ferromagnéticos la imanaciéon de saturacién a 0 °K no
corresponde a la alineacion  paralela de los momentos magnéticos de los iones
paramagnéticos  que los constituyen. incluso  en cristales en los que hay plena
cvidencia dec que los iones paramagnéticos poseen individualmente momentos
magnéticos normales, ] siemplo mas  familiar es la magncetita Fe;O4 o FeO. FeoO;
Jlos iones férricos (Fe'') se encuentran ¢n un estado de espin S = 5/2 y un momento
orbital nulo. Cada ion contribuye con 35 i al momento de saturacidn. Los iones
ferrosos (FFe?’) tiene un espin 2 v contribuyen con 4 iy, aparte de toda contribucion
residual debida al momento orbital. Asi el niumero efectivo de magnetones de Bohr por
cada molécula de Fe:O; deberia ser 2 x 5 +4 = 14 si todos los espines fueran paralelos.
Si el valor es 4.1 Ia discrepancin 7 se explicaria  si los momentos de los iones Fe'”
fueran- antiparalelos entre cllos: ¢l momento observado provendria entonces solamente

de los iones Fe?” (fig. 2.5).

Una discusion sistematica de las consccuencias de este tipo de ordenacion de los
espines fue dada por l.. Néel con referencia especial a un tipo de 6xidos magnéticos
conocidos como ferritas. ¢l término ferromagnetismo se utilizé  originalmente para
describir el orden de los cspines ferromagnéticos de las fterritas (figura2.5) y por
extension a la mayoria de tas sustancias en laus que algunos iones tienen un momento
antiparalelo al de otros iones. muchos ferromagnéticos son malos conductores de la

clectricidad: una propicdad que se utiliza para muchas aplicaciones.

Las ferritas cubicas tienen la estructura espincla . hay ocho sitios tetraédricos (0°'A) v

dicz y scis sitios octaédricos ( o B) en el cubo unidad.
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L.a constante de la red es alrededor de 8°A. Una caracteristica notable de las espinclas
es que las interacciones de canje (AA, AB y BB) favorecen una alineacién “antiparalela
de los espines presentes en la interaccion. Pero la interaccion AB es. la mas fuerte, de

. . o - 2!
forma quc todos los espines A son paralelos entre si y lo mismo_ los espines B. 2

Fez304
&Fe3+
A sitios T~ sa52
tetraedricos N
(&)
T~ s=
B sitios s=2
octaedricos
U sass2 T 8Fe2e
8Fed+

Fig 2.7 Esquerna de disposiciones de spins en la magnetita FeO Fe203 mostrando que los momentas
e los iones Fed+ se anula mutuamente, permanenciendo solamente 103 momentos de 10s ones Fe2+.
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DOMINIOS FERROMAGNETICOS

A temperaturas netamente  inferiores  al punto de Curie. los momentos magnéticos
electrénicos de un cuerpo ferromagnético estan todos a escala atomica , practicamente
alincados. Sin embargo a la escala de la muestra . ¢l momento magnético puede ser
muy al momento de saturacién  y puede ser necesario aplicar un campo magnético
exterior para saturar la muestra. Lo dicho e¢s cierto tanto para cristales inicos como

para mucstras policristalinas.

Weiss explica este fendmeno admitiendo que las mucestras reales se componen de un
gran nitmero de pequeiias regiones. llamadas dominios, en cuyo interior la tmanacion
local esta saturada. E1 momento magnético de la muestra sometida a la accion de un
campo magndético . tienen lugar por dos diferentes procesos: (1) en campos aplicados
débiles. el volumen de los dominios, que estan favorablemente orientados con respecto
al campo. crece a expensas de los que no  estan favorablemente orientadoé; (2) en
campos aplicados intensos la imanacion gira. tratando de ponerse en la direccion del

2
campo.

Las fronteras o regiones que separa los dominios son las paredes magnéticas.-En cllas,
los cspines van de una orientacion a la opuesta( en una pared de 180°); el giro total
debe repartirse entre todos los atomos que se encuentran dentro de la zona definida por

la pared.

TESIS CON
FVALLA DE ORIGEN
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HHISTERESIS

Una propiedad caracteristica de los materiales ferromagnéticos es el Hamado ciclo dc
histéresis, el cual se define con los siguientes parametros:

Ms = magnetizacion de saturacidon

Mrs = magnetizacion remanente de saturacion

Hc = coercitividad o fuerza coercitiva

Her = coercitividad de la remanencia

El ciclo de histéresis de materiales ferromagnéticos. asi como los valores numéricos  de
los parametros que caracterizan el ciclo de histéresis. dependen de la micro estructura.
principalmente cl tamaiio y la forma del conjunto de granos prescntes en’ la mucstra.

Una curva caracteristicas de estos materiales se presenta en la figura 2.6.

T o T NN REE— A

~MeAMT) . s

1e-3

|—

(e}

2.6 Ciclo de histéresis
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2.2TIPOS DE FERRITAS

Existen dos clases de ferritas , la blandas y las duras. EZstos términos no se refieren a su
dureza fisica, sino a sus propiedades magnéticas. 8 )

Las ferritas blandas -sc’ pueden magnetizar de’ forma rapida-y “eéficiente “con un
clectroiman , pero pierden su mégnetismo tan prontd como sc interrumpe la corriente.
Tales propiedades son indispensables para las cabezas de las gfabaciéh-borfado de los
sistemas de¢ cinta y audio y de video, y las  cabezas ‘de unidades: de - disco de

computadoras.

l.as ferritas duras conservan sus propiedades magnéticas, es decir, son imancs
permancntes. Estos materiales se usan en motores de corriente continua, alternadores y
otros dispositivos cléctricos. Las ferritas duras adoptan una estructura mas compleja

que las blandas.*®

Asi el nombre de ferrita infiere, 6xidos de hierro donde ¢l clemento comun cs el Fe **
que puecde combinarse con iones divalentes de transicion, como Fe, Co, Ni. Mn ., y asi
formar los 6xidos respectivamente:
- 3 2
(Fe*"); Fe™ Oy
- 3 .
(Fe' )2 Co™" Oy
N T -2
(Fe'): Ni®' O,
P 2 2+
(Fe' )aMn™" Oy

Por otro lado, de acuerdo a las estructuras cristalinas que presentan se pueden clasificar

en espinelas, magnetoplumbitas y granates.
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ESPINELA

Esta ¢s la ceramica magnética mas usada ¥ mas aun como sinénimo con el término
“ferrita™  la estructura de cspincla se  deriva este nombre del mineral no magnético,
espinela MgAl,O, o MgOAILO; v es una estructura compleja cabica. En la espinela
magnética el ién divalente Mg™' puede ser remplazado por Mn2+. Ni2+, Cu2+, Co2+,
Fe2+, Zn2+ (Li+). o frecuentemente combinaciones de estos.

El Al trivalente puede ser remplazado por Fe'' o este en combinacién con otros
iones trivalentes. La ecspincla magnética  presenta su formula general MO.Fe;0;3 o
MFe O, . La celda unitaria de la estructura de la espinela consiste en ocho formulas
unitarias con ¢l ion metal coordinado por cuatro o scis iones oxigeno. *! )
Muchas combinaciones de cationes  pucden formar una estructura espincla: esta es
suficiente  para combinar a tres cationes con un cambio ‘de carga de ocho para-cl
balance de la carga de los aniones. Los limites del radio . del catién - son

aproximadamente 0.4-0.9 A®( basados sobre los radios del oxigeno. R de 1.4°A) .Las

siguientes combinaciones son las mas conocidas™

18]
)
w

como NiFexOy
2-4 como Co:GeO,
1-3-4 como LiFeTiO,
1-3 como LigsFcy 50,
1-2-5 como LINiVO,
1-6 como NaWO,

las mas importantes espinclas desde cl punto de vista magnético son las formadas por

oxidos de metales de transicion con cargas 2-3.

