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Resumen:

Se sintetizo la serie de ferritas de Ni-Zn (FNZ: Ni;xZnsFe,O4; X = 0.0, 0.35, 0.45, 0.55,
0.65, 0.75 y 0.85), por medio de coprecipitacion quimica. Las muestras de FNZ fueron
analizadas estructuralmente por difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman,
donde la variacion lineal del pardmetro de red (ap), y de la intensidad relativa de picos
Raman asociados a las vibraciones de los enlaces Fe-O y Zn-O en funcion del contenido de
Zn, permiten corroborar la formacion de la solucion solida FNZ. La microestructura del
material fue analizada mediante microscopia electronica de barrido (MEB), encontrandose
que las muestras estdn conformadas por granos cuyo tamafio es del orden de 0.5-1.0 um.

La caracterizacién magnética de la solucion sélida FNZ se efectu6 mediante magnetometria
de muestra vibrante (MMV), Resonancia Ferromagnética (RFM) y absorcion de
microondas a campo bajo (AMCB). Con el estudio por MMV se verifico el efecto de la
adicién de Zn?* sobre la magnetizacion del sistema FNZ, el cual se explica por la afinidad
del i6n no magnético Zn®** por los sitios tetraédricos de la red. A partir del momento
magnético obtenido por MMV vy aplicando el modelo de tres subredes de Yafet-Kittel, se
estimo el angulo de Yafet-Kittel (6yx) de la magnetizacion en la subred octaedrica del
sistema FNZ.

En el estudio de RFM a 300 K se efectu6 el andlisis de los espectros de la serie FNZ en
términos del modelo de la resonancia ferromagnética efectiva, en donde se dio seguimiento
a la evolucién del campo de resonancia (H;) en funcién de la composicion del sistema. En
este analisis se calculd el factor ger a partir de los angulos 6vk obtenidos por MMV, y éste
pardmetro se usO para estimar el campo interno (Hiy) de las ferritas de Ni-Zn, el cual
muestra una tendencia semejante al de la curva de magnetizacion (Ms) contra contenido de
Zn**. Con ello, se encontré que las condiciones de resonancia ferromagnética del material
estan fuertemente influidas por los cambios en el ordenamiento magnético del tipo Yafet-
Kittel del material.

Por otra parte, se realizaron estudios de AMCB a 300 K y a 77 K en la serie de ferritas de
Ni-Zn. Adicionalmente, la muestra FNZ55 se estudié en el intervalo de temperaturas
77-490 K. Estos experimentos permiten establecer que el arreglo magnético del sistema
FNZ corresponde a una distribucion de angulos locales 6yk. Este tipo de ordenamiento
incluye la coexistencia del arreglo colineal de L. Néel y de una distribucion de arreglos
triangulares locales de tipo Yafet-Kittel, cuya contribucion a la AMCB cambia en funcion
de la temperatura.



Introduccion:

Las ferritas con estructura tipo espinela MeFe,O, (donde Me = Fe, Ni, Co, Zn, Cu, Cd,
entre otros), constituyen un importante grupo de materiales cerdmicos magnéticos, siendo
la magnetita (Fe3O,), el ejemplo més representativo de esta familia de compuestos. La
relevancia de éstos materiales radica en sus aplicaciones tecnoldgicas en componentes
electrénicos que operan a altas frecuencias (10°-10° Hz).

Este grupo de materiales se caracteriza por su ordenamiento magnético de tipo
ferrimagnético, cuya descripcion se debe a L. Neéel [1], quien en 1948 modeld la estructura
magnética de las ferritas en términos de dos subredes magnéticas A y B, las cuales se
encuentran magnetizadas antiparalemente entre si, y poseen una magnetizacion resultante
(M) distinta de cero.

En 1952 Y. Yafet y Ch. Kittel [2] extendieron el modelo de L. Néel, proponiendo la
existencia de ordenamientos magnéticos antiferromagnéticos o triangulares en ferritas que
contienen a un i6n no magnético (Me = Cd®*, Zn®*, Ti** AI**), en su estructura.

Al respecto, desde mediados del siglo anterior se han estudiado sistemas que son
susceptibles de presentar un ordenamiento magnético triangular, también conocido como de
tipo Yafet-Kittel. Estos sistemas incluyen a las ferritas mixtas de Ni-Zn (Niy.x ZnyFe;O,)
[3,4], y de Ni-Cd (Ni;-xCdxFe,O4) [5], en donde se han encontrado evidencias de que el
ordenamiento magnético puede ser mas complejo de lo que el modelo YK puede explicar.

Este trabajo se plantea el estudio del ordenamiento de Yafet-Kittel en ferritas de Ni-Zn
(FNZ) mediante las técnicas de resonancia ferromagnética (RFM) y de absorcion de
microondas a campo bajo (AMCB). Estas dos técnicas son sensibles a los parametros de
orden magnético en los materiales y permiten detectar transiciones magnéticas en funcién
de la temperatura [5], por lo que se emplearan para estudiar el arreglo magnético del
sistema FNZ.
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Obijetivos:

Sintetizar la serie de ferritas de Ni-Zn (Ni;x ZnsFe,O,), con x = 0, 0.35, 0.45, 0.55,
0.65, 0.75 y 0.85, por coprecipitacién quimica.

Estudiar la variacion de las propiedades estructurales y magnéticas del sistema FNZ
en funcién del contenido del i6n diamagnético Zn?*.

Estudiar la substitucion del ién Zn?* en los sitios tetraédricos de la red mediante
espectroscopia vibracional Raman.

Realizar estudios de resonancia ferromagnética (RFM) y de absorcion de
microondas a campo bajo (AMCB) para correlacionar las caracteristicas de
absorcion de microondas con el ordenamiento magnético del sistema FNZ.

VI
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PRIMERA PARTE: CONCEPTOS FUNDAMENTALES

En esta primera parte se exponen los antecedentes necesarios para el desarrollo del
presente trabajo de investigacion, comenzando por el origen del magnetismo en los
materiales y la clasificacion de los mismos en funcién de su ordenamiento magnético.
Asimismo, se presentan los principales conceptos acerca de la estructura y la energia de
los materiales magnéticamente ordenados. Finalmente, se hablara de la estructura
cristalina y magnética de las ferritas de tipo espinela, haciendo particular énfasis en las
propiedades de las ferritas de Ni-Zn (Ni1.xZnxFe;0,).

CONTENIDO.

Cl. INTRODUCCION
1.1 Origen de los momentos magnéticos en los materiales
1.2 Orden magnético de los materiales
1.3 Estructura interna de los materiales magnéticamente ordenados
1.4 Procesos de Magnetizacion
1.5 Materiales magnéticos suaves y duros
1.6 Ferritas

1.7 Referencias del Capitulo 1



Cl. INTRODUCCION

1.1 Origen de los momentos magnéticos en los materiales

La interaccion de los materiales con el campo magnético (H) da lugar a una serie de
comportamientos muy especificos que estan asociados con la magnitud, la densidad y el
ordenamiento de los momentos magnéticos dentro de los materiales.

El momento magnético de un material es la resultante de los momentos magnéticos de los
electrones (m¢) de los atomos que lo componen. A su vez, el momento magnético de un
electron (m.) esta definido en términos de su momento angular total J por la expresion:

J
me = g/uB(hj (Il)
Donde 7 es la constante de Planck dividida por 2; la cantidad s = £2-=9.274x10°

erg/G, se conoce como magneton de Bohr, y es la unidad fundamental de momento
magnético electronico; J = L + S es el momento angular total del electrén, el cual es la
resultante de la suma de los momentos angular orbital L, y de espin S; el término “g” es
conocido como “factor g” o factor de Landeé del electron, el cual establece la
proporcionalidad entre momento angular y momento magnético.

Asimismo, el momento magnético de un electron puede expresarse en términos de sus
componentes orbital angular:

L
m = nguB(hJ (1.2)
Y su componente de espin (S):
S
Mg = gsﬂs(h] (1.3)

Donde los términos g.=1.0 y ge = 2.00231930419922 + (1.5 x 10 ') son respectivamente,
los “factores g” orbital y de espin.



1.2 Orden magnético de los materiales:

El comportamiento que exhiben los materiales frente a un campo magnético H esta
determinado por la densidad de momentos magnéticos presentes y la interaccion entre ellos.
En la formulacion macroscopica, la densidad volumétrica de dichos momentos magnéticos
es la magnetizacion del material, definida por:

M =$Zmi (1.4)

Donde m; son los momentos magnéticos individuales dentro del material y V el volumen
del material. De tal forma, el vector de magnetizacién M representa la densidad promedio
de momentos magnéticos dentro de un material y es una variable intrinseca del material
magnético.

Adicionalmente, la respuesta magnética macroscopica de un material se determina
mediante la propiedad conocida como susceptibilidad magnética, definida por:

p=ty (19

La susceptibilidad magnética y, es la relacion entre la respuesta del material M, bajo la
accion de un campo magnético H. Otra propiedad magnética relacionada estrechamente con
la susceptibilidad magnética es la permeabilidad magnética del material . Para definir a
esta nueva propiedad se requiere de la relacion que define a la induccién magnética B de un
medio en presencia de un material magnético:

B = po(H+ M) = po(1+x)H = poprH (1.6)

Donde B es la induccién magnética, o es la permeabilidad magnética del vacio (4n x10™
N'A), H es la intensidad de campo magnético, M es la magnetizacion del material, y p, =
1 + y es la permeabilidad relativa del material.

En funcion de su comportamiento térmico y magnético, se puede clasificar a los materiales
en términos de su ordenamiento magnético (Fig. 1.1):
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Figura 1.1 Comportamiento cualitativo del inverso de la susceptibilidad magnética (1/x) en funcion de
la temperatura (T) para materiales que exhiben distinto orden magnético: A) Diamagnético, B)
Paramagnético, C) Ferromagnético, D) Antiferromagnético y E) Ferrimagnético.

- 1.2.1 Diamagnetismo

Este ordenamiento se presenta en los materiales que no poseen momentos magnéticos
intrinsecos debido a que en su configuracion electronica todos sus electrones se encuentran
con sus espines apareados. Un material diamagnético siempre experimenta una débil
repulsion por parte un campo magnético H, lo cual se debe a que H modifica el
movimiento orbital de los electrones del material induciendo en ellos un pequefio momento
magnético de sentido opuesto a H [1]. Este comportamiento es una consecuencia de la
interaccidn entre un campo magnético, y una corriente electrénica en términos de la ley de
Lenz, la cual establece que: “una corriente inducida fluird en una direccion tal, que induzca
un campo magnético que tienda a contrarrestar el cambio en el flujo magnético”. Este
comportamiento se traduce en que los materiales diamagnéticos siempre poseen una
susceptibilidad magnética negativa y muy pequefia (y ~ -10° a -10® [2]), que no presenta
dependencia con la temperatura (Fig. 1.1.A).



- 1.2.2 Paramagnetismo

Los materiales paramagnéticos son aquellos que poseen capas electronicas semillenas
ocupadas por electrones con espines desapareados, de tal forma que poseen momentos
magnéticos intrinsecos que practicamente no interactdan entre si (Fig. 1.2). Debido a que
estos momentos magnéticos son independientes entre si y a que la energia térmica del
medio promueve la orientacion aleatoria entre ellos, no se observa una magnetizacion
macroscopica neta. Los momentos magnéticos de un material paramagnético s6lo pueden
alinearse parcialmente mediante la aplicacion de un campo magnético H intenso, pero en
cuanto éste es retirado regresan a su estado desordenado original.

Ml
N

Figura 1.2 Representacion de la aleatoriedad en un material paramagnético.

Los materiales paramagnéticos se caracterizan por su susceptibilidad magnética positiva y
pequefia (y es del orden de 10 a 107%). Debido a que el nivel de desorden en los espines
paramagnéticos esta dado en funcion de la agitacion térmica del sistema, su susceptibilidad
magnética decae rapidamente al aumentar la temperatura. En particular, la variacién de la
susceptibilidad de un material paramagnético en funcion de la temperatura (Fig. 1.B),
puede describirse en términos de la ley de Curie:

x= (1.7)

=0

Donde T es la temperatura absoluta del sistema, y C es la constante de Curie del material, la
cual esta definida por: ¢ :w en donde N es el niUmero de momentos magnéticos, ¢

2Kp
es el factor de Landé del electron, J es el momento angular total y kg es la constante de
Boltzmann.