TESTS
FALLA Di
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<4

Fig 2.7 Estructura de espinela AB20,
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MAGNETOPLUMBITA

iLa esn"ucluru de magnetoplumbita es hexagonal y tienc un mayor eje, ¢l gje ¢, quien es
importante magnéticamente. La formula es MFe 2Oy, 0 MO. 6Fe;O;, donde M puede
ser Ba,Sr o Pb. El Fe:0; puede ser parcialmente remplazado con Al, Ga, Cr o Mn.
Variaciones de la. estructura. magnetoplubita envuelve combinaciones de 6xidos de

- . - o : s 33
Ba.Sr o Pb con espinel formando éxidos para producir nuevos complejos.

GRANATE

Los granate de hicrro son aisladores ciibicos fenromagnéticos cuya formula general es
MiFcsO,a. donde M es un i6n de un metal trivalente ¥ el Fe es el ion trivalente férrico.
Cristales magnéticos en la estructura dodecacdro relacionado con el minefal ‘gi'anate.
Un gjemplo es ¢l granate de hierro vtrio. YaFe;O,2, conocido como YIG. Aqvui', Y% es

diamagnético.

La imanacion resultante del YIG es la resultante debida a dos redes:de.iones Fe'*

imanadas en sentido opuesto. En el cero absoluto . cada ién férrico contribuye con +-

5 puy a la imanacion, pero en cada {ormula unidad los tres iones Fe" Lqu'e:ocdﬁzrm los
llamados sitios d cstan imanadas cn un sentido v los dos iones Fe'len lovsj l‘u'gares 1
estan en sentido contrario dando un resultado de 5 py por unidéd formula ‘qbue';est'é, en
bucn acucerdo con las medidas de Séller y colaboradores. El campo dc‘bi/dok_a‘ los iohes
del sitio d es B, = ~(1.5 x10)M,. La temperatura de curie observada, ‘es 559°K,Zdel YIG

debida a las interseccionces a-d.
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Los iones magnéticos de este granate(Y1G) son los iones férricos que. por estar en un
estado L = O con una distribucién ecsférica de carga, su interaccion -con las
deformaciones de la red y los fotones e¢s muy débil. Los espectros de resonancia
magnética (RMN) para estos granates sc caracterizan por presentar - bandas muy
cstrechas. En los granates paramagnéticos los iones trivalentes suelen ser elementos de

. a4
tierras raras.

2.3 ESTRUCTURA CRISTALINA DE LAS FER'RITAS ;

Una parte importantc dcl comportamiento de los materiales ferromagnéticos depende
de 1a micro estructura, de la constitucion de fase y de las impertecciones estructurales

presentes.

La estructura de espinela e¢s una estructura de empaquetamiento compacto ciabico casi
perfecta, centrada en caras y cl grupo espacial que lo represenmta es ¢l fd3m.La celda
unitaria esta formada por ocho formulas unidad de AB;O.. sc compone de 32 iones de
oxigeno que generan 64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos. de los cuales 1/8 de

sitios tetraédricos sc¢ encuentran ocupados por cationes divilentes v !

de sitios

P . - s
octaédricos ocupados por cationcs trlvalcnlcs.“'

Es una estructura que consiste de cadenas alternas de tetraedros v de octaedros.
(tig.2.8)
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2.8 Estructura cristalina de espinela.

T
4 s

FALLA Di UHIGEM
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La estructura AB,O, presenta combinaciones de cationes. La mas importante de estas
son las ferro espinclas (+2,+3), en'el cua! Fe;03 es un componente mayor. Para definir
cl orden ‘de coloéacién de cahoncs sobru los  sitios octaddricos 'y tewraddricos

adoptaremos Ia siguiente convcncmn- .

[FcZ“]O.. © 7 espinela normal
Donde tos |ones sobre los smos octaedncos se encucntrian en corchetes, B ion férrico
puede ocupar cualqulem de Ios dos sitios va sea tetraédrico o octaédrico. dependicndo

del otro.catidon que se encuemrc prescnlc y este resultado es la espincla inversa:
Fe*'[Mc?"Fe¥']O; espinela inversa

La cstructura cristalina puede ser considerada como do% subredes magnéticas: un sitio
A v uno B, la interacciéon de  super cambio ma&ncllco entre los’ sitios By A
coordinados octaedricamente; por consiguicnte Id intervencién_de los aniones del
oxigeno , causa que cstas dos subredes.  presenten un  acoplamiento

antiferromagnético.

Dependiendo del tipo y sitios de preferencia-sobre . los cationes. una variedad de
propicdades magnéticas son posibles. Estas inclinacion de . sitios. relacionados a la

cnergia de preferencia(OSPE) son indicados en la tabla 2.1
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Cation OSPE(kcal/mol) Sitio preferente
AT -18.6 Fuertemente BB
Cd=’ 10 Fuertemente A
Co™” -7.06 B
ot -37.7 Fuertemente B
Cu T -15.2 Fuertemente B
| -1.0 B
=00 AoB
) -1.s )
~ 0.0 AoB
) R -2.06 B
Tz A
T -128 B
Zn° - 4 Fuertementc A

29
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Tabla 2.1 Energia

tipo espincla.

preferente para sitios octaédricos(OSPE) para cationes en

ferritas
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Se podria csperar qué todas lasicspil’wlas adoptan la estructura inversa. pues los huecos
tetraédricos son: mas pcqu_eﬁo:s‘qu'c los octaédricos y los cationes tripositivos son mas
pequerios que ]és dipqsitiv@s;’v sin embargo ademas de los factores de tamafio es preciso
considerar. los faclore's'évlvu:'rgéticbys. La encrgia reticular depende del tamaiio de la

carga iénica. Esto explica la mayor cantidad de energin en la ubicacion del ién 3+,

La cnergia de red es mayor cuando . el ion 3+ e¢sta en un sitio octaédrico rodeado de
scis aniones que cuando ocupa un sitio tetraé¢drico ¥ lo rodean solo cuatro aniones, no
obstante; muchos iones de metales de transicion prefieren adoptar  la estructura de
espinela inversa porque la ocupacion de los orbitales d  atectan las preferencias

cnergdéticas.

El empaquctamicento de los iones oxigeno consiste en capas de esferas B, ordenadas
esta sobre la siguiente capa de esferns A ( fig. 2.9 a) estas son cl-doble de sitios
intersticios de B, la scgunda capa resulta vacia. la tercern capa puede tener dos
posiciones . Si esta es idéntica con la capa A. la capa ordenada tiene una simetria

. - 3
hexagonal y es llamada una estructura hexagonal empaquetamicento- abierto™

El arreglo vertical puede ser caracterizado por la secucencia ABABAB (Fig. 2.9b).
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™ R - -
/
X —«l( L/ I/ ¥ X =5 ¥
A » c - ' < A » < A » c - L] < A B <
AB A BAB «wA B CAB Cu.
NEXAGONKAL cUBICO

Fig. 2.9 Capa vertical de estructuras ciibicas y hexagonales.
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La estructura cristalina puedé ser considerada como subredes magnéticas: un sitio Ay
un sitio B. La interaccion magnética entre sitios A y B. se realiza mediante los aniones
de oxigeno la cual causa las dos subredes estas son  de  acoplamiento
antiferromagnetico. Dependiendo  de la preferencia de estos sitios . son posibles una
gran variedad de propiedades magnéticas. Estos sitios preferenciales relacionados por
la Energia Preferencial de Sitios Octadédricos (OSPE). Una  OSPE  negativa
relativamente grande indica una preferencia fucrie a sitio 13 octacdro para cstos
cationes. Inversamente una OSPE positiva indica preferencias eon sitios tetraédricos.
l.a saturacién magnética de las ferritas( espinclas) os realinente expuesta sobre  estas
bascs. Por gjemplo la ya mencionada magnetita FeiO, .
El espin electrénico entre los sitios A v B presentan orden antiferromagnético

da®1at d%)

y se indica un momento magnético neto para cuatro magnctones de - Bohrieste es un

buen arreglo entre este valor y el valor 4.1 observado.a " = 0°K. )
La ferrita de zinc, ZnFe,O,. es una espinela normal y en cada celda unitaria no tienc un

momento magnético ncto:

ZnFe;0;  Zn'[Fe' Fet'jOy
de[d® d%]
La ferrita de manganceso es 20% una espinela inversa.y por consccuencia - las dos redes

magnéticas son ferrimagnéticas.

MnlFeaOy
Fe'" Mn' o s[Mn®'p2Fe* )0,
d*[d*d®)]
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2.4 APLICACION

Como sc . menciono anterionnente. el principal interés dclas'ﬁ:rﬁlaé tiene su origen en
las propicdades’ eléctricas v magnéticas , de este ‘modo las gama_ de ‘aplicaciones es
amplio. ‘ : s . : .

Dichas aplicaciones se dl\'ldul. de dcucrdo ala clasﬂ'cacxon de las ferritas es decir en
blandas v duras.

La ¢spinela y  granate (blandas)se 'utilizan como . materiales  magnéticos ., con
permeabilidades hasta de 40.000. ¥ campos coercitivos del orden de 800 A/m. Si bien
puede lograrse valores mucho mayores en metales ferromagnéticos, los ceramicos
magncéticos ticnen una enorme ventaja sobre lo metales: por su naturaleza ceramica, su
conductividad cléctrica es sumamente pequeiia; asi, cuando sc utilizan bajo campos de
alta frecuencia. sus perdidas por corrientes parasitas son casi nulas. En el caso de los
metales. la frecuencia del campo puede provocar pérdidas de energia tales que los
haga inoperantes. :

Un cjemplo de esta aplicacion tenemos el llamado comercialmente Ferroxcube,

utilizado principalmente como un material para niicleos ‘de'bobi‘nas”y_ tljansfovmmdores.

Las ferritas hexagonales (duras) se utitizan’ como imancs: pemmnentes Para ello se

preparan por una tecnologia -especializada. quc producc' olldos pollcnslahnos con'

#ranos sumamente pequeitos. El objetivo es haccr los "z,ranos tan pequcnos quc no
caben las paredes magnéticas dentro de cada uno de ellos. - : :
El inico mecanismo de magnetizacion posible en este caso es la rotacion de espines:
como Ia anisotropia( intrinseca) de las territas hexagonales es muy grande, se neccéit:\n
campos para lograr desviarlos de su direccion preferencial.

GENERALIDADES
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Para hacer mas cficiente ¢l proceso,- sc.provoca una orientacion preferencial de los
granos, de tal manera que el cje hexagonal de todos los granos coincida. logmndoy un
cfecto colectivo. ' o o
Este tipo de ferrita comckialmentc lldmmld Ferroxdure se distingue por su l.lL\’add
cocrcitividad y también por su alta rcsnsuwdad. al grado que puede considerarse como
aislador cléctrico; de estas destacan dos tipos principales. ™
- FDX isotropico. Es aquel en el que no hay preorientacion magnética. v
consecuentemente Is productos pucden ser magnetizados en cualquier direccidon.
- FDX anisotropico. Es aquel en el que si hay preorientacion  magnética, dando

por resultado unas caracteristicas magnéticas clevadas en la dircecion preferida.

El progreso constante de las ferritas (blandas) que se ha venido realizando desde que
comenzo su produccidén en 1936, v csto sc ha dado debido al progreso en quimica. La
ferrita de Cu-Zn sc produjo inicialmente como nitcleo de territa para las antenas v para
transformadores intermediarios de frecuencia. Sin embargo su  produccidon sc
descontinud en 1970 sustituyéndose por la ferrita de Ni-Cu-Zn. Esta ferrita ticnen
ahora aplicacioncs como transformadores rotatorios. filtros de ruido v chips multicapas
de ferrita.

La ferrita de Mn-Zn esta considerada como el primer producto industrial en lo referente
a materiales para nGcleos. La permeabilidad. inicial dc esta ferrita se ha ido
incrementando

con el tiempo desde un valor de 2000 hasta 20000. v los rangos de temperaturas de
Curie desde 100° a 150°C. ‘También en lo referente a perdida de energin se ha

mgjorado bastante.
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El uso de lu ferrita de’ Mn-Zn cubré un amplio rango de aplicaciones y se clasifica en
tres  propositos de acucrdo a sus propicdades: banda ancha Y. transformadores de pulso
para materiales con alta  permeabilidad - inicial;; pénés‘ ‘de .teleéqunicaciones e
inductores . para matceriales “ con  bajas pérdidas FY épliéacibhés »de‘ energia en
magnetizacion de alta -saturacion, sin cmbrago cn’ afios rccie_més_la aplicacion mas

importante es la de transformadores de interruptor.

L.a tendencia a reducir los componentes clectronicos comenzé en la década de los
noventas. Asi mismo  sc dieron progresos en la tecnologia de ‘montado de superficies,
se dio como resultado o incorporacion de los inductores de ferritas en tableros de
circuitos impresos. esto dio como resultado el desarrollo - de"varios tipos de chips
inductores multicapas de ferritas. con una longitud de 10mm'y un ancho de 0.5mm.
para ser usados en receptores de television , equipo de video,’ audn’l’énos, computadoras
personales. sistemas de disco duro, telétonos inalambricos, etc: Estos chips de ferrita
se fabrican utilizando el método de impresion de pclirqulaugrucsam. Los altimos
inductores se han construido con una estructura monolitica’ que combina el inductor

con otros clementos pasivos tales como capacitores y resistores.

Las ferritas de tipo hexagonal como las ferritas de Ba y. las ferritas de Sr se producen
ahora en ¢l mundo entero para uso como magnetos, por otro lado se ha encontrado que
la magnetizacion v la constante anisotropia de la ferrita de ‘Sr son mas grandes que la
de las ferritas de 3a v por lo tanto la temperatura de Curie ¢s ligeramente mas alta por
esta razon los magnetos de ferritas de St han sido los materiales primarios de ferritas en

produccion comercial desde mas o menos 1980.
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l.a aplicacién de los materiales magnetoceramicos cn . una forma muy general se
pueden enlistar de la siguiente forma:
1. Dispositivos de imanes permanentes
Las propicdades significativas para materiales o imanes permancites son la
induccion remanente B,, y el campo coereitivo H,; la direccion de este proviene de
un flujo magnético en un volumen dado (B,). ¥y una alta resistencia a cambios muy
fuertes(H.). Estos imancs generan un campo magnético (ue atriae uno a otro. v
repele sobre otros materiales magnéticos. Un alto flujo  magnético puede ser
producido por medio dc¢ un dispositivo electromagnético. con intensidades mas
grandes que cstas cabezas magnéticas: sin embargo. ¢n muchas aplicaciones es mas

ccondmico y convenicate ¢l uso de imanes perinanentes.

L.os materiales ceramicos sobresalientes para esta aplicacion son hexaferritas de Ba v
Sr.

/ cono
_—

bobina

ferrita

flujo magretico
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La mayor aplicacion dc ferritas hexagonales anisotropicas es en amplificadores de
voz(fig. 2.10), "la ferrita ‘es un anillo anisotrépico magnetizado axialmente®. La
sefial pucde ser transformada a sonido, tipicamente para un amplificador la cual fluye
a través de la bobina para el termino del cono, la interaccion entre ¢ flujo magnético
producido por el elemento ferrita y la corriente resultante con una fucrza axial sobre
el cono, este vibra de acuerdo a las seiiales eléctricas. El anillo de ferrita por

consiguiente funciona como una fuerza elastica sobre el cono de la bobina.