- 1.2.3 Ferromagnetismo

En un material ferromagnético existen electrones con espin desapareado que interaccionan
cooperativamente entre si de manera cuéntica (ver la Seccion 1.3.1), induciendo un
ordenamiento paralelo entre los momentos magnéticos del material (Fig. 1.3). Este arreglo
interno produce una magnetizacion resultante en el material ferromagnético, aun en
ausencia de un campo magnético externo. Estos materiales se caracterizan por poseer una
suscegtibilidad magnética mucho mayor a la de un material paramagnético (y es del orden
de 10? a 10°), que ademas es una funcion del campo aplicado y de la temperatura [3,4].

Figura 1.3 Representacion esquematica del orden ferromagnético.

El orden cooperativo de los espines en un material ferromagnético requiere de la existencia
de una contribucion energética suficientemente intensa, como para superar el desorden que
promueve la energia térmica y mantener el estado de ordenamiento magnético en ausencia
de un campo magnético externo. En 1907 Pierre Weiss propuso que el orden magnético de
estos materiales era mantenido por un campo magnético interno o campo molecular (Hy).
Considerando que el campo Hy, es originado por la magnetizacion del material [5,6]:

Hv=AM  (1.8)

Donde A es el coeficiente de campo molecular del material, que relaciona a Hy con la
intensidad de su magnetizacion. Como la energia de este campo interno es finita, existe un
punto en el cual la energia térmica del medio puede superar al campo interno del material
(el cual es del orden de 10" Gauss [4]), induciendo un desorden térmico en los momentos
magnéticos del material. A este punto se le conoce como temperatura de Curie (T¢), Y
constituye una transicion de fase a partir de un estado magnéticamente ordenado
(ferromagnético) hacia uno con desorden magnético (paramagnético).

Empleando el modelo del campo molecular de Weiss, se puede demostrar [5,6] que la
susceptibilidad magnética de un material ferromagneético por encima del punto de Curie (T
> T.), obedece a la relacion conocida como ley de Curie-Weiss:



C

,yTc=4C (1.9
— (1.9)

Z:

Donde N es el namero de momentos magnéticos por unidad de volumen en el material, g es
el factor de Landé, J el momento angular total del electron (L+S) y k es la constante de
Boltzman. Esta ley describe al estado paramagnético del material y contiene un punto
critico en T= T, donde y diverge, lo cual implica la existencia de una magnetizacién
espontanea a H = 0, marcando la transicion ferromagnética del material (Fig. 1.4).

-1

S -1
M

X

Te T
Figura 1.4 Variacion de M y ™ en funcién de la temperatura para un material ferromagnético [6].
- 1.2.4 Antiferromagnetismo
De manera similar a un material ferromagnético, un material antiferromagnético posee
momentos magnéticos intrinsecos que interaccionan cooperativamente entre si. Sin
embargo, esta interaccion favorece energéticamente a la configuracion en la cual los
espines electrénicos se alinean antiparalelamente (1), por lo cual se tiene una resultante

nula (1.5). El resultado es un material antiferromagnético que internamente se encuentra
magnéticamente ordenado, pero que macroscopicamente exhibe un momento magnético

IRTTTEY
nm

Figura 1.5 Representacion esquematica del antiferromagnetismo.

Este tipo de materiales también presenta una transicion magnética de orden-desorden, lo
cual ocurre cuando el material alcanza su Temperatura de Neel (Ty), en honor al francés L.

7



Néel [7] quien fue el primero en aplicar la teoria de Weiss para modelar a este tipo de
materiales (entonces llamados “paramagnéticos constantes”). Para ello, Néel aplicé el
modelo de Weiss a un sistema de dos subredes ferromagnéticas A y B idénticas, salvo por
el hecho de que se encuentran saturadas en direcciones opuestas, de tal forma que:

Ma=-Mg  (1.10)
Donde cada subred esta sujeta a la accion de su propio campo molecular:
Ha=2aMa, ¥ He=2AaMa  (1.11.a, b)
Y, adicionalmente a este campo molecular (11a, b), cada subred experimentard la

componente del campo molecular proveniente de la subred opuesta, que por simetria son
iguales y de la forma:

Hag = AagMg = AgaMa = Hga (1.12)

Donde el campo molecular total que actia sobre la subred i de un material
antiferromagnético, se expresa como:

Hwi = AiM; +}\-jiMi (|.13)

Bajo estos postulados, L. Néel demostré que la susceptibilidad magnética de un material
antiferromagnético seguia un comportamiento similar al descrito en la ecuacion (9) para un
material ferromagnético [6, 7]. Por lo que, un material antiferromagnético posee una
temperatura critica (Ty), en donde sus dos subredes se ordenan antiparalelamente (Fig. 1.6).

C
=_—— donde <0 .14
=14 (1.14)
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Figura 1.6 Variacion My x™* en funcién de la temperatura para un material antiferromagnético.




- 1.2.5 Ferrimagnetismo

Este tipo de materiales también posee momentos magnéticos permanentes que
interaccionan entre si dando lugar a un orden magnético. Originalmente fueron clasificados
como materiales ferromagnéticos debido a que poseen un momento magnético neto distinto
de cero. Sin embargo, éste es menor al que se esperaria en un material ferromagnético. La
explicacion a este hecho también se debe a L. Néel, quien siguiendo un razonamiento
similar al aplicado en los materiales antiferromagnéticos [7], demostré [8] que los
materiales ferrimagnéticos estaban constituidos por dos subredes magnéticas ordenadas
antiparalelamente entre si, pero con magnetizaciones de distinta magnitud (Fig. 1.7). De
esta forma, la magnetizacion total de un material ferrimagnético (M) es la diferencia de las
magnetizaciones de ambas subredes:

Ms=Ma-Mg (1.15)

El término ferrimagnetismo fue propuesto por L. Néel [8], para explicar las propiedades
magnéticas de un grupo de 6xidos conocidos como ferritas. Las ferritas son materiales
cerdmicos derivados del 6xido férrico Fe,O3 y poseen la estequiometria general MO'Fe,O3,
donde M = Ni, Mg, Mn, Co, Ni, Zn, entre otros cationes [9, 10].

La magnetita Fe30,4 es un mineral natural y es el mas conocido de este grupo de materiales,
que en su mayoria son sintéticos. Estos materiales generalmente son obtenidos bajo disefio,
buscando optimizar sus propiedades electromagnéticas mediante el estudio y manipulacion
de su composicion y homogeneidad quimica y su microestructura. Los primeros estudios se
realizaron en los afios 30’s con los trabajos de T. Takei en Japon y durante los 40’s, con la
investigacion de Snoek en la compafiia Philips de Holanda [10, 11].

o
tH1114

Figura 1.7 Representacion esquematica del ferrimagnetismo.



El anélisis de la evolucion de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura
mediante el modelo del campo molecular [6,10] también permite establecer un punto critico
(Te), en el cual la susceptibilidad diverge y el material experimenta una transicion
magnética (Fig. 1.8).

AB
I

0 Te T
Figura 1.8 Variacion de M y x™* en funcion de la temperatura para un para un material ferrimagnético.

A nivel macroscopico esta transicion es muy similar a la de un material ferromagnético,
pues para T<T¢ se tiene un estado ordenado que posee una magnetizacién espontanea. Por
ello, antes de la teoria del ferrimagnetismo de L. Néel [8] los materiales ferrimagnéticos
eran conocidos como “‘ferromagnéticos aislantes”, y a la transicion de orden-desorden que
ocurre en Tc. se le ha llamado transicion de Curie por analogia con los materiales
magnéticos. Sin embargo, debido a que el ordenamiento magnético interno de un material
ferrimagnético es similar al de un material antiferromagnético, también es comun que esta
temperatura de transicion se le designe como temperatura de Néel (Ty) quien explico
ambos fendmenos [7,8].
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1.3 Estructura interna de los materiales magnéticamente ordenados

Como parte de su teoria de campo molecular, Pierre Weiss establecio que la mayoria de los
materiales magnéticos se encuentran en un estado de baja magnetizacion, el cual no cambia
hasta que se aplica un campo externo H. La explicacion que Weiss propuso considera que
el estado de maxima magnetizacion (magnetizacion de saturacion M;) es un estado
altamente energético debido que existe una alta densidad de flujo magnético fuera del
material (Fig.1.9.i). Debido a que este estado no minimiza la energia del material, éste se
subdivide en regiones uniformemente magnetizadas en su interior, pero con Su
magnetizacion orientada en distintas direcciones entre si, de tal forma que se minimice el
flujo magnético que sale del material (Fig.9ii.-iii) y la energia interna del sistema [3, 5, 6].
Estas regiones uniformemente magnetizadas se llaman dominios magnéticos y la frontera
que separa a un dominio de otro, se conoce como pared de dominio o pared magnética.

A

0 ot S (i) S5 (i)

@ DolTPoMS, University of Cambridge.

Figura 1.9 Confinamiento del flujo magnético por la formacién de dominios magnéticos.

Las propiedades de los dominios y las paredes magnéticas determinan la respuesta
macroscopica de un material magnético. Esta estructura es el resultado del balance de
distintas contribuciones energéticas presentes en un material magnético, estas son: energia
de intercambio, energia de anisotropia y energia magnetostatica.

- 1.3.1 Energia de intercambio

Anteriormente se mencion6 que para explicar el orden ferromagnético Weiss introdujo el
concepto de campo molecular (Hw = AM), aun cuando su origen fisico no estaba del todo
claro. En 1928 Heisenberg propuso que la energia del campo interno del material provenia
de la interaccidn cuantica entre los espines desapareados del material. A esta interaccion se
le conoce como intercambio [5,6], e implica que los orbitales ocupados por electrones con
sus espines paralelos (T1) o antiparalelos (1), corresponden a dos niveles energéticos
diferentes. En el caso de un material ferromagnético, el estado con alineacion paralela (T1)
es el de menor energia, mientras que el estado antiparalelo (41) se favorece
energéticamente en un material antiferromagnético. En este contexto, la energia de
intercambio entre dos atomos con espines electronicos S; y S; esta dada por:
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H12 = —2J1281 : 82 = —2J128182 COS 9 (|15)

Donde Hj; es la energia de intercambio entre los electrones de los atomos 1y 2; Ji, es la
integral de intercambio entre los espines S; y Sy, y 0 es el angulo entre ambos espines. De
esta ecuacion se puede observar que J > 0 para un material ferromagnético, y que J< 0 para
uno antiferromagnético.

En el gréafico de la Fig.10 se presenta la variacion de la integral de intercambio (Jexcn) €n
funcién de la razon entre la distancia interatomica (rap) y el radio del orbital 3d (rg), de los
metales de transicion. En esta curva, conocida como curva de Bethe-Slater [5], se observa
que J > 0 para Fe, Ni, y Co los cuales son materiales ferromagnéticos, mientras que J < 0
para Cr y Mn, los cuales se ordenan antiferromagnéticamente.

Jexch
Co
+
Fe Ni
0
Mn [Tab
o rq
Cr

Figura 1.10 Curva de Bethe-Slater [5]

- 1.3.2 Anisotropia magnética

La anisotropia magnética es la dependencia de la energia interna del material con respecto a
la direccion de su magnetizacion. Lo anterior implica que sus propiedades magnéticas
dependen de la direccion en la que se midan. Entre los procesos que pueden generar una
anisotropia magnética [3, 10] se encuentran la presencia de esfuerzos mecanicos en el
material (anisotropia magnetoelastica), la geometria de la muestra (anisotropia de forma) y
el acoplamiento del momento magnético de espin con la estructura cristalina del material
(anisotropia magnetocristalina), siendo esta ultima la contribucion mas relevante para este
trabajo.

La anisotropia magnetocristalina es el resultado del acoplamiento entre el momento de
espin S y el momento orbital L de los iones magnéticos [3, 6] con la red cristalina. Cuando
un i6n magnético ocupa un sitio cristalografico, sus orbitales atdbmicos se ven perturbados
por la simetria del campo cristalino al que se encuentran sometidos. Asi, los orbitales
atbmicos y su momento orbital L quedan restringidos a determinadas direcciones
cristalogréficas en las cuales se minimiza la energia. Debido al acoplamiento L'S, los
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momentos magnéticos de espin quedan anclados a ciertas direcciones cristalograficas
dentro del material.

La energia de anisotropia magnetocristalina se expresa en términos de una serie de
potencias de senos y cosenos de los dngulos que forma el vector de magnetizacion con los
ejes cristalograficos.