Otros clemplos de apllcacmn de lm nes pcrnmnuncs .~ campos magnéticos de

motores clcc(ncos C cspccualmeme por automowl;: V. diﬁpo@ili\'os' Ieclncos)

empaque de refrlaerador, y suspensnoncs leulSlV’l pdrd uso en ﬂomdon.s de vias:

2. Nicleos para alta frecuencia sunumslr.ldort.s de m.ncrg,r

El uso es particularmente para ¢l Ilam'\do sumunstmd de ‘enicrgia variable para

microprocesadores y computadores. B
Un material con un cuadro de histéresis. ucnc una. lmportamc propud'ld que es el

cstado remanente es muy poco alterado por: la; )hcacn

on' de: cumpos Llandcs tal
como +-H,, Si un campo aplicado es mas g,mndn.\quc +-IL. es estado remanente
sc invicrte. Estas son las bascs para la operacion, de los nuclecos de memoria de
ferrita. donde es estado +-B,: representa los digitos 0'y' 1 respectivamente.
Un nicleo matriz esta compuesto de miles de niicleos bajo algun arreglo®!:
Composiciones para nicleos han sido sobre (Mg, Mn.Zn)Fe;04. (CuMn)FexOy 'y

LiyaFe 2 FeaOa.

TESIS
FALLA D
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3. Transformador de potencia
Una particular aplicacion de ferritas blandas como las realizadas en este trabajo tienen
una -importancia desde ya  hace alg runos - aiios, esta es. por cjemplo como
suministradores de encrgia para computadoras y pequeiios instrumentos. Una eficiente
y compacta unidad de potencia’ puede - ser obtenida utilizando la tecnologia conocida
como suministrador de potencia- modo- conmutador(SMPS)*3,

Dado quc cstas ferritas pucden “operar .a. altas frecuencms,' ba]a saturacion

comparando con metales. y mmbu.n tlenen 1nuy.~

matceriales como 80% de Ni-Fe.

ba_]as penneabllldadcs estos

Eiemplos de estos ;

>

de antenas,. la linea de tclev:so

comercialmente hablando mcmplos muy lmponantcs de lransfommdorcs dc polcncw.

4. Memoria de esfera magnética. -

La memoria de esferas magnéticas. estin basadas sobre la. movilidad y estabilidad
de los dominios magnéticos. bajo cicrtas condiciones. Si en una capa fina dc
granate(iman) magnético anisotropico e¢s visto por medio de una polarizacion

cruzada y un sistema analizador en un microscopio™.
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5. Cabezas rcproductor'xs para audio y reproductoles mm,nc.ncos dl uhlgs.
Las propicdades: 6ptimas para. cabezas productoras snn. alta’; pcl‘ll‘lcdbllldad alta

saturacion . magnética, bajo campo coercmvo b.ua cm‘mt.nc alta rclajdcmn de

frecuencia,  reproductor analogo, ' una respuesm Ime'xl Lestable. 'y alta

resistencia.

Ferritas - policristalinas  de- Ni-Zn . fueron’. las; pri f-zis, usadas'pura - cabezas

reproductoras, especialmente en audio 'y reproductorc% VTI' . estas fucron

reemplazadas por Mn-Zn debido a que su campo coercmvo era mas bn_io'.

6. Componentes para sistemas de microondas.

l.as propicdades que han hecho a las ferritas tan atiles en r'i o-y ‘lélevisién fian

constituido también la clave para uso en. frecudncias de: InlCrOOlld-K 2 Su alta

resistividad permite que penetre una onda clcctrmnm.,numa y q’ lc esta’ mancra ta

componente del campo magnético de la onda pued.l a(u.l'\r el monu_mo nn;_.,nclu.o de

la fervita. . ; ‘

La familia de granates ha sido el tipo dc ferrita mas utilizado p}nra csta _aplicacion
dado quc ticnen las mas altas resistividades. En todas el ion ‘Fe ¢s. mantenido ¢en el
estado Fe'' no esperando corrientes eléctricas. La saturacion de magnetizacion puede
ser de una gran variedad por la sustitucion de un catién ~en ¢l granate basico. YIG.
entre 8-140 kA/m. La temperatura de Curic c¢s practicamente similar a todos los
granates de tierras raras; sin embargo la temperatura depende alrededor de un cuarto

de temperatura pucde ser sustituido por Gd*'( Moulson & Herbert, 1990).
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Ferrita de l_iu,5l7c"'2_50,, . es base para muchas otras ferritas para microondas, las
propicdades de la ferrita de Li pucden ser modificada sustituycendo cationes tales
como Coz'y Ti¥'(Kuar et al 1988). El uso de ferritas de Zn-Mn y Ni-Zn es mas
limitada ya que la asociacién de perdidas son. relativamente mas alta con. la

conductividad cléctrica.

7. Otras aplicaciones :

La ceramica magnética es usada en numcrosas aplicaciones tales como é\bédrbcdorcs
de sciiales de radar, impresion magnélicﬁ, flotadores-  magnéticos, = Sensores:
temperatura, proximidad, materiales litiados para conducﬁvidad,iénica(electrodos).
Ferrofluidos: puede ser usada como una solucion a alta densidad bhra la inmersion y
separacion de los sélidos en suspensién, esta técnica dc'yéc'pz'_lr»ai:ién “no utiliza metales
férricos cs basada sobre el incremento de visc_osidéd dé iihh suSpensi;‘m como una
funcién del campo aplicado a un fluido magnético que ;\cbnsiste tibicamcnxc cn
particulas de magnetita con un diametro. de aprokiinédanﬁéme 100%A ‘en agua, con

15-25% en peso de ferrita.?®

-
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Diversos. . articulos describen a las  ferritas como matcnalcs con estructura muy
sensitiva: sus propicdades dependen - severamente dc Ias dlfcrcncms en’los procesos de
fabricacién por lo tanto no es facil producir ferrltas con e\cclcnteﬁ propiedades y alta
homogeneidad, sin cmbargo las ferritas puedcn'ser obtcmdas c‘(ltosnmcntc si se

obtienen condiciones optimas’ en el proceso de sintesis.

Diversas ferritas son preparadas cn forma pohcnstallnd ( método ceramico) por una
rcaccion en estado sélido o método ccramlco, donde se usan varios precursores tal
como ¢l oxido férrico. aunque también se utilizan otras sales de Hierro como la sal de
Mohr o el sulfato de hicrro heptahidratado que es ¢l que sc sugiere en este trabajo. En
el caso del otro precursor dependicndo que sca de zinc,; cobalto, mangancso. ctc.

A principios de la década de los cuarentas - el sentir entre los investigadores cra que las
sustancias magnéticas deberian ser prcparadés a panir de los materiales con alto grado
de purcza, de acuerdo a esto:la férrita eran . sintetizadas a partir de oxidos
extremadamente puros que sc¢ obtenian cdlcingmdo nitratos y oxalatos. Por 1950 Takei
y Sugimoto cncontraron por primera vez que 'peqﬁeﬁas cantidades de impurezas (como
arsénico, antimonio y bismuto) que ver}iah contenidas en el hierro electroll;!ico

mejoraban las propicdades magnéticas de las ferritas notablemente, *¢

E]l aparato de fabricaciéon y el proceso de sinterizado eran muy. pobres y simples en cl
principio de la produccidon en masa. El horno tipo tunel fue introducido en la industria
de las ferritas por 1950. actualmente sc utiliza un homo que puede controlar todo cl
proceso de sinterizado por computadora, esto debido a que las mcjoras cn cuanto a
permeabilidad, perdida de energia. desacomodamicntos, exactitud dimensional. etc. son
altamente requeridas para los productos de ferritas con el avance de la tecnologia

electrénica
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Existen varios factores que hay que- considerar en:los  diversos procedimicntos de

sintesis de ferritas. A continuacién en forma de listado ‘se mencionaran- algunos de

estos.*?

1) Materia prima : con respecto a las materias primas:necesarias el * Fe:O5 es la

2)

principal y sus propicdades tales comola: purcza; tamafio de particula.
distribucion de las particulas y la activﬂdadﬁ_htﬁnﬁica, afeclan severamente las
caracteristicas de los productos de ferritas. iDesvpués; de 1960 comienza la
produccidn en masa del Fe;Oy a partir del ‘acido gastado de los molinos de
acero, y es cuando se convierte en uno dc los factores mas importantes para
acelerar ¢l desarrollo - de la industria de las ferritas, cl 6xido férrico hecho a
partir de piritas calcinadas, es barato pero menos reactivo y ha sido usado para
producir ferritas con una homogeneidad extremadamente alta.

Aditivos: la ‘adiciéon de “aditivos en pequciias cantidades de oxidos mcjora
grandemente . las - caracteristicas magnéticas, perdida de  cnergia |y el
encogimicnto, por lo tanto la mayoria de los ultimos productos de ferritas

contienen pequeiias cantidades de aditivos.

El proceso dc sinterizado afecta severamente la  uniformidad de las
caracteristicas y dimensiones de las ferritas el proceso de sinterizado se ha
desarroilado desde el control manual a control automatico hasta llegar al control
computarizado el control de la presién parcial de oxigeno en ¢l proceso de
sinterizado es importante, especialmente para las ferritas de mangancso y cobre
¢s posible producir ferritas de Min-Zn y de Cu-Mn-Mg con alta permecabilidad
inicial y baja perdida mejorando la presién parcial de oxigeno y ¢l programa dec

sinterizacion.
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3.1 PROCESO CONVENCIONAL

El proccsovcénvehcional se caracteriza por las altas tempcraturas que.se llegan a
alcanzar-y a la reaccién - de oxidos, partiecndo dec carbonatos, nitratos y oxalatos; los
cuales son los precursores comianmente usados. fEE .
Kedesdy fue uno de los primeros en investigar y desarrollar este proceso, del cual se
ticnen reportes de la formacion de la ferrita de niquel-zinc seguida por difraccion de
rayos X y dimension magnética. Gracias a este reporte s¢ pudo deducir que la fase
espinela sc forma después de la reaccion de oxidos a 700 °C | las trazas de ZnO,
NiO, y Fe20; desaparecen como tales a 800°, 900° y 1100°C respectivamente.

Este método ¢s muy sencillo ya que los precursores son dispersados en un fluido no-
solvente, para posteriormente mezclarlos, homogenizarlos y pulverizarlos en un molino
donde una vez formado el lodo sc remueve el fluido y se somete al tratamiento con
calor para quc se pueda dar la reaccién en fase solida v asi formarse la ferrita

correspondiente.
3.2 METODO POR SINTESIS HIDROTERMICA

Este método. " tiene como caracteristica la horﬁqgcnizacién dc una mezcla de oxidos en
presencia ‘de aire a temperaturas de 1000°C..

Los éxidos son los pi-c‘:cursorcs‘ avlos,c'u'alcé sc les agrega agua destilada por medio de
un autoclave para obtener suspcnéibtj‘c; con concentraciones de contenido seco de GO
g/L.. La reaccién hidrotérmica se pu’cd;hﬂllkcvar a cabo en una atindstera inerte con una
presion parcial - de oxigeno ;' la _au'locvl‘avé' recibe un flujo de argdn por varias horas,
mientras el reactor recibe cl ﬂ'ujd de ﬁfgén la temperatura se incrementa a 90 °C para
promover que los gases dejen la suspénsic‘m después que las valvulas  cierran la

temperatura se incrementa al valor del tratamiento hidrotérmico, el rango de

TESIZ COW
FALLA DE ORIGEN

calentamiento debe ser de 3°C/min.
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L.as suspensiones son hidrotermicamente tratadas aE temperaturas de 220°-320°C a una presion
de vapor cn equilibrio, las suspensiones deben ser agitadas intensamente micntras ¢l reactor
recibe el argon asi como durante el tratamiento hidrotérmico. Los productos son gencralmente
polvos finos con una composicion de fase heterogénea. Iiste es un método adecuado para la

sintesis de la ferrita de ZnMn.*
3.3 CO- PRECIPITACION ELECTROLITICA

Este método realizado por Beer y Adams. es basado sobre una produccién continua de
iones metalicos en solucién, en este se requieren de concentraciones ajustando las
corrientes que pasan por anodos del metal en particular det que sc desea Ia lerrita.

Con la ayuda de un clectrolito que pucde ser una solucion de sulfato o cloruro de
sodio los iones metalicos. se oxidan y precipitan , estos pucden depositarse en el
catodo por el burbujeo de aire a través del electrolito. El tamaiio de particula  varia
dependicndo de la temperatura del clectrolito y la magnitud de la corriente.

Una dc las ferritas obtcnidas por este método es la ferrita de Ni.Zn en el cual’el Ni y el
Zn utilizados como anodos y utilizando ¢l hierro como un tercer anodo se ‘colocan en
una solucion de sulfato de sodio a 5% a 80°C, usada como clectrolito y circulando a
través de un aspirador donde se fijan los 6xidos , finalmente decania, filtra'y lava el
producto. El contenido de sodio del producto lavado fuc menor que 0.002%,. En un
filtrado normal! se mueve bastante rapido y la filtracion fue rcalizada usando una
centrifuga continua.>®

l.as tempcraturas de secado del lodo filtrado va reduciendo su peso por giemplo entre
200-400°C sc picrde 17%, de 750 a 800 °C con un quemador a fuego directo al 8.6%(
lo cual corresponde a tres molécuylas de agua por molcécula de ferrita) con este método
sc obticnen una alta pureza utilizando anodos de metales tratados por diversas técnicas

de purcza.
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3.4 REACCION FLAMA

Esta técnica fuc desarrollada por Wenckus, subsccucntemente usada por Malinofsky y
Walters para la preparacion de granos finos de ferritas de'Ni-Zn con baja porosidad.
Dicho método se basa en una solucién’que contienc una 'mezcla | proporcional de
nitratos en metanol o ctanol, a cual es mommada por medio . gas flamable Illamado
oxi-carbon y ¢l resultado final son polvos dc’ fcrrlta. .

Dado que sc obticnen tamaiios de :particulas . no’ descnd'ls del” producto, se han
propucsto métodos para la separacion de estas ‘mediante: 1a utilizacién de un ciclén
separador y un precipitador clectrostatico por cl cual’ sc obucne un_numero de tamaiio

de particula pcqucno alrededor de 0.02 pum.’®

3.5 PROCESO DE VAPORIZACION

En cste procese se cenfatiza la importancia de la pureza y reaccién de oxidos y
Guillaud fundamenta esto cuidadosamente calcinando oxalatos "adquiriendo materia
prima excelente para preparar alta calidad de ferritas de manganeso-:ﬁnc.. En 1953
Buckley ( teléfonos cstiandares y cables) desarrolla un proceso partiendo de polvos de
hierro carbonilo y oéxidos dc niquel y zinc , el cual ha sido muy.usado para la
produccion de ferritas de niquel y zinc de alta calidad. Manganeso electrolitico es
usado en el equivalente de ferritas manganeso-zinc.