Ekx = Kl(alzaf + alza§ + a§a§)+ Kz(afa§a§)+... (1.16)

Donde Ex es la densidad volumétrica de energia de anisotropia magnetocristalina del
material; K; y K, son las constantes de anisotropia magnetocristalina del sistema, en
unidades de J/m?; las variables a1, &z y a3 son los cosenos directores (cos 61, cos 6, y cos
03) del vector de magnetizacion con respecto a los ejes cristalogréficos.

En los cristales con simetria uniaxial la energia del sistema se minimiza al orientarse los
momentos magnéticos en la direccion del eje mayor de la celda que corresponde a su
direccion de facil magnetizacion. Tal es el caso de algunos materiales magnéticos
pertenecientes a los sistemas cristalograficos hexagonal y tetragonal. En estos casos, la
ecuacion de energia de anisotropia se reduce a:

Ek = Klsen29+ Kzsen"'é? (1.17)

Considerando que K; >>>Kj, es posible discriminar K, y conservar el primer término de la
ecuacion.

Ex = K;seno (1.18)

En el caso de los cristales con simetria cubica como las ferritas, es necesario aplicar los dos
primeros términos de la ecuacién (1.16). Aunque en la mayoria de los casos, se cumple que
K1>>Kj,, por lo cual es véalida la aproximacion:

Ex = Kl(alzazz + alza§ + a§a§) (1.19)

Si en esta ecuacion K;>0, entonces en el material existen tres ejes de facil magnetizacion
que coinciden con los ejes cristalograficos <100>. Por el contrario, si K;<0, entonces
existen cuatro ejes de facil magnetizacion sobre las direcciones <111> que corresponden a
las diagonales de un cubo (Fig.1.20). El primer caso (K;>0) se corresponde con el de la
ferrita de cobalto CoFe,04, mientras que las ferritas de Ni, Mn pertenecen al segundo caso
(K1<0). En la Fig. 1.11 se muestran las superficies de energia para ambos casos, donde se
observan las direcciones de facil magnetizacion que minimizan la energia de anisotropia
magnetocristalina para ambos casos.
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Figura .11 Perfiles de densidad de energia de anisotropia magnetocristalina ctbica con K;> 0 (izq.) y
K1 <0 (der.) indicando las direcciones de minima energia en cada caso [5].

- 1.3.3 Energia Magnetostatica.

La energia magnetostatica de un material magnetizado de dimensiones finitas es el
resultado de las condiciones a la frontera que deben cumplirse en la interfase al pasar de un
medio magnetizado a un medio no magnético [1, 2, 5]. A consecuencia de estas
condiciones un material magnetizado poseerd “polos magnéticos” en su superficie que
actian como fuentes de campo magnético Hp. Como se observa en la Fig.l.12 esta
condicidn origina un campo de desmagnetizacién Hp que se opone a la magnetizacion del
material y que incrementa su energia interna. Esta contribucion se minimiza cuando los
momentos magnéticos del material adoptan arreglos tales, que su induccion magnética
describa circuitos magnéticos cerrados, y que generalmente originan un estado de baja o
nula magnetizacion macroscopica.

A) B) C)

Figura 1.12 A) Un cuerpo con magnetizacion M genera “polos magnéticos” en su superficie. B) Estos
polos magnéticos (+, -) producen un campo desmagnetizante Hp y, C) el flujo magnético total es B =
po(H+M). (Adaptada de [5]).
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- 1.3.4 Dominios magnéticos

La estructura de dominios magnéticos es originada por la condicion de minima energia
magnética, la cual es la suma de las energias magnetostatica, de anisotropia y de
intercambio en un material magnético. Para que esta condicidn se cumpla, dentro de cada
dominio magnético todos los momentos magnéticos de espin deben de estar alineados
paralelamente entre si para minimizar la energia de intercambio. Asimismo, el vector de
magnetizacion de cada dominio debe encontrarse alineado en una direccion de féacil
magnetizacion para minimizar la anisotropia magnética. Finalmente, el arreglo de dominios
magnéticos debe ser tal que minimice la componente magnetostatica del material (Fig.1.13).

oS (XN
A by by by
S5 55 SS_NN NR N
(a) (b) (©)
T e T 2

f
¥
)

Figura 1.13 Minimizacién del campo magnetostatico por la formacion de dominios.

-1.3.4.1 Paredes de Dominio

La region de un material que delimita a los dominios magnéticos se conoce como pared de
dominio [3, 5, 10]. Esta pared de dominio (o pared magnética) estd constituida por un
pequefio volumen del material en el cual la orientacion de los momentos magnéticos
cambia paulatinamente (Fig.14).
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Figural.14 Representacion esquematica de la estructura de una pared de dominio (Tomada de [10]).

La pared de dominio marca la transicion entre dos regiones del material magnetizadas en
direcciones distintas. Si la magnetizacion cambia 180° al pasar de un dominio a otro, se
observa que los momentos magnéticos no cambian abruptamente de orientacion en la
region de la pared de dominio. Por el contrario, dentro de la pared los momentos
magnéticos giran gradualmente desde 0° hasta 180° (Fig. 1.15). Lo anterior, se debe a que la
energia de intercambio aumenta drasticamente si la orientacion de los momentos
magnéticos cambia abruptamente. Este tipo de pared magnética se conoce como pared de
Bloch [3].

Figura 1.15 Pared de Bloch.

El cambio en la direccion de la magnetizacion dentro de una pared de dominio implica la
aparicion de una contribucion a la energia interna del sistema. Por un lado, la energia de
intercambio (J) favorece un cambio gradual en la magnetizacion, haciendo que la variacion
en el angulo entre cada momento de espin (0) dentro de la pared, sea cercana a cero. Por
otra parte, la energia de anisotropia (K) se minimiza en las direcciones faciles, que
generalmente se encuentran separadas entre si por angulos grandes, lo cual, promueve un
cambio abrupto en la direccion de la magnetizacion. De tal forma, la energia contenida en
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las paredes de dominio, asi como su estructura interna, estdn determinadas por las energias
de anisotropia e intercambio. Para una pared de Bloch, la densidad superficial de energia de
la pared de dominio esta dada por la ecuacion [3, 5]:

Yw=C /AR () 20)

Donde la constante ¢ = 2 para la anisotropia cubica y ¢ = 4 para anisotropia uniaxial; K; es
la primer constante de anisotropia magnetocristalina del material. El factor A ~ kJ;;S+S/ag es
la constante de intercambio del material que es una funcion de la integral de intercambio J;
(ec. 1.15), el momento de espin S, el parametro de la celda ag y la simetria de la celda
cristalina como funcion del factor k, cuyo valor es cercano a la unidad [5].

Por lo anterior, se puede comprender que la configuracion macroscépica de un material
ferromagnético depende del balance entre las energias de intercambio, de anisotropia y
magnetostatica. Dicho balance, es sensiblemente alterado por otros factores como la
homogeneidad en la composiciéon del material, su grado de cristalinidad, la presencia de
defectos o impurezas, el tamafio de sus granos, la existencia de tensiones y esfuerzos
mecanicos, su geometria macroscopica, entre otros.

1.4 Procesos de Magnetizacién

La energia interna de un material magnético es una funcién del campo magnético aplicado
H, y por ello su estructura de dominios y su estado magnético de equilibrio cambian en
funcién de H. Este comportamiento se observa en la curva o ciclo de magnetizacion del
material, el cual representa la variacion de M en funcion de H. Este ciclo de magnetizacion
(ver Fig. 1.19) se caracteriza por la presencia de histéresis magnética, es decir, los estados
de magnetizacién inicial y final son distintos después de un ciclo de magnetizacién. Para
puntualizar sobre los mecanismos de magnetizacion en el material, es conveniente analizar
la curva de magnetizacion inicial del material de acuerdo a los mecanismos de
magnetizacion predominantes en funcion de la intensidad del campo H.

-1.4.1 Procesos reversibles

Si, partiendo del estado desmagnetizado se aplica un campo H de baja intensidad, se
observara una regién de comportamiento lineal en la region inicial de la curva M vs H
(Fig.1.16), la cual esta caracterizada por una permeabilidad magnética constante dada por:

1 = l\H/I para H < He (1.21)

Donde ; es la permeabilidad inicial del material.
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Figura 1.16 Curva de magnetizacion inicial.

La linealidad inicial en la curva M vs H es vélida para H < H,, donde H. es el campo
critico o campo de propagacion del material.

MicroscOpicamente, un campo magnético H actla sobre los momentos magnéticos que
conforman a la pared de dominio, ejerciendo sobre ellos un torque que genera una
deformacion reversible de la pared de dominio [3, 5]. Este movimiento ocurre de tal forma
que los dominios magnéticos que poseen una componente de magnetizacion alineada en la
direccion del campo H, crecen a expensas de aquéllos magnetizados en direccion opuesta a
H (Fig. 1.17), dando como resultado un aumento en la magnetizacion neta de la muestra. En
esta region de campo, las paredes de dominio pueden cambiar su rea sin separarse de sus
puntos de anclaje, lo cual tiene un analogo mecanico en la deformacion elastica de una
membrana [12].

H

|

Figura 1.17 Representacion esquemética de la deformacién reversible de las paredes de dominio ante la
aplicacién de un campo H<H,.
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- 1.4.2 Desplazamiento irreversible de las paredes de dominio

La curva de magnetizacion para H > H; se caracteriza por un comportamiento complejo en
donde la permeabilidad magnética varia en forma no lineal e irreversible en funcion del
campo aplicado. A nivel microestructural, esta region se caracteriza por el desplazamiento
de las paredes de dominio (Fig. 1.18), el cual es inducido por una intensidad de campo
magnético (H > H,). Durante el desplazamiento, las paredes de dominio se mueven de sus
puntos de anclaje y se desplazan dentro del material hasta nuevos puntos de anclaje.

Pared de dominio Fared de dominio

Mueva punto
de anclaje

Funto de anclaje

H, H,

Figura 1.18 Desplazamiento irreversible de las paredes de dominio, H, > H.

Este proceso es irreversible y presenta histéresis magnética debido a que los materiales
presentan defectos en los granos, fronteras de granos, que originan pérdidas energéticas en
el proceso de magnetizacion del material. Ademas, es en esta region donde se observa el
mayor incremento en la magnetizacion y en la permeabilidad magnética del material.

- 1.4.3 Rotacion de la magnetizacion y saturacion.

Conforme el desplazamiento de las paredes magnéticas progresa, los dominios
magnetizados en la direccion de H crecen y se fusionan entre si, a expensas de los dominios
magnetizados en otras direcciones hasta formar un Unico dominio caracterizado por un
vector de magnetizacion M. Cuando la magnetizacion se encuentra alineada en la direccién
de H, el material ha alcanzado el estado de saturacion magnética donde todos sus
momentos magnéticos se encuentran alineados en la direccion de H.
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- 1.4.4 Histéresis magnética

Al retirar el campo H, se observa que la rotacion de la magnetizacion es un proceso
reversible. Al alcanzar el punto marcado como “A ” en la Fig. 1.19, en el cual comienzan a
reorganizarse las paredes de dominio sobre nuevos puntos de anclaje en el material,
retomando el desplazamiento irreversible de las paredes de dominio.

Ms. A B

=-——-——-
=-"

- - M=

Figura 1.19 Ciclo de histéresis magnética.

En la Fig. 1.19 se puede observar que una vez que H = 0, la magnetizacion del material ya
no regresa a su valor inicial, sino que ahora exhibe un valor mayor conocido como
remanencia magnética M, > 0. El hecho de que la remanencia magnética M, sea distinta de
cero indica que la estructura de dominios del material se ha modificado a consecuencia de
la energia que se le ha suministrado mediante el campo externo H.

Si a partir del punto M, se aplica un campo —H, se observara un decremento en la
magnetizacion hasta que ésta se anule en H = -H,, donde H. es el campo coercitivo o
coercitividad del material. En este punto, la estructura de los dominios magnéticos del
material lleva a que la magnetizacion resultante se anule, de tal forma que M (H) = 0.

Luego de pasar por -H. la magnetizacion crece hasta alcanzar su estado de saturacion
negativa —Ms. Al repetir el proceso en el sentido +H, se observara que se reproduce el
comportamiento ya descrito y el material pasa por el estado de magnetizacion remanente
-M, alcanza el valor de +H. y vuelve a la saturacion positiva +M..
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1.5 Materiales magnéticos suaves y duros

Con base en su ciclo de histéresis, los materiales magnéticos se dividen en dos grandes
grupos: materiales magneticos suaves y duros. El principal parametro para esta
clasificacion es el campo coercitivo [13], se clasifica como materiales magnéticos suaves a
aqueéllos cuyo campo coercitivo es H, < 1kA/m (12.6 Oe), mientras que los magnéticos
duros poseen coercitividades del orden de H.>126 Oe (10kA/m).