Estc proceso comprende la combinacion de mictales y 6xidos en una: mczclador,
calentando por 6-10 hr en vapor a 500 °-650°C en una charola de acero tal que al
menos 98% de el hierro se convierte en magnetita, trotando de paso en un tamiz de

malla-10. y en molino de bolas por 38-48 hr en una aceria como una pasta acuosa.
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IEsta es seguido por un filtrado, reducicndo ¢l agua contenida por debajo de 20% . v
sccando a lo largo de una mcicld de pasta. La temperatura cs aproximadamentc a
275°C para convertir mas de el FezO, a FexO;, el resultado de la mezcla de oxidos es
muy simple o por secado y pulverizado y. presionando. pero las formas complejas
requicre calcinacién - a 925°C - seguido por una molienda.®?

La impureza principal es nyifluel,; otras impurczas ocurren ¢n solo a nivel de trazas en

cspectrografia, la contaminacion en el proceso cs el hierro.

3.5 CO-PRECIPITACION QUIMICA.

Este método se lleva a cabo en mezcla homogénca de sales insolubles de un meral
divalente particularmente del quc 'se” ‘desca  la’ferrita; esto es mediante una
precipitacion simultanea  de la mezcla de soluciones  dc jones... del cual el ién
precipitado puede ser un oxalato, formato o acctato, Sin cmbargo. &l oxalato es
comunmente usado debido a su baja solubilidad.

Mediante estc método se obtienen particulas muy finas (0.03-0.2 ;un) La absorcion y
oclusion  de impurezas pueden ser minimizadas por precnpnaclon bajo condiciones
dadas de tamaiio de particula y ser reducidas por una adecuada técnica de lavado. Por

otra parte una alta pureza de las ferritas. ¢s caracteristico de ¢ste método.” *?

-




47

METODOS DE PREPARACION DE FERRITAS
: CAPITULO 3

3.7 SINTESIS POR METODO PECHINI.

En este-método se pucden usar los mismos precursores con con una variacién en cl
procedimicento; sc mezcelan acido citrico y etilenglicol en solucion acuosa y se agitan a
100°C  hasta quc la mezcla se vuelva transparente, al 'mismo tiempo se prepara una
solucion acuosa con sales y sc afiade a la solucion de acido citrico-etilenglicol a la
temperatura de 100°C. La solucién asi obtenida se sigue calentando hasta los 140°C
para asi promover la esterificacion entre el acido citrico y el ctilenglicol cuando se
remueve cl solvente la mezcla se concentra y se vuclve altamente viscosa 'y €s cuando
ocurre la gelatinizacion polimérica. El polimero viscosa se trata con calor - 350°C
aproximadamente, de aqui .se obtienc un 'polvo negro( sistema precursor), que se
calcina en airc a 450 °C por 1 hora de  aqui se puede detectar un

polvo cn fase cristalina de color variable dependiendo la ferrita.™

3.8 PROCESO PROPUESTO - .
METODO SOL-GEL ( ¥ POSTERIOR CALCINACION)

Para poder explicar: el método propuesto comenzaremos por definir'un sol, es una
dispersion de particulas “sélidas en una fasc liquida, con I:is’ particulas siendo
suficientemente  pequeiias como para estar infinitamente ‘en - suspension bajo
movimiento browniano. Suelen ser menores de | nm. Gel es un sdélido conteniendo
liquido y una estructura interna tal que sélido y liquido se mantienen en un estado de
alta dispersién. La relacion supertficie/ volumen es alta. La energia de Gibbs de los
atomos cn la superficic de las particulas es mayor que aquella de los atomos en el
interior de los mismos. haciendo el sol termodinamicamente inestable con tendencia a
flocular o coagular. Para cvitarlo y estabilizar ¢l sol, se desarrollan barreras de encrgia

por cargas superficiales en medio acuoso o alkoxidos metilicos en bases de alcohol.
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LLos productos que se forman ticnen - granulometria fina controlada, crecimiento de
fases controlado, gran area superficial,  alta pureza quimica. maximas propicdades
mecinicas. ' L ) :

Todavia no se ha expuesto una teoria complélamcnle satisfactoria de la tixotropia. En
muchos sistemas tixotropicos. las particulas son anisométricas; esto es: ticnen
dimensiones muy diferentes cn distintas direcciones; son clipsoides alargados. placas o
discos. Por consiguicnte, para formar un gel las particulas tendrian que disponerse de
una manera mas o menos ordenada. Al agitarlas o someterlas a tensiones internas, las
particulas sc desordenan y el gel se convierte en sol: al desaparecer 1a tension. la
reorientacion gradual de las particulas las produce la lenta gelacion. No es seguro que
puedan explicarse de esta manera todos los sistemas tixotrapicos. pero la teoria
cxpucsta c¢s probablemente aplicable a los que muestran reopexia. Haciendo rodar o
golpeando el recipiente que contiene cl sol. sc¢ facilita la orientacion de las particulas y
l1a formacion del gel.>®

Es necesaria una concentracion mas o menos definida del clectrolito para que ciertos
sistemas mucstren un comportamiento tixotropico. lLos mismos clectrolitos produciran
una floculacion irreversible si estan en grandes cantidades. mientras que los soles
permanecen relativamente estables si la concentracion del electrolito es pequeiia. De lo
que se ha dicho antes se sigue que con una concentracion crecicente de clectrolito las
fuerzas repulsivas entre las particulas coloidales cargadas solo actian a distancias cada
vez menores, si bien las fuerzas de atraccion (Van Der Waals)  permanccen
inafectadas. Cuando la concentracion idnica es pequedia. las fuerzas repulsivas tienen
valor considerable a grandes distancias: por consiguicnte, ¢l sol permancce estable. A
concentraciones relativamente altas del clectrolito. las particulas pucdan acercarse mas
antes de que se produzca una repulsion importante: pero para entonces las fuerzas de

atraccion son tan grandes quec las particulas s¢ aglomeran y se precipitan.
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En algin punto entre esos extremos existira una regioén estrecha de concentracion
ionica en quc las fucrzas de repulsion y atraccidon se equilibran aproximadamente y
producen el comportamicnto tixotrépico. En ausencia de la tension intermna, las
particulas pueden acercarse lo suficiente para que la fuerzas atractivas permitan que se
forme una estructura dec gel, pero las fuerzas repulsivas impiden la formacién de un
precipitado. Si se aplica una tensién mecanica de cualquier clase, se perturba. el
equilibrio y se dispersa el gel, pero vuelve a formarse cuando - desaparecc la tension y

restablece cl cquilibrio entre las fucrzas de atraccion y de repulsion.®®

La sintesis de las ferritas sc realizé  a nivel laboratorio llevando a cabo las siguientes

etapas:

1) disolucién y mezcla de sulfatos y cloruros
2) sintesis hidrotermica »

3) gelacion

4) lavado

5) secado y calcinado a 600°C

G) obtencién de polvos
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4.1 SINTESIS DEFFERRITAS DEZn Y Mn

EQUIPO:

Balanza analitica

Horno eléctrico ( mufla)
Parrilla eléctrica
Difractometro de rayos X

Microscopio electronico de barrido

MATERIAL
Mortero de dgata
Espatula

crisoles

vasos de precipitado
cristalizador
agitadores

papel pHl

REACTIVOS

Sulfato férrico heptahidratado Cloruro de Zn
Cloruro de manganeso Cloruro férrico
Acctato de manganeso Hidroxido de amonio

Acido oxalico
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Para la sintesis de estas ferritas se tomo como modelo a seguir el método de sol-gel.

Se utilizaron precursores tales como - sulfatos. acetatos v cloruros, ajustando el pH de

la solucién con hidréxido de amonio a un valor 8.5+-.5 al cual se formd el gel.

ara la sintesis ‘de ‘la ferrita de Ziné. se partio - de una solucidn - acuosa,utilizando

reactivos analiticos de FeSOuy ZnCla.