- 1.5.1 Materiales magnéticos suaves

Los materiales magnéticos suaves se caracterizan por sus campos coercitivos muy bajos
(tanto como 1 mOe), por su magnetizacion de saturacion alta y por su permeabilidad inicial
muy alta (p, ~ 10-10°). Este grupo esta representado tanto por aleaciones metalicas de alta
permeabilidad y alta magnetizacion, basadas en Fe, Ni y Co, tales como permalloy (FeNi),
NiFeCo, y por oOxidos ceramicos tales como las ferritas del tipo (Ni,Zn)Fe O, Yy
(Mn,Zn)Fe,O,4 o por los granates de hierro e itrio YIG [3, 9,11, 12]. Estos materiales se
caracterizan por su capacidad para canalizar y modificar campos electromagnéticos
alternos, en frecuencias que van desde la alimentacidon eléctrica doméstica (60 Hz),
frecuencias audibles, radiofrecuencias (kHz-Mhz) y microondas (GHz). Estos materiales
poseen una anisotropia magneética muy baja, lo cual permite que sus paredes de dominio se
desplacen sin grandes pérdidas energéticas.

La importancia de estos materiales radica en el aprovechamiento de sus propiedades
electromagnéticas en las tecnologias de la electronica, la informéatica y las
telecomunicaciones.

-1.5.2 Materiales magnéticos duros

Los materiales magnéticos duros se caracterizan por sus ciclos de histéresis grandes, lo que
implica altos campos coercitivos (H. ~ 10%-10° Oe) y por su cuadratura debido a su alta
remanencia magnética (M;). Este tipo de materiales tiene una anisotropia magnética
elevada, la cual es responsable del estado de alta remanencia magnética que evita que el
material se desmagnetice facilmente. Estos materiales se emplean como imanes
permanentes en dispositivos que requieren de fuentes de campo magnético permanente,
tales como dispositivos electromecanicos, motores eléctricos o transductores acusticos
como bocinas y microfonos. Entre este grupo de materiales tenemos aleaciones metalicas
basadas en AINICo, y recientemente materiales de alto desempefio basados en aleaciones
de NdFeB, SmCo [3,10]. Las ferritas hexagonales [9,12] principalmente (BaFe,O1, y Sr
Fe,O1) tienen un desempefio inferior al de las aleaciones magnéticas duras, pero son
quimicamente mas estables y mas econdmicas, por lo cual se emplean en aplicaciones de
bajo costo, principalmente en dispositivos de audio.
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1.6 Ferritas

Las ferritas son un grupo de materiales cerdmicos que resultan de combinar 6xido férrico
Fe,O3 con algun otro Oxido metélico, generalmente de un catién divalente MeO. El
compuesto que se obtiene es un 6xido mixto de estequiometria general MeO'(Fe,O3);, el
cual adopta estructuras cristalinas de tipo espinela, hexagonales o de tipo granate segun la
naturaleza de sus componentes [9, 10, 12]. En cada uno de estos subgrupos estructurales de
ferritas se observan propiedades electromagnéticas muy distintas, lo cual da lugar a
aplicaciones muy especificas. Por ejemplo las ferritas cubicas de tipo espinela son aplicadas
en dispositivos electronicos de radiofrecuencia; los granates de hierro, ytrio (Yttrium Iron
Garnet 0 YIG: Y3Fes012), son materiales que se emplean en dispositivos que operan a
frecuencias de microondas; y la mayor parte de las ferritas hexagonales se emplean como
imanes permanentes.

Este apartado se centrara en las propiedades estructurales y magnéticas de las ferritas de
tipo espinela, grupo al cual pertenece el material que es objeto de este estudio: la ferrita de
niquel zinc.

- 1.6.1 Ferritas cubicas tipo espinela

Las ferritas con estructura clbica poseen la estequiometria MeFe,O4 donde Me
generalmente corresponde a Fe, Mn, Mg, Cu, Co, Zn, Ni, o alguna combinacion de los
anteriores [9, 12]. Estas ferritas adoptan una estructura cristalina cubica de tipo espinela
representada por la formula AB,O.. En la estructura tipo espinela, los iones O% forman un
empaquetamiento cubico compacto centrado en las caras (fcc) en el cual los cationes se
distribuyen entre los sitios tetraédricos (A) y octaédricos [B] de la red. En una espinela los
cationes divalentes A** ocupan un octavo de los 64 sitios tetraédricos de la celda unitaria,
mientras que los iones trivalentes B**, ocupan la mitad de los 32 sitios octaédricos
disponibles. De esta forma, la celda unitaria de la espinela (Fig. I. 20) est4d compuesta por z
= 8 unidades férmula AB,0,. La distribucion de los cationes entre los sitios cristalinos de
la espinela se representa por (A*")[B**,]04, que corresponde a la distribucion catiénica de
una espinela normal. En cambio, en una espinela con distribucion cationica inversa los
sitios tetraédricos son ocupados por la mitad de los iones trivalentes B3+, y los sitios
octaédricos son compartidos por los iones B¥* y A% de tal forma que se tiene la
distribucion catiénica (B*)[A%*B*10..
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Figura 1.20 Representacion esquematica de la estructura cristalina tipo espinela, sefialando algunos de
los sitios tetraédricos y octaédricos dentro de la celda unitaria.

Una de las convenciones empleadas para representar graficamente a la estructura de la
espinela, consiste en colocar el origen sobre un cation tetraédrico (A) y dividir a la celda
unitaria en dos tipos de octantes: A y B, tal y como se muestra en la Fig.1.21. Cada uno de
los cuatro octantes de tipo A contiene un sitio tetraédrico ocupado por un catién (A%"), el
resto de los cationes de los sitios tetraédricos se localizan en las posiciones de una celda
fcc. Por su parte, cada uno de los cuatro octantes de tipo B contiene a cuatro cationes
localizados en sitios octaédricos [B**].
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Figura 1. 21 Representacidn alternativa de la estructura tipo espinela en términos de octantes cubicos.
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Por otra parte, existen materiales que adoptan estructuras cristalinas con distribuciones
cationicas intermedias entre la espinela normal y la espinela inversa, de tal forma que son
mejor descritas por la férmula (A%, B%.,) [A*1x B*.,]Os la cual corresponde a la
distribucion catidnica de una espinela mixta. La ferrita de niquel-zinc [9,12] es un claro
ejemplo de wuna espinela mixta, pues su distribucion catibnica corresponde a
(Zn* Fe® 1) [Ni**1.Fe**1,,]O4. En esta estructura el Zn** (r = 0.82 A) ocupa los sitios
tetraédricos, desplazando al Fe** (r = 0.67 A), a los sitios ocataédricos ocupados por el Ni?*
(r=0.78 A).

- 1.6.2 Estructura magnética de las ferritas: ferrimagnetismo y superintercambio

Las ferritas son el prototipo de material ferrimagnético debido al acoplamiento antiparalelo
(Fig.l. 22) existente entre los momentos magnéticos de los cationes de los sitios tetraédricos
y aquéllos de los sitios octaédricos [8, 9, 12].

JILL Il ereim)
™™TtTTTTTT 1111

8 Fe**[B] 8 Ni 2 '[B]

Figura 1.22 Representacion esquematica del orden ferrimagnético de una celda unitaria (z = 8) de la
ferrita de niquel (Fe**}) [ Fe**1 Ni#*1]0..

En los materiales magnéticos metalicos el ordenamiento magnético es una consecuencia de
la interaccidén de intercambio entre los espines desapareados de los atomos, los cuales
interacttan a través del traslape de sus funciones de onda [3,6]. En cambio en los 6xidos
magnéticos, las grandes distancias interatomicas entre los cationes, impiden que se lleve a
cabo este tipo de intercambio directo entre los electrones de los iones magnéticos [3, 12].

Los dxidos ferrimagnéticos son materiales que eléctricamente se pueden clasificar como
semiconductores o aislantes y es posible describir a sus electrones de valencia como un
sistema localizado en términos de orbitales moleculares de tipo atdbmico. Bajo este enfoque
se plantea que los electrones de los cationes magnéticos pueden interactuar de manera
indirecta a través de los orbitales de un i6n no magnético al que se encuentran enlazados.
Esta interaccion es resultado del principio de exclusion de Pauli, y el tratamiento formal de
este fendmeno fue dado por Anderson [14], quien le dio el nombre de superintercambio.
Con este enfoque se establece que la interaccion de intercambio entre los electrones
desapareados de los orbitales de tipo d de los cationes magnéticos, se lleva a cabo de
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manera indirecta a través de un par de electrones de un orbital de tipo p del oxigeno que los
une (Fig. 1.23).

En su estado basal, los dos electrones del oxigeno se encuentran con sus espines apareados
en cumplimiento con el principio de exclusion de Pauli [15]. Cuando uno de estos
electrones es promovido a un estado excitado, éste puede “saltar” a los orbitales de valencia
del ién magnético y, debido a las reglas de Hund, lo hace conservando la misma orientacion
de espin que poseen los electrones del i6n magnético que lo recibe. Cuando el electron
restante en el oxigeno interacciona con los electrones del otro cation magnético, la
conservacion de la orientacion del momento de espin da lugar a un acoplamiento netamente
antiferromagnético entre los dos cationes.

M TNVOTIM,

Oigeno

i_ation Cation

Figura 1.23 Representacion esquematica de la interaccién de superintercambio.

Este tipo de acoplamiento estd mediado por un enlace M-O-M, su intensidad depende del
grado de traslape entre los orbitales involucrados y del angulo de enlace, maximizandose
cuando éste ultimo es de 180°. En el caso de las espinelas, el angulo del enlace A-O-B es
de 125° y el del B-O-B 90° (Fig. I. 24.A), y no existen enlaces A-O-A que contribuyan a
este acoplamiento [12, 15]. Por lo que la integral de intercambio de la interaccion A-O-B es
Jas >> Jgg, de manera tal que predomina el acoplamiento antiferromagnético entre los
cationes de los sitios tetraédricos y los de los octaedricos (Jag), dando lugar al orden
ferrimagnético caracteristico de este tipo de materiales (Fig. 1.24.b).
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Figura 1.24 a) Geometria de los enlaces A-O-B en la estructura de la espinela, b) Representacion
esquematica del acoplamiento ferrimagnético mediante superintercambio entre los sitios A y B de las
ferritas.

- 1.6.3 Ferrita de niquel-zinc

Las ferritas de niquel zinc (FNZ: Niy-xZnsFe;O4) son una solucion sélida de la ferrita de
niquel (NiFe,O4) y la de zinc (ZnFe,0,), las cuales son miscibles en todo el intervalo de
composiciones X. En esta solucion solida, se observa que la ferrita de niquel (x = 0) posee
una distribucion catiénica de espinela inversa (Fe**)[Ni**Fe*]0,, mientras que la ferrita de
zinc (x = 1) es una espinela normal (Zn*)[Fe**,]04 [12, 19, 20]. Por otra parte, las ferritas
de niquel-zinc son espinelas mixtas, cuya distribucion cationica corresponde a
(ZnyFe** 1) [Ni* 1.xFe®*1.x]O4 debido a la afinidad del Zn®* por ocupar los sitios tetraédricos
de lared[9, 12, 15, 17].

-Estructura magnética de las ferritas de niquel-zinc.

En el sistema Ni;«ZnsFe,O4 (FNZ), la ferrita de niquel exhibe un orden ferrimagnético
colineal (TFe*")[{Ni**{Fe**], en donde los momentos magnéticos de los iones Fe** en los
sitios A y B de la red, se cancelan mutuamente. Este hecho implica que el momento
magnético de la ferrita de Ni (2.2 pg) se debe Gnicamente a la contribucién del Ni?*, donde
la desviacion del valor del momento magnético considerando Unicamente el espin (2 ug),
proviene de una contribucion residual del momento angular orbital.

Por su parte, la ferrita de zinc exhibe un comportamiento paramagnético a temperatura
ambiente, y se ordena antiferromagnéticamente (Zn**)[TFe**\Fe*] a baja temperatura
(Tn ~ 10 K [12,17]). Este ordenamiento se origina por el diamagnetismo del Zn%**, que al
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ocupar la totalidad de los sitios A de la red anula la interaccion de superintercambio Jag;
por ello, el ordenamiento antiferromagnético en los sitios octaédricos es producido
Unicamente por la interaccién de superintercambio Jgg.

Las ferritas de Ni-Zn que poseen composiciones intermedias, particularmente en el
intervalo 0.4<x<1.0, exhiben propiedades magnéticas que no pueden ser explicadas en
términos del ordenamiento antiparalelo del ferrimagnetismo de L. Néel.

En la curva de momento magnético (ug) de las ferritas de MnzZn, NiZn y CoZn (Fig. 1.25),
se encuentra que a concentraciones bajas de Zn** (x < 0.4), existe un incremento lineal del
momento magnético en funcion de x. Este incremento inicial se explica por la ocupacion de
los sitios A por el Zn?*, el cual desplaza al Fe** hacia los sitios B, lo cual se traduce en la
disminucion del momento magnético del sitio A (Fig.1.22) y, por ello, en el incremento en
la resultante de ambas subredes de acuerdo a la distribucion cationica

(ZnTFe* 1) ['Ni% 1ol Fe** 145] O
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Figura 1.25 Variacion del momento magnético total (en pg) en funcién del contenido de Zn para las
ferritas mixtas de Ni-Zn, Co-Zny Mn-Zn [19]. Las lineas discontinuas corresponden al modelo de
incremento lineal de la ecuacion 1.22.
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En términos de este modelo [12, 17], se esperaria un incremento lineal del momento
magnético de la ferrita con el nivel de substitucion de zinc (lineas discontinuas en la Fig.
1.25), de acuerdo a la formula:

m(x) = mg —Mp = [+ X tpg + A= X)upge 1- Q= upg  (1.22)

Donde el momento magnético total por formula m(x) es el resultado de diferencia de los
momentos las subredes A y B (ma y mg). Considerando que zee>" = 3pg Y i’ = 2.3ps, la
ecuacion (1.22) predice que m(x=1.0) = 10 ug, sin embargo, para concentraciones mayores
a X = 0.35-0.40, se observa una clara desviacion de este comportamiento lineal. A partir de
un determinado intervalo de composiciones (x ~ 0.35-0.4), el momento magnético
comienza a decrecer drasticamente conforme aumenta la concentracién de Zn?* hasta llegar
a ser cero para x = 1.

Para explicar este tipo de comportamiento, Y. Yafet y Ch. Kittel [16] extendieron el
modelo del ferrimagnetismo colineal en dos subredes de L. Néel [7], encontrando nuevas
posibilidades de arreglos ferri- y antiferromagnéticos en ferritas. Aplicando el modelo del
campo molecular de Weiss a un material ferrimagnético compuesto por dos subredes A y
B, Yafet y Kittel llegaron a la conclusion de que para determinados valores relativos de los
coeficientes de campo molecular de cada subred, el estado de minima energia
corresponderia a alguno de los siguientes tres casos [16]:

1. Ambas subredes estan magnetizadas antiparalelamente entre si (Fig. 1.26 a).

2. Cada una de las subredes del material posee un arreglo antiferromagnético interno y
son mutuamente independientes.

3. Las subredes no estan saturadas en la direccion de la magnetizacion resultante M
debido a que existe un arreglo triangular de los espines dentro de alguna (o0 ambas)
subredes, de manera tal que existe un angulo Oyk entre la magnetizacion de la
subred m; y el momento magnético total m.
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El tercer caso, corresponde a lo que se conoce como ordenamiento magnético triangular o
de Yafet-Kittel (YK) y corresponde a un ordenamiento intermedio entre el estado
ferrimagnético y el antiferromagnético de los dos componentes de la solucién sélida FNZ.
En las ferritas de NiZn el ordenamiento YK ocurre en los momentos magnéticos de los
cationes en los sitios B, los cuales no son paralelos entre si y forman un angulo 6yk con
respecto al momento magnético total (Fig. 1.26 b). En este ordenamiento la subred
magnética del sitio B se subdivide en dos B y B’, de tal forma que ¢l sistema adquiere un
ordenamiento de tipo triangular y debe ser descrito en términos de tres subredes
magnéticas.
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Figura 1.26 Representacion esquematica del ordenamiento ferrimagnético colineal (a) de L. Néel, y del
ordenamiento triangular (b) de Yafet y Kittel en espinelas ferrimagnéticas.

La explicacion para este comportamiento se encuentra en el efecto que tiene el
diamagnetismo del Zn*" sobre el acoplamiento de superintercambio Jag. Al aumentar la
cantidad de iones Zn®* en el sitio A, disminuye el nimero de interacciones de
superintercambio A-O-B, produciendo que el valor promedio de la constante de
superintercambio Jag decrezca hasta volverse comparable en magnitud a la del
acoplamiento Jgg. Este nuevo equilibrio de interacciones de superintercambio es la causa de
que, conforme aumenta la concentracion del Zn?*, los momentos magnéticos de los sitios B
se alejen del arreglo colineal (Fig. 1.27a) y adopten el ordenamiento triangular de YK (Fig.
1.27.b), en donde el &ngulo 6ykx aumentard hasta alcanzar los 180° del orden
antiferromagnético en la ferrita de zinc (Fig. 1.27.c).
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Figura 1.27 Representacidn esquematica del ordenamiento magnético de los sitios A y B en ferritas de
Ni-Zn. A) Para x<0.5, predomina el ferrimagnetismo antiparalelo descrito por Néel, b) para
concentraciones intermedias, la competencia entre Jagy Jgg genera un ordenamiento triangular, o de
Yafet-Kittel; y ¢) La ferrita de Zn (x = 1.0) es antiferromagnético a bajas temperaturas.

30



-Evidencia experimental del ordenamiento de Yafet-Kittel en el sistema FNZ.

En el trabajo previamente citado [16], Yafet y Kittel advirtieron la posibilidad de que el
arreglo triangular pudiera explicar las propiedades de sistemas como las ferritas
substituidas por Zn?* tales como M;.,Zn.Fe;O, M: Ni, Co y Mn (Fig.1.25). Adicionalmente,
su modelo predijo correctamente el antiferromagnetismo a baja temperatura (Ty = 10 K) de
la ferrita de Zn. En ese sentido, el modelo YK rapidamente fue aplicado [19] al problema
de la variacion del momento magnético de las ferritas de Ni-Zn en funcién de su contenido
de Zn, (Fig.1.28).

Fe[Ni Fe]o;

El/ my

Figura 1.28 Variacion del momento magnético (en pg) en el sistema FNZ en funcién del contenido de
Zn. Las curvas m, my y mg representan, respectivamente, el momento magnético experimental, y los
momentos magnéticos de las subredes A y B calculados, las lineas punteadas representan el momento
esperado para un arreglo colineal del tipo Néel [19].

Experimentalmente, es posible calcular el angulo 6yk del sistema FNZ a partir de
mediciones de magnetizacion de saturacion M. Para ello, es necesario obtener el momento
magnético total por formula m a partir de Ms medida a muy bajas temperaturas (Fig. 1.29) y
extrapolarlo a 0 K para eliminar los efectos de la energia térmica. Una vez que se conoce m
con precision, es necesario conocer el momento magnético individual de los iones de cada
subred, siendo éstos pre" = 3ug Y pni’ = 2.25us [17]. Empleando estos argumentos, es
posible obtener el angulo YK (6yk) del sistema FNZ en funcion de la composicion (x)
aplicando trigonometria [20]:

m + 5x

Cos Oy = 10— 2.3x (1.23)
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El recuadro inferior de la Fig. 1.29 muestra los valores de 6vk en funcién de x obtenidos a
partir de la ecuacion 1.23 [20].
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-140

(a) wH (T)
Figura 1.29 Ciclos de histéresis y angulos YK medidos a 10 K para el sistema FNZ [20], (n6tese que en
este diagrama “x” corresponde al contenido de Ni).

Las primeras mediciones experimentales directas de los angulos 6y en ferritas de Ni-Zn
datan de 1969, en donde Murthy, et al. [18] determinaron la estructura magnética de una
serie de muestras de FNZ (x = 0.0, 0.25. 0.50 y 0.75) mediante difraccion de neutrones en
funcién de la temperatura. A través del refinamiento del difractograma de neutrones de las
ferritas en polvo, determinaron que las ferritas de NiZn mixtas (x >0.25) presentaban un
ordenamiento triangular de tipo YK, en donde la magnetizacion de los sitios B (mg)
describe un angulo 6vk con respecto a la magnetizacion de la subred A (ma). Asimismo,
determinaron que 6yx aumenta en funcion del contenido de Zn, y decrece al incrementarse
la temperatura, hasta alcanzar un punto Tyk < T¢ (Ilamado Temperatura de Yafet-Kittel) en
donde 6yk = 0° (Fig. 1.30).
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Figura 1.30 Variacion del &ngulo 6y en funcion de la temperatura para la ferrita FNZ75 [18]
Por otra parte, si Ty < Tc, entonces debe existir una transicion desde un ordenamiento tipo
YK, hasta un ferrimagnetismo colineal de Néel antes de la transicién paramagnética en Tc.
Los resultados de difraccion de neutrones [18] indican que para X = 0.75, Tyk ~ T¢, por lo
que para esta composicidn no existiria una regién en la cual el ferrimagnetismo colineal de
Néel sea estable.

La informacién obtenida de la referencia [18], se ha resumido en el diagrama de orden
magnético de la Fig.1.31 para el sistema FNZ.
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Figura 1.31 Diagrama de orden magnético en el sistema FNZ basado en los datos de difraccion de
neutrones de la Ref.[18].

En 1973, Leung, Evans y Morrish [21] determinaron los angulos de YK en el sistema FNZ
por medio de espectroscopia Mdssbauer a baja temperatura (T = 4.2 K). Ellos encontraron
un valor del angulo 6vx menor al observado por difraccion de neutrones por Murthy et al.
[18]. Esta diferencia se debe a que la espectroscopia Mdssbauer Unicamente detecta el
momento magnético electronico promedio de los 4&tomos de *'Fe, mientras que la difraccién
de neutrones detecta el momento magnético promedio total del Fe** y del Ni?*. Este hecho
sugiere que los iones Ni** de los sitios B poseen un arreglo triangular con un angulo 6™'vk
distinto vy significativamente diferente al del Fe** de la subred B [17].

En 1997, el grupo de W. G. Pong et al [22] realizd un estudio por medio de dicroismo
circular magnético por rayos X en Ni, para investigar el arreglo magnético del Ni** en las
ferritas de Ni-Zn. Mediante esta técnica, se puede medir la poblacion de espines
polarizados en una determinada direccion, obteniéndose asi la componente triangular del
momento magnético. Con esta técnica, se concluye que el angulo 6"y (Fig.1.32) es
significativamente diferente al 4ngulo 0vk del Fe** reportado por espectroscopia Méssbauer
[21] y al &ngulo total promedio Oyk obtenido por difraccion de neutrones [18].
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Figura 1.32 Comparacion de los angulos de YK obtenidos mediante Dicroismo circular magnético
(MCD), difraccién de neutrones y espectroscopia Mdssbauer [22].

Por otra parte, el estudio de Barghava y Zeman [23] sobre los mecanismo de relajaciéon en
el espectro Mdssbauer de la ferrita Nig25Zng 7sF€204 en el intervalo de temperaturas 4.2—
300 K, obtuvo evidencias teoricas y experimentales de que Tyx << Tc para esta
composicion (x=0.75). Este hecho se contrapone con las mediciones de difraccion de
neutrones [18], donde Tyk ~T¢ (Figs..30 y 1.31), lo cual sugiere gque el arreglo magnético
de este compuesto es mas complejo de lo que el modelo triangular de YK — que fue
empleado en los resultados de difraccidn de neutrones-, puede describir.

Al respecto, existen modificaciones del modelo YK [24] en los que la existencia de un
arreglo triangular homogéneo y de largo alcance de los momentos magnéticos en la subred
B, es sélo una aproximacién a un ordenamiento magnético mas complejo. En este tipo de
esquemas, se plantea que en sistemas con una alta dilucion magnética, existen
ordenamientos descritos por un sistema de espines con una distribucion de angulos de
inclinacion o canteado local (Local spin canting: LSC); asi como también, la posibilidad de
encontrar fases de tipo “spin glass” (tr: “vidrio de espines”), en donde los momentos de
espin “se congelan” en direcciones aleatorias a cierta temperatura.