Precursores  IN de ZnCly;  —-—--aeua- 30mil
2M de FeSO,  «vmmomae-- 30ml

0.7M de NHAOH

En un vaso de precitado con agitacion constante a una temperatura de 25 °C, se
agregaron las soluciones de MnCly y FeSO, transcurridos 30 minutos, se agregd poco
a poco la solucidén de NHIOH hasta obtener la formacidén maxima de gel que se forma
a un pH dc 8.5 +- 0.55 .Sc agito vigorosamente v se dejo sedimentar durante sicte dias
después de transcurrido ¢l tiempo. el producto se lavé con abundante agua destilada
para retirar ¢l exceso de azufre que pudiera estar presente, y se dejo sedimentar
nuevamente; el producto obtenido se seco en un cristalizador sin rebasar los 80°C.

El producto obtenido sc caleiné a una temperatura de 600 °C durante 4 hrs.
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LLas reaccionces propucstas para sintesis de la ferrita de zinc son:

NH40H e
ZnCla + 2 FeSOy - mmmmvmmermmmeaee TZn(OH)2 + 2 Fe(OH):] + NH;™ + HCL

600°C
Zn(OH)2 + 2 Fe(OM); =mmm-mmmmmmnicn ZnFe;04 + H:O +SO,

Para la ferrita de mangancso
Mn(OH)2 + 2 Fe(OH)s i ( Mnogga Feoi7)2 Os

Para los diferentes reactivos
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1
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Fig. 4.1 Diagrama de flujo de proceso de sintesis de ferritas.
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4.2 OBTENCION DE DIFRACTOGRAMAS

Al lc'nnino de 1a calcinacién’, ‘se 'rc'xli?a la’molienda esta rcalizada en un mortero de
agata, obteniéndose pamculas muy finas que nos ayuden a su identificacién por medio

de la dlfracmon dc rayos X.

Se obtuvieron los difractogramas de cada producto obtenido. para poder identificar las
estructuras cristalinas, para lo cual sec utilizé un difracté metro modelo D 5000 marca
SIEMENS, cl difractigrama sc obtuvo una Ka Cu cuya A = 1.5446°A a condiciones de

operacién de 30KV y 20 mA.

La figura 4.2 muestra el difractograma del compuesto Fcoa Mnigs O; partiendo de
sulfatos. .

La figura 4.3 muestra el difractograma del éompueslo Feozs Mnjgs Oz partiendo de
cloruros. ’

la figura 4.4 mucstra ¢l difractogrdmzi de ZnFe 0y,
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4.3 DETERMINACION DE MICROGRAFIAS Y DEL TAMANO DE CRISTAL

Se obtuvicron micrografias utilizando un microscopio electronico de barrido marca
JEOL, para determinar la morfologia de las ferritas. En las figuras 4.5 y 4.6 muestran

las micrografias dec la ferrita de Zinc y la del oxido de Manganeso respectivamente.

4.5 Micrografia de ZnFe,04 obtenida a 600°C
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4.4 MICROANALISIS' QUIMICO. POR ' MICROSCOPIA ELECTRONICA DE

BARRIDO.

El microanalisis quimico , se realizé en’ “un SEM la cual se basa en una sonda

electrénica que produce fluorescencia de rayos X, los resultados se presentan a

continuacioén con su grafica respectivamente.

SEMQUANT RESULTS
Spectrum label : Fe-Mn

System resolution = 62 ¢V

Standards:

O K Quartz 01/12/93
Mn K Mn 01/12/93
Fe K Fe 01/ 12/ 93

Elemento

% de Elemento

% Atoémico

O K 26.17 55.05
Mn K 46.54 28.51
Fe K 27.29 16.45
TOTAL 100.00 100.00
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Operator : IVAN PUENTE LEE
Client : Ana Leticia Fernandez
Job : Pigmentos

cps Fe-Mn (10/23/01 11:07)

i
T
i

Mn
Q
Fe
c Fe Fe
0 dgeriyoger R e B I o R R e IIILIEE St
0 2 4 6 8

10
Energy (keV)

Microanalisis quimico de (Mnp.017 Feo.oxi)2 Os.
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SEMQUANT RESULTS
Spectrum - tabel : Zn- IFe

System resoluction =61 cV

Standards: -

O K Quartz 01/12/93 b

Al K Al:O; 23/11/93

Fe K Fe 01712/ 93

IS K FeS: 0112937 E

Zn K Zn o1113/93

Elemento %% de clemento - 'v!‘;!::;‘:{lgl-;i_c«(?‘-wu—"-
O K 33775 - ) 1 T
Al K 0.44 T

Fe K 36.93 16.45

Zn K 36.32 TTTH986 I
S K 256 286

TOTAL 100.00 100.00




63
PARTE EXPERIMENTAL
CAPITULO 4

Operator : IVAN PUENTE LEE
Client : Ana Leticia Fernandez
Job : Pigmentos

Zn-Fe (10/23/01 11:01)

cps
30 - ) | ’ .
2(:'»1i
~ Fe
4
F )
3
i Zn
104
i
4
4 zZn
i C
N Fe s
1 Fe
B Zn Al zZn
o i; e I s e e e
o] 2 4 6 8 10

Energy (keV)

Microanalisis de la ferrita de zinc

I
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igual a f el cxpcnmcnlo se desarrolla mldlendo la fucm ejercida sobre un ‘muestra

estandar de susccpubllldad magneuca conocxda, s: el: mlsmo campo sekaphca sobre 1a

muestra estandar y sobrc la muestra a determinar ; es decu‘ ;

xv=fums xs / fsmg

g™

donde los subindices **s™ corresponden al estandar y los a la muestra.
Estas mediciones se obtuvicron en un equipo’ criogénico marca Jains que utiliza helio
liquido, las ,mediciones se llevaron a cabo en un intervalo de temperatura comprendido

entre 20-300°K dentro del campo de 20 gauss.

los resultados obtenidos sc presentan en las graficas 4.5.1 para la ferrita de zinc y 4.5.1

para el oxido de mangancso obtenido.

TESIS A0V
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0,008
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_ I
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4.5.1 Resultados graficos de magnetizacién vs temperatura de la ferrita de zinc
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4.5.2 Resultados graficos dec magnetizacion vs temperatura del oxido de Fe y
Mn obtenido.
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5.1 Desintesis

En la sintcsis de la ferrita de zinc a partiv de"precursores de FéSO., Y. ZnCiz se obtuvo
un gel a un pH = 8.0 + 0.5 ¢l cual se lavd tres’ veces’ con agua desnlada para ‘eliminar

iones cloruro y sulfato, mostro ser la mas el‘ecnva ya que se. formo a una temperatura
de calcinacion de 600°C.

La ferrita de zinc, ZnFe;Oy4 en el dlfractogama se observa ase unica, se identificé en
cl Power File Difraction, a la cual le corrcsponde un paramctro de red, a,= 8.4 °A.

Sin embargo el microanalisis quimico revela mpurgzas ‘de azufre cuantificadas en un

2.56%. csto se debe a que falté lavar el bel y a l

emperatura baja de calcinaciéon a
00°C. :

No asi en el caso de la ferrita de mang,aneso. e

la cual se formo un oxido de hierro y
MaNgancso con estequiometria dlfcrenlc a la fernta, el Feo 031 Mny g O3

Sc intentaron 4 sintesis con dlfcrt.nu.s prccursorcs y en lodos los casos se obtuvo el

mismo tipo de ovudo.