-Propiedades y aplicaciones de las ferritas de Niquel-Zinc
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Gracias a su buena permeabilidad magnética (n ~10-10% y a su elevada resistividad
eléctrica (p ~ 10%-10® Q'm [12]), este material encuentra aplicaciones como elemento
inductor en circuitos electrénicos operados a frecuencias del orden de los 10? Hz a 10?
MHz. Entre estas aplicaciones encontramos dispositivos de telecomunicaciones, circuitos
de potencia, recirculadores en radares, eliminacion de interferencia electromagnética, entre
otras [9, 12, 15, 17, 25].

El principal campo de aplicacion de las ferritas magnéticamente suaves es el de proveer
elementos electrénicos que operan a radiofrecuencias (10%-10° Hz). La razén principal de
sus aplicaciones son las bajas pérdidas energéticas por corrientes Eddy, las cuales consisten
en la induccion de corrientes eléctricas en los materiales ante la aplicacion de un campo
magnético alterno. Esta es una consecuencia de la Ley de induccién de Faraday y la
magnitud de estas pérdidas aumenta con la frecuencia. Es por ello que las ferritas, a pesar
de tener una permeabilidad magnética menor a las de las aleaciones metélicas, poseen altas
resistividades eléctricas, lo cual permite que sean empleadas a frecuencias elevadas
minimizando las pérdidas por corrientes Eddy.

Debido a su menor resistividad, las ferritas de Mn-Zn se utilizan para frecuencias inferiores
a los 2 MHz, mientras que las de Ni-Zn se utilizan para frecuencias de 1 0 2 MHz hasta
algunos cientos de megahertz [25]. Estas ferritas estan presentes en dispositivos como
antenas de radio y dispositivos de telecomunicacion, transformadores de circuitos
electrénicos, detectores, tecnologia de microondas, blindaje magnético o cabezas de lectura
magnética [9, 12, 15, 17, 25,26] (ver Tabla I.1).

Tabla I.1. Aplicaciones de las ferritas suaves tipo espinela.

Aplicacion Frecuencia | Ferrita

Bobinas de comunicacion| 1kHz-1MHz MnZn
Transformador de pulso 0.5-80MHz NiZn

Antena 0.4-50MHz NiZn
Cabeza magnetica 1KHz-10MHz | NiZn
Circuito aislador 30MHz-30GHz | MnMgAl
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SEGUNDA PARTE: TECNICAS EXPERIMENTALES

En esta segunda parte se hablara sobre las técnicas experimentales de sintesis y
caracterizacion de las ferritas de Ni-Zn. Este capitulo tiene por objeto el presentar
brevemente los fundamentos tedricos y las aplicaciones practicas de las técnicas a emplear
en este trabajo, lo cual serd fundamental para llegar a una interpretacion de los resultados
del mismo
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11.1 Sintesis Ferritas de niquel-zinc por coprecipitacion:

La coprecipitacion es el proceso fisicoquimico que consiste en la precipitacion simultanea
de dos a mé&s componentes normalmente solubles, a partir de la formacion de cristales
mixtos o por adsorcion, oclusion o atrapamiento mecanico de dichos componentes, a partir
de la misma solucién [1].

Las primeras aplicaciones de la coprecipitacion a la quimica se dieron el campo del analisis
gravimétrico. En cuanto al procesamiento de materiales cerdmicos, esta técnica se emplea
para obtener 6xidos ceramicos, mediante la coprecipitacion de compuestos insolubles de los
cationes de interés, tales como hidroxidos, carbonatos, oxalatos o maleatos [2,3]. El
precipitado insoluble es entonces filtrado, lavado, secado y calcinado para obtener
particulas del material ceramico, las cuales son adecuadas para sinterizarse y obtener un
cuerpo en bulto homogéneo y compacto. Esta técnica posee la ventaja de poder combinar
distintos componentes a nivel molecular, lo cual permite mejorar la homogeneidad quimica
del producto y procesarlo a una temperatura menor con respecto al método cerdmico
tradicional.

- 11.1.1 Sintesis de los polvos de FNZ

La sintesis de las muestras de ferrita de Ni-Zn se llevd a cabo mediante la técnica de
coprecipitacion quimica de compuestos insolubles de Ni(ll), Zn(ll) y Fe(lll) en una
disolucién acuosa de carbonato de sodio [3,4]. El precipitado obtenido constituye un
precursor quimico de la ferrita, por lo cual se somete a calcinacion para promover la
formacion de polvos de FNZ. A partir de estos polvos, se preparan muestras sinterizadas de
la serie de ferritas de Ni-Zn para su estudio estructural y magnético.

En la técnica de coprecipitacion [4], se parte de una disolucion acuosa de las sales
NiCl;H,0, ZnCl, y Fe(NO3)3H,0 en la proporcion estequiométrica necesaria para obtener
una ferrita de composicion Ni;«ZnyFe,O,4. Esta disolucion se combina con una disolucion
de carbonato de sodio que se encuentra a un pH = 11, teniendo lugar la formacion de los
carbonatos insolubles de Ni** y de Zn®* de acuerdo a:

(- X)NiCl, + xZnCl, + NaCO, ——(1—x)Ni(CO,), ¥ +xZn(C0,), ¥

Por otra parte, el i6n férrico Fe** posee una elevada acidez en medio acuoso y no forma un
carbonato estable. En cambio, el ién Fe®" participa en una reaccién acido-base con el
carbonato, dando lugar a la formacion del hidréxido férrico insoluble y al desprendiemiento
del gas COy:

2FeCl, +3H,0 + 2 NaCO, +3——2Fe(OH), ¥ +3CO, T +3HCI
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De esta manera, se forma un precipitado que contiene a los compuestos insolubles de
Fe(I11), Ni(l) y Zn(Il) mezclados a nivel molecular. Este precipitado se filtra, se seca y se
calcina en presencia de aire para oxidar formar a los 6xidos de de Ni(ll), Zn(Il) y Fe(lll),
los cuales se combinaran entre si para formar a la ferrita de Ni-Zn. Durante la calcinacion
del precipitado se forman los 6xidos de Ni y Zn mediante la siguiente reaccion de
descarboxilacion:

Ni(CO,), +Zn(CO,), ——> NiO + ZnO +4CO, T

Al mismo tiempo, el hidroxido férrico se deshidrata en presencia del oxigeno aire para
formar al hidrdéxido férrico en su forma mas estable que es la hematita (o-Fe,O3):

2Fe(OH),——Fe,0, +3H,0

Los oxidos de Fe(l1), Ni(ll) y Zn(Il) que se forman durante la calcinacién reaccionan in situ para
formar a la ferrita de niguel zinc. La reaccién en estado sélido esta representada por la siguiente
ecuacion:

(2—x)NiO + xZnO + Fe,O,——Ni_,Zn Fe,O,

Obteniéndose asi a la ferrita de Ni-Zn en forma de polvos, los cuales son empleados para
obtener muestras en bulto mediante su conformacion y sinterizacion en forma de pastilla.

- Detalles experimentales:

Para preparar 42 mmol de FNZ (aprox. 10 g), se disuelven 84 mmol de Fe(NO3)3'H,0 junto
con las cantidades equivalentes de NiCl,H,O y ZnCl, en 150 ml de agua destilada. Esta es
la disolucion A.

Asimismo, se preparan 150 ml de disolucion de Na,CO; de concentracion
aproximadamente 1.4 mol/l. Esta disolucién es calentada a 60 °C bajo agitacion magnética,
en un vaso de precipitados de 800 ml.

Con ayuda de una bureta, la solucién A se adiciona a la disolucién de carbonatos a una
razén de 3mL/min, manteniendo la temperatura de la reaccion a 60-70°C. Al finalizar la
adicion, la mezcla resultante se mantiene en agitacion y calentamiento durante una hora
para promover el crecimiento de las particulas obtenidas. El precipitado es lavado varias
veces con agua destilada hasta retirar los cloruros y carbonatos en exceso. Finalmente, el
precipitado se filtra al vacio y se seca a 80°C por 24 h. Una vez seco, el precipitado se
somete a calcinacion a 600 °C por 2h en un horno Thermolyne. Los polvos obtenidos son
analizados por DRX para confirmar la obtencion de FNZ.

- 11.1.1 Sinterizacion de las muestras de FNZ:
En un dado de acero inoxidable se colocan 1.5 g del polvo de FNZ para su consolidacion en

forma de toroide. El polvo se distribuye homogéneamente dentro de la cavidad del dado y
posteriormente es comprimido mediante el correspondiente émbolo del dado, que es
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sometido a una fuerza de 5 kPa en una prensa hidraulica uniaxial. El cuerpo compactado es
sacado con ayuda de la prensa y se somete a un tratamiento térmico para su sinterizacion.

Los toroides de ferrita fueron sinterizados en un horno Thermolyne, para ello la
temperatura se elevo a una razon de 5°C/min hasta alcanzar los 1000 °C. Los toroides se
mantuvieron a 1000 °C durante 12 horas y después se enfriaron lentamente hasta
temperatura ambiente. De esta forma, se obtuvieron las siguientes muestras de ferrita de
niquel-zinc (Tabla 11.1).

Tabla Il.1. Muestras de FNZ

Muestra | Composicion
FNO NiFEzO4
FNZ35 Ni0_652n0_35Fe204
FNZ45 Ni0.55zn0.45F8204
FNZ55 Ni0_452n0_55Fe204
FNZ65 Nio,35Zno,65FezO4
FNZ75 Ni0_252n0_75Fe204
FNZ85 Ni0_152n0_85Fe204

11.2 Caracterizacion estructural
- 11.2.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion basada en la dispersion
coherente de un haz de rayos-X por parte de un material cristalino. En este fendmeno, la red
cristalina del material actta como rejilla de difraccion para los rayos-X debido a que las
distancias entre los planos cristalinos del material son del orden de la longitud de onda de
los rayos X, esto es del orden de ~ 1 A.

En 1912 W. L. Bragg y su padre W. H. Bragg, presentaron la ley que predice los angulos de
incidencia entre los rayos X y el cristal (Bnq), en los cuales se observa una sefial de
difraccion. Dicha relacion, es conocida como ley de Bragg [5]:

2dhk|sen6hk| =nAi
Donde dy es la distancia entre los planos cristalinos de la familia hkl, 6y es el angulo de

Bragg formado entre el haz de rayos X y los planos hkl del cristal, n es un nimero entero y
A es la longitud de onda de los rayos X (Figura I1.1).
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Figura 1.1 Geometria bésica de la difraccion de RX.

En el método del difractometro de polvos [5] el haz de rayos X recorre un intervalo de
angulos de incidencia sobre el material comprendido entre 0 < 6 < 7/2. Simultdneamente
que el detector, localizado a un angulo 26 con respecto al haz incidente, realiza el barrido
correspondiente en 26, colectando los haces de rayos X dispersados por el material en
polvo. De este modo se detectan los haces difractados por los planos cristalinos
adecuadamente orientados en cada angulo segun la ley de Bragg (11.1) y se obtiene el
patron de difraccion de la sustancia analizada, el cual consiste en una gréfica que representa
la intensidad de rayos X colectada en el detector en funcion del angulo 26. Los
difractogramas obtenidos por el método de polvos (difractometro de polvos o camara de
Debye-Scherrer) de los materiales conocidos hasta la fecha, se encuentran colectados en el
Powder Difraction File (PDF), la cual es una base de datos que permite la identificacion de
fases cristalinas presentes en una muestra dada.

Figura I11.2 Difractdmetro de rayos-X por polvos Siemens D5000 localizado en el IIM-UNAM.
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- Condiciones experimentalales.

Los patrones de difraccion de las muestras de FNZ fueron determinados en un
difractémetro de rayos X Siemens D5000 (Fig. 2). Los difractogramas se midieron en el
intervalo 15-70° en la escala 20, con un paso angular de 0.020 ° y un tiempo de deteccion
de 1.3 s por paso utilizando la linea Ko del Cu (A = 1.5406 A).
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- 11.2.1 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica que se basa en el andlisis de la luz dispersada
inelasticamente por un material que es excitado con una fuente de luz monocromatica,
generalmente por un laser. La dispersion inelastica de la luz o efecto Raman fue descubierta
por el fisico hindd Chandrasekar Raman (ganador del Premio Nobel de Fisica de 1930 por
este descubrimiento), y consiste en el cambio de la frecuencia de la luz dispersada a
consecuencia de la absorcion o emision de energia asociada a los modos vibracionales de
las moléculas y los solidos.

La dispersion Raman es un fenémeno totalmente independiente de la longitud de onda del
haz luminico empleado para la excitacion del material, no obstante, la intensidad de la
dispersibn Raman constituye una fraccion minoritaria (~0.001 %) del total de luz
dispersada por un material [6,7]. El analisis de la dispersibn Raman permite obtener
informacidn estructural del material y es una técnica complementaria a la espectroscopia
infrarroja.

- Polarizacién eléctrica y dispersion de la luz por dipolos eléctricos:
Las moléculas son susceptibles de polarizarse eléctricamente mediante la aplicacion de un
campo eléctrico E. Al aplicar un campo eléctrico se produce la redistribucion de la

densidad electronica de una molécula, lo que a su vez le induce un dipolo eléctrico p. El
dipolo eléctrico inducido a lo largo de un enlace se expresa en términos de:

p=cE (11.1)

Donde p es el dipolo eléctrico inducido, « es la polarizabilidad del material y E es el campo
eléctrico aplicado.

L.
C

E=0

E

Figura 11.3 Representacion esquematica de la induccién de un dipolo eléctrico en una molécula.

Si la fuente del campo eléctrico es un haz de radiacion electromagnética de frecuencia v,
éste inducira un dipolo eléctrico oscilante sobre la molécula, la cual actuard como una
fuente de emisién de radiacion electromagnética de frecuencia v. Esta descripcion
corresponde al fendmeno de la dispersion elastica o dispersion Rayleigh de la luz. En el
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caso particular de un campo eléctrico oscilante de la forma E = E, cos(«t), el dipolo
eléctrico inducido en la molécula sera de la forma:

p = aEqcos(wt)  (11.2)
Donde o = 2nv es la frecuencia angular del campo eléctrico oscilante. Cabe sefialar que la
polarizabilidad de un material es una funcion de sus posiciones atémicas y, que dichas
posiciones se encuentran confinadas a determinados modos vibracionales cuantizados [4,5].

Entonces, la polarizabilidad de una molécula « es una funcién del desplazamiento
vibracional atdbmico dQ, el cual esta cuantizado y puede expresarse mediante:

dQ = Qq cos(aprt) (11.3)

Donde Qo es la méxima amplitud del desplazamiento atémico y awr €S la frecuencia
angular del modo vibracional de la molécula. Para desplazamientos atdbmicos pequefios, la
dependencia de la polarizabilidad con el dQ puede expandirse como una serie de Taylor:

oa
a=ay+ %QO cos(my, t)+... (11.4)
Combinando (11.4) con la ecuacion (I1.1) se obtiene:
ox
p= {ao + %QO cos(a)\,brt)}Eo cos(at) (11.5)
Y empleando identidades trigonométricas y rearreglando términos en (I1.5), se llega:

p = aE cos(wt ) + Zg Qo

[cos(@ + @, t) + COS(@ — wyyt)]  (11.6)

La ecuacion (I1.6) implica que se inducird un dipolo eléctrico sobre la molécula cuando la
frecuencia de excitacion sea igual a o, otmur Y @ o EStas frecuencias corresponden
respectivamente, a la dispersion elastica o de Rayleigh (), y a la dispersion inelastica o
Raman (w+wmpr Yy @-awr). De la ecuacion (11.6) se desprende que una condicién para la

presencia de la dispersion Raman es que la derivada g—g sea distinta de cero alrededor del

equilibrio, lo cual implica que el movimiento vibracional provoque un cambio en la
polarizabilidad de la molécula.

La Fig.l11.4 corresponde a un tipico ejemplo de un espectro Raman (la molécula CCly),
donde se observarn las lineas de dispersion Rayleigth y Raman. La posicion de las lineas se
expresa en términos del desplazamiento Raman & = @ty €l cual es una cantidad
independiente de la frecuencia de la luz de excitacion (w). En un espectro Raman, las lineas
de dispersion con frecuencia -,y cOrresponden a la absorcion de energia por parte de la
muestra y se conoce como lineas de Stokes. Por su parte, las lineas con frecuencia o+ @yor
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corresponden a la transferencia de energia desde la muestra hacia el exterior, y son
Ilamadas lineas anti-Stokes y son menos intensas que su contraparte. Debido a lo anterior la
mayor parte de los espectros Raman se determinan con las lineas anti-Stokes.

Lineas Raman Espectro Raman
(Stokes) del ccl, =
|
£
8
1 Tagl2)
Lineas Raman %‘ Fapegn ne %
{anti-Stakes) g S
E A l Tagl)
\ \) E JU e Eg Tl
J___,J T NN
L“"ﬂ"— 800 -B00 400 200 O 200 400 GO0 8OO

Raman shifi, o™
Figura 11.4 (1zq.) Espectro Raman del CCl, mostrando las lineas de dispersion Rayleigh, y de disperson
inelstica: Raman-Stokes y Raman anti-Stokes. (Der) Espectro Raman de la espinela ferrimagnética
Fe;O,4 conocida como magnetita.

- El espectrometro Raman

Un espectrometro Raman consiste de los siguientes elementos fundamentales [7]:
a) Una fuente de excitacion, generalmente un laser de onda continua.
b) Un sistema Optico de iluminacion de la muestra y recoleccion de la sefial Raman.
¢) Un selector de longitud de onda.

d) Un sistema de deteccion y procesamiento de sefial.

El uso de un laser como fuente de excitacion se debe a que permite obtener lineas de
emisién altamente monocromaticas, con potencias altas de salida maxima (1-2 W para laser
continuos y hasta varios MW para laseres pulsados), lo cual facilita la resolucién y
deteccidn de las sefiales Raman. Por otra parte la mayoria de los laseres se encuentran
polarizados linealmente, lo cual permite hacer andlisis de extincion de la polarizacion.
Finalmente, algunos haces laser tienen un didmetro de haz pequefio y pueden ser enfocados
en areas tan pequefias como algunos mm e incluso del orden de ~2 um en el caso del
microscopio Raman.

Con respecto al sistema de iluminacion de la muestra y coleccion de la sefial existen

diversos arreglos de lentes acromaticos de recoleccion y enfoque, los cuales deben ser de
muy alta calidad debido a la baja probabilidad intrinseca de la dispersibn Raman. El
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espectrometro empleado en este trabajo utiliza la geometria de iluminacion-recoleccion de
180 ° mostrada en la Fig. 11.5.

Figura 11.5 Geometria de iluminacion de 180°. L1: lente de iluminacién; Mu: muestra; L2: lente
colectora y RE: rejilla del espectrémetro.

Por su parte, el selector de longitud de onda cumple con la tarea de rechazar toda aquella
radiacion ambiental que se traslapa con la sefial Raman e interfiere con la medicion. El
sistema puede consistir de filtros de interferencia 0 monocromadores o arreglos de
espectrografos.

En la etapa de deteccion, las sefiales de dispersion Raman son colectadas y transformadas
en pulsos eléctricos para su procesamiento y anélisis. En el espectrometro empleado en este
estudio el detector consiste en un arreglo CCD (Charged coupled device), el cual al recibir
los fotones colectados genera fotoelectrones, los cuales son almacenados en forma de
cargas eléctricas que pueden ser leidas y digitalizadas.

En este estudio se empled un espectrometro Raman dispersivo Nicolette Almega XR
acoplado a un microscopio Olympus BX51 (Fig. 11.6). La fuente de excitacion fue la linea
de 532 nm de un laser de Nd:YVO, operando a una potencia de 10mW, el cual fue
enfocado sobre la superficie de la muestra mediante el objetivo de 50X del microscopio. La
luz dispersada fue colectada en una geometria de 180 ° por el mismo objetivo del
microscopio Y se detectd en un arreglo CCD termoeléctricamente enfriado a — 50 ° C.
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Figura 11.6 Espectrémetro Raman Nicolete Almega XR acoplado al microscopio BX51 (tomado de
http:www.thermo.com)
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I1.3Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica es una técnica fundamentada en la dualidad onda-particula de
los electrones, establecida en la hipotesis de De Broglie quien en 1924 propuso la relacién
inversa entre la longitud de onda A y el momento lineal p de una particula [8]:

A =hlp (11.7)

Donde h = 6.6 x 10°* J's es la constante de Planck y p es la magnitud del momento lineal de
la particula. La ecuacion 11.7 le confiere una propiedad ondulatoria (1) a una particula, y
esta propiedad se aprovechd para disefiar un microscopio que, en vez de utilizar fotones,
utilizara un haz de electrones para la observacion de las muestras. Dado que los electrones
son particulas eléctricamente cargadas, un haz electronico puede ser enfocado y dirigido
mediante campos electromagnéticos que hacen las funciones de una lente en un sistema
oOptico. Estas lentes electromagnéticas son bobinas que generan un campo magnético
modulable, el cual permite manipular el haz electrénico de acuerdo a la fuerza de Lorentz.

Un microscopio electrénico de barrido (MEB) tipicamente consta de una columna sellada al
alto vacio, la cual contiene a la fuente emisora de electrones, a las lentes electromagnéticas,
a la muestra y a los sistemas de deteccion que recogen las sefiales generadas durante la
interaccion entre los electrones y la muestra.

El haz de electronico se genera en un cafion de electrones que tipicamente consiste en un
catodo de emision termoidnica, el cual puede estar compuesto de tungsteno (W) o de
hexaboruro de lantano (LaBg), los cuales emiten electrones bajo la accion de una corriente
eléctrica. Los electrones emitidos por el catodo son acelerados hacia la muestra mediante la
aplicacion de una diferencia de potencial eléctrico (10-20 kV), para ser colimados mediante
un conjunto de aperturas. El haz electrénico que se obtiene es enfocado mediante el sistema
de lentes electromagnéticas localizado en la columna del MEB.

El tipo de informacidn estructural o quimica que puede obtenerse depende de la forma en
que los electrones interaccionen con la muestra. Las sefiales que pueden obtenerse mediante
estas interacciones esntre el haz y la muestra son (ver Figura 11.7): electrones
retrodispersados, secundarios, electrones Auger y rayos X caracteristicos [41]. Los
electrones secundarios son dispersados por la superficie de la muestra y generalmente
provienen de los primeros ~5 nm de profundidad. Los electrones retrodispersados son
emitidos por la superficie de la muestra debido a dispersiones elésticas con los nucleos
atomicos de la muestra, por lo que proveen informacion de la distribucién de los elementos
quimicos en la muestra de acuerdo a su numero atdbmico. Los electrones Auger y los rayos
X caracteristicos son emitidos por interacciones inelasticas entre el haz electrénico y los
electrones de las capas energeticas internas de los atomos y por ello permiten extraer
informacién detallada sobre la composicion quimica de la muestra.
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Figura I1.7 Interacciones del haz electrénico con la superficie de la muestra.

Este instrumento se emplea para el analisis a nivel microestructural de la superficie de los
solidos. EI MEB (Figura 11.8) utiliza los electrones retrodispersados y secundarios para
formar una imagen. Los electrones que son dispersados por la superficie del material se
colectan mediante un detector que establece una correspondencia entre la cantidad de
electrones detectados y la luminosidad de un punto en la imagen generada. El haz de
electrones barre la superficie de la muestra para construir un mapa de la cantidad de
electrones dispersados punto a punto, que en el caso de los electrones secundarios
constituye una imagen de la topografia de la muestra.

Cuando la muestra a analizar no es eléctricamente conductora, el haz electronico le induce
una densidad de carga eléctrica superficial debido a la acumulacion de electrones sobre el
material. Esta acumulacion de carga eléctrica produce campos electrostaticos capaces de
deflectar al haz incidente y a los electrones emitidos por la muestra, lo cual genera
imagenes distorsionadas. Para evitar ese problema, las muestras no conductoras son
cubiertas con una pelicula delgada (alrededor de 20nm), de un material conductor,
generalmente aluminio u oro [41].

Figura 11.8 Microscopio electronico de barrido JSM 5600-LV del IFUNAM.
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11.3 Caracterizacion Magnética
- 11.3.1 Magnetometria de muestra vibrante

La magnetometria de muestra vibrante (MMV) es una técnica de medicion de la
magnetizacion M, en funcién del campo magnético aplicado H. En esta técnica se obtienen
las curvas de magnetizacion y ciclos de histéresis magnética de los materiales. La técnica se
basa en el principio de induccion de Faraday, en el que un material magnético oscilando en
medio de un campo magnético H induce una fuerza electromotriz (FEM) sobre un
conductor eléctrico, donde la FEM inducida es proporcional al momento magnético m de la
muestra.