5.2 Dec estructura cristalina

En una cspinclai normél, cs la ﬁnica ferrita con distribucién normal de cationes, esto
debido a la alta preferencia del Zn®" a formar. coordinacion tctraédrica. Zn>* prefiere
ubicarse sitios tetraédricos porque su configuracion electrénica es favorable para
formar cuatro enlaces con cuatro iones O2. la cual presenta una cstructura cibica
centrada en caras, estructura de empaquetamiento compacto, y ¢l grupo espacial que la
representa es cf Fd3m. conocida la cstructura como espinela, con paraimetro de red de
8.4411A

En las espinelas normales ¢l parametro de inversion, x , es cero. mientras que en las
inversas es uno, sin embargo algunas espinclas presentan valores intermedios que se

atribuyen a las cnergias preferenciales de cationes de transicion para cada sistema.
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h;,andos de campo débil por, mostrar encrglas de desdoblamiento de campo cristalino

oclaednco muy pequeﬁas

Casi lodds lo§ nlieiale"s‘ ~de . transicion obedecen la regla de Hund y adoptan
conf’guractones dc allo espm sin embargo Mn®' | Fe*', y Zn?" en su configuracién de
alto espin’.no: cxhlbcn energ,m dc estabilizacion de campo cristalino y. entonces no
tienen preferencia para sitios B.

ElICr' y Ni** (ambos muestran E.E.C.C. = 6/5 Aoct.) ‘

En (Fe?)[Cr'']0;, Fe?' posee E.E.C.C. = 2/5 Aoct., y. Fe** cs relegado a sitios A

(tetraédrico) generando una espinela normal.

En cambio en magnetita FesO4  Fe?' adopta ,si'tiyé'B:r‘(Fe”-) [Fe?*, Fe**10,

generando una espinela i inversa.>® - R

La ferrita de manganecso es una espmela mversa, cn la cual la mitad de Fe** esta en
sitios tetraédricos y el resto junto con Mn?' estd en sitios octaédricos.

En ferritas, las mediciones de difraccién dcbrayos X son inconclusas debido a la gran
similitud que cxiste en factores de dispersion entre el metal divalente y el trivalente, la
técnica de difraccion de neutrones ofrece ventajas cuando no hay suficicente diferencia

entre los numeros atdmicos entre los cationes presentes en espinelas.

FALLA D
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El Fe'' cuya configuracién es 3d® y su estado de ion libre es 65 - presenta transiciones
prohibidas de espin y por lo tanto son muy deblles, lan(o en coordmac:on tetraédrica
como e¢n octacdrica, en la region visible, sin embargo prescnta una banda muy intensa

de transiciones permitidas de espin en la re;,lon ulrawolet& a esta banda se deben los
colores oscuros y negros en ferritas. :

5.3 De propiedades magnéticas

Las ferritas s¢ caracierizan por mostrar un comportamiento ferrimagnético es decir son
magnetizadas cspontineamente a |cmperaturas infcﬁores a la de Curie y son
paramagnéticas a’ temperaturas superiores.a 1a Cune‘ Se forman dominios y las curvas

de histéresis ocurren cn fases ferrimagnéticas.

El ferrimagnetismo en ferritas se ciprlicaen términos de - distribucion de catidénes, a
excepeion de la Zn¥Fe:04 que cs de tipo normal las demas son mversas, es decir los 8
sistios tetraédricos estan ocupados por 8 Fe’ y los 16 sitios octaédricos  estan
ocupados por 8 Fe'* y 8Mn>* " en sitios octaedncos.

Sin embargo quedan los momentos de espin.de los 8 Mn cn sitios oclaedncos que

no estan compensados, son estos momentos los que onglnan el fernma;,neusmo en las
ferritas.

A bajas temperaturas los iones de sitios tetraédricos tiencn espines alineados a lo largo

de una de las aristas  del cubo, y en sitios octaédricos tienen espines alineados en
direcciones opuestas:

Los iones con espines que tienden a alinearse uno con otro estan en la misma subred,
las dos subredes estan enlazadas asi que los vecinos magnéticos cercanos a un ion en
una subred pertenccen tambien a la otra subred.

TESIS C'O"" 4} e = ‘
FALLA DE LalGH v
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Para que cxista ferrimagnetismo,. el ‘intercambio de cners_.,la para “dos - vecmos
magnéticos cercanos debe ser negativa, 'la cncrya es minima cudndo cspmcs sobrc'

diferentes subredes son antiparalelos.

La magnetizacion en un ferrimagneto se cnm.ndc mejor: supomendo cspmes de la

subred A estan prcdomllmntcmcntc oncntados ‘en la dxrccc:on posmv'\’dc z y los

espines de la subred B estin OrlCIlladCN en la ducccmn neg_.,auv‘l de'z.‘como. MA v MB

representan componcentes z de'la m-u:ncu/'\cmn de subrcdt.s mdwnduales.. y

Todas las ferritas presentan estructura inversa y por. lo tanto son  ferrimagneticas’'a
excepeion de las ferritus -de Zine que presenta estructura de espinela normal 'y por lo
tanto comportamicnto ferromagnético debido a la alta preferencia por el ion: 711 de

coordinarse tetracdricamente ademas de presentar configuracion electronica .ad”“

La grafica de magnetizaciéon en funcidn de la temperatura para ZnFez0; la cual es una
espinela normal, en donde el Zn®" presenta configuracién 3d'® con los orbitales d
totalmente llenos muestra un comportamicnto antiferromagnético a bajas temperaturas
Tn = 14 °K, después de esta muestra un comportamicento ferrimagnetico debido a que
presenta vacantes en su estructura . Al analizar la segunda grafica observamos quc
csta presenta un comportamiento ferrimagnético. cste se puede explicar debido a el
comportamicnto no cs estequiométrico . en dondce los sitios teteracdricos y octacdricos
no estan totalmente llenos, lo que nos lleva a decir que el producto obtenido es una

ferrita de manganeso con deficiencia del elemento hierro y manganeso.

5.4 De microestructura

Las micrografias muestran en la ferrita de zinc un aglomerado intenso, con tamafios dc

particula de 0.8 pum.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los objctivos planteados; podemos decir. 'que las ferritas se perfilan

como un material importante para la industria. En este = trabajo’ la fernm ob!emda

experimentalmente por el método propuesto de sol-gel y posterior calcmamon, resulto
ser apropiado bajo las condiciones manejadas( condiciones de taboratorio),ya que esta
se identifico cn fase unica de ZnFe;0,4 del banco de datos del microandlisis quimico
realizado por fluorescencia de rayos X ( Powder File Diffraction). Dicho
procedimicnto ¢s practico y econdmico comparado con la diversidad y complejidad

de procesos existentes para la produccion de la ferrita de zinc,

No asi con la ferrita de Manganeso ya que para la sintesis de esta se necesitan otras
condiciones debido a las caracteristicas del mangancso, ya que a diferencia de la ferrita
de zinc, la ferrita de manganeso es 20 % de espincla inversa, es decir que los huecos
tetraédricos son mas pequefios que los octaédricos y los cationes tripositivos son mas
pequciios quc los dipositivos , ademas de considerar los factores energéticos. Para todo
esto las condiciones de produccion se hacen complicadas y por consiguicnte se dcben
mantener otros parametros; tales como una atmoésfera incrte y altas temperaturas , para
niveles de laboratorio el controlar estos y otros parametros para poder obtener el

producto resulta ser complejo.

Con todo lo expuesto en este trabajo se ha intentado presentar una muy general
panoramica de la ceramica magnética, sin penetrar a la muy amplia y complcja gama
de especialidades de las ferritas. En México, fa industria ceramica, con una fuerte
inversion  dc capital, opera en la produccién de materias primas, en algunas areas se

exportan productos y en otras se importan.
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La investigacién y desarrollo asocmdos van de escaso a pracnca.mcnte mexwtentee Por

ello cl interés de presemar Ia ccramlca magnenca como una material lmpormme para
nuestra industria. : : .

A pesar de cllo no cabe duda que el futuro Ias ferntas expenmenlara.n un avance

constante en ciencia y tccnologa, crccuendo asi mas su produccxon en el futuro.
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