-El magnetometro de muestra vibrante

El magnetometro de muestra vibrante (MMV, Figura 11.9) esta constituido por un
electroiman que produce un campo magnético H con intensidad de hasta 10 kOe. Los
sensores de la magnetizacion M son unas bobinas de recoleccion situadas alrededor de la
muestra. El portamuestras esta acoplado a un transductor que genera una oscilacion
armonica a una frecuencia constante de 80 Hz que hace vibrar al portamuestras en el centro
de los electroimanes. La vibracion producida por el transductor hace que la muestra corte
las lineas de flujo magnético, lo cual induce una fuerza electromotriz en las bobinas
detectoras y, esta sefial, permite medir la magnetizacién de la muestra [8].

Figura 11.9 Magnetémetro de muestra vibrante LDJ 9500.

La intensidad del campo aplicado H se monitorea mediante una punta Hall y es controlada
por el procesador del equipo. De esa manera, se puede medir el comportamiento de la
magnetizacion de la muestra M en funcion del campo aplicado H.

Las propiedades magnéticas de las muestras de FNZ fueron evaluada sobre fragmentos de 5

mg del material sinterizado en un magnetometro de muestra vibrante (MMV) LDJ
Electronics-9500 (Fig. 11.9).
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- 11.3 .2 Resonancia Ferromagnética

La resonancia ferromagnética (RFM) es un fendbmeno en el que un material ferromagnético
absorbe ondas electromagnéticas de muy alta frecuencia (del orden de los GHz) en
presencia de un campo magnético estatico H (del orden de 10° Oe). Este fenémeno esta
relacionado con la dindmica del espin electronico de un material magnético, el cual precesa
a frecuencias del orden de los GHz alrededor de la direccion del campo H, empleando para
ello la energia absorbida de un campo electromagnético de microondas.

Este fenomeno fue observado por primera vez en 1911 por el ruso Arkad’ev, durante sus
experimentos de medicion de la permeabilidad magnética de los materiales en ultra-alta
frecuencia [9]. El descubrimiento de la RFM se le atribuye a Griffits [10], quien en 1946
reportd una “absorcion anormalmente ancha” en el espectro de resonancia paramagnética
electronica de una pelicula Ferromagnética magnetizada en el plano. En estas primeras
mediciones se observaba que la geometria de la muestra influia en gran forma en el
espectro de RFM del material, identificandose rapidamente como un fenémeno nuevo. Este
comportamiento de los espectros RFM fue explicado por Charles Kittel [11, 12], al
considerar el efecto de los campos de desmagnetizacion del material ferromagnético. La
existencia de estos campos de desmagnetizacion, y de otros efectos de acoplamiento como
el intercambio entre espin-espin J;, y el acoplamiento espin-red, hacen que el fenémeno de
la RFM sea substancialmente distinto al de la resonancia paramagnética electrdnica. Por su
parte, la explicacion mecanico-cuantica del fendmeno fue desarrollada por el fisico
estadounidense J. H. Van Vleck [13], quien modelé la RFM a partir de la ecuacion de
movimiento de un sistema de espines electronicos sometidos a una energia de intercambio
del tipo descrito por el operador de Heisenberg (C.1, ec. 1.14).

- Ecuacion de movimiento de la magnetizacion.

Para comprender la fenomenologia de la RFM, es importante introducir el concepto de
precesion de la magnetizacion de un material en presencia de un campo magnético estatico
H, y la frecuencia natural de tal oscilacion.

Primero, hay que considerar la dindmica que un momento magnético m sigue bajo la accion
de un campo magnético estatico H [12, 14, 15, 16]. En este sistema, un momento
magnético m experimenta un torque t que lo hace rotar en la direccion de H:

T=—yymxH (1.8)

Recordando que el torque tambien esta definido como la razon de cambio del momento
angular L con respecto al tiempo:

dL
= 1.9
TS (1.9)
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Y utilizando la razén giromagnética del electron (definida como la razén de su momento
magnético m y su momento angular L: y = Im|/|L| ), y la definicion de la magnetizacion

M =()/m), es posible combinar las ecuaciones (11.8) y (11.9) para llegar a:

d—M=—]/,uOM><H (11.10)
dt
La cual es conocida como ecuacion de movimiento de la magnetizacion o ecuacion de
Landau —Lifshitz [15, 16], en dondesp es la permeabilidad del vacio. La ecuacion (11.10)
tiene un simil mecanico en el movimiento precesional del momento angular de un cuerpo
rigido, de tal forma que la ec. (I1.9), indica que la magnetizacion M de un material
ferromagnético precesa (Fig.11.10) alrededor de la direccién del campo magnético H.

Figura 11.10. Precesion de la magnetizacion

Para hallar la frecuencia angular de este movimiento es necesario trabajar con la ecuacion
(11.8). Si el cambio infinitesimal en el momento angular se expresa como dL = Lsen@&l¢,

donde 0 y ¢ estan definidos segun la Figura 11.10, entonces la ecuacion (11.9) adquiere la
forma:

dL

— = Lsen@Olij (1.11)
dt dt

Si, en la ecuacién (11.11) la velocidad angular se expresa en términos de una frecuencia
angular dg¢/dt = @, y se combina este resultado con la ecuacion (11.9), entonces se obtiene
la expresion:

Donde la frecuencia de precesion natural del sistema o frecuencia de Larmor . esta
definida como:
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La ecuacion (11.13) nos dice cual es la frecuencia angular @ del movimiento precesional de
un momento magnético descrito por la ecuacién (11.9). Como se puede observar, la
frecuencia de Larmor depende de la magnitud del campo magnético aplicado B, y de las
propiedades intrinsecas del sistema contenidas en la raz6n giromagnética del electron y. En
conjunto, las ecuaciones (11.10) y (11.13) describen el movimiento de la magnetizacion M
de un material, la cual sigue la direccion de campo magnético H describiendo un
movimiento precesional sin disipacion a una frecuencia ay.

La ecuacion (I11.10) se puede resolver asumiendo que tanto M como H poseen una
componente estatica y una componente que varia en funcion del tiempo de la forma:

H=H, +hey M=M_+me“ (Il.14a., 11.14b)

Donde Her = Hqge + Hint, €S el campo efectivo que actla sobre el material y es la resultante
de la suma del campo aplicado (Hqc) y del campo interno del material, el cual esta definido
como:

Hine= Hic+ Hy + Hp (11.15)

El campo interno de un material magnético es un concepto que incluye la contribucién de
los campos magnetostaticos del propio material (Hp) sobre el campo total que experimenta.
Asimismo, el campo interno incluye las contribuciones energéticas de anisotropia (Hk) e
intercambio (H;) sobre la dindmica de la magnetizacion. Aunque estos dos términos no
corresponden a campos magnéticos verdaderos, su efecto sobre la dindmica de la
magnetizacion es equivalente al de aplicar un campo magnético Hx + H; que contribuye al
torque (11.12) que experimenta la magnetizacion del material.

Por otra parte, en la ecuacion I1.14b, Ms es la magnetizacion de saturacion del material y el
término complejo me'” es la componente dinamica de la magnetizacion inducida por la
absorcion del campo de microondas he'“ de la ecuacion 11.14a.

Se puede demostrar [15, 16] que, al substituir las formas Il.14a. y 11.14b. de My H en la
ecuacion (11.10), es posible encontrar la solucion:

:72ﬂg[(Ms'Hef _<Hef h)Ms+(|a)/7)(MsXh)]

m 2

. (11.16)
Wy — @

Donde wo = yHes €s la frecuencia de resonancia del sistema. Esta solucion puede expresarse
en términos de del tensor de permeabilidad magnética x [15,16,17], que relaciona a los

vectores de magnetizacion M y de campo H mediante la expresion:
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u —ixk 0
M= zH,donde z=|ix u 0] (IL17)
0 0o 1

Donde p = 1 + iopom/(o - ®°) Y k = ioomm/(0o - ®°) son las componentes longitudinal y
transversal de la permeabilidad magnética, con wy = 4ntMs. Ambas componentes presentan
un comportamiento resonante en funcion de la frecuencia ® a un valor de campo aplicado
Hqc fijo; o bien, la resonancia ocurre a un determinado campo H, (implicito en o), a una
frecuencia de microondas o fija.

Figura I1.11 Precesién amortiguada de la magnetizacion.

Aunque el modelo de la ecuacion (11.10) Unicamente es valido para un material
ferromagnético ideal que no presenta pérdidas energéticas, es posible extender este
resultado al agregar un término de pérdidas a esta ecuacion:

M _ —y7,M x H + Amortiguamiento (11.18)

dt

Donde “Amortiguamiento” representa a término extra asociado a los mecanismo de
relajacion de la magnetizacion del material, y es de naturaleza disipativa. Una de las formas
mas empleadas para expresar este amortiguamiento es la propuesta por Gilbert [15,16, 17],
que transforma a la ecuacion (11.17) en:

dM a dM
=~ MxH+ = Mx——  (11.18
ot 7, M x Vi (11.18)

La cual es conocida como ecuacion de Landau-Lifshitz-Gilbert. En esta ecuacion el
segundo término de la derecha, equivale a introducir una viscosidad magnética que es
proporcional a la razon de cambio de M con respecto al tiempo. Aunque los aspectos
particulares de estos modelos estan fuera del alcance del presente trabajo, es importante
sefialar que la ecuacion (11.18) lleva a una solucién en la que la parte transversal de la
permeabilidad adquiere la forma de una dispersion resonante, mientras que la componente
imaginaria (asociada con las pérdidas energeticas en el material) tiene la forma de una
funcién de tipo pico, cuyo maximo coincide con la resonancia ferromagnética [15]. Este
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comportamiento se describe en la Fig. 11.12, la cual representa un espectro de resonancia
ferromagnética a una frecuencia  fija.

Figura 11.12 Variacion de las componentes real (i’) e imaginaria (u”) de la permeabilidad transversal
de un material ferromagnético en funcién del campo Hg. alrededor del campo de resonancia (H,e) a
una frecuencia fija.

En su conjunto, estas ecuaciones describen la precesion de la magnetizacion M de un
material que posee un campo interno Hin y que es sometido a la accion simultanea de un
campo magnético estéatico Hg. y de un campo magnético alterno (hac = he'”") perpendicular
a Hge. En este cuadro, la magnetizacion del material tiene una componente estatica M,
alineada en la direccién de Hgyc y una pequefia componente oscilatoria m. La magnetizacion
resultante (M) es un vector con un extremo fijo en el origen y con el otro extremo
moviéndose dentro de una superficie esférica, siendo el caso mas sencillo el de una
superficie conica como en la Fig.11.11. EI &ngulo de apertura de esta conica y la amplitud
de la precesion creceran a expensas de la energia absorbida de h,,, maximizandose cuando
la frecuencia de hyc iguala la frecuencia natural de resonancia del sistema mg 0, dado un hgc
de frecuencia fija o, la precesion maxima ocurrird al valor de campo en que w = YHer = ©,
ocurriendo asi la resonancia ferromagnética (RFM). Finalmente, conforme el sistema se
aleja de las condiciones de resonancia antes descritas, se observard que la magnetizacion
del material se relaja y deja de responder a la excitacion oscilatoria dada por hy hasta
alinearse por completo en la direccion de H.
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- Arreglo experimental

En un experimento de RFM se requiere aplicar un campo magnético estatico Hgc,
(tipicamente H es del orden de 10%-10° Oe) lo suficientemente intenso como para alcanzar
el estado de saturacion del material ferromagnético. En direccién perpendicular a Hy se
aplica el campo electromagnético h,c de una frecuencia fija ® = 2rv, que corresponde al
espectro de microondas (10%-10"'Hz). Bajo esta configuracién [18, 19], se mide la
absorcion de microondas por parte del material en funcion del campo aplicado Hygc.

En este estudio, los experimentos de RFM se llevaron a cabo en un espectrometro de
resonancia paramagnética electronica (RPE) JEOL JES-RE3X, el cual se basa en el
principio de un puente de microondas y consta de los siguientes elementos principales,
representados esquematicamente en el diagrama de la Fig.11.13:

—Un electroiman capaz de producir un campo magnético estatico Hq hasta de
6000 Oe, el cual es alimentado por una fuente de poder capaz de controlar la
intensidad de campo con una precision hasta de 10 Gauss.

—Una fuente de microondas operando en la banda X (8.8-9.8 GHz), la cual genera
el campo h, de microondas y que es conducido mediante una guia de ondas
rectangular hacia la cavidad resonante.

—Una cavidad resonante cilindrica localizada en el punto medio de los polos del
electroiman y que contiene a la muestra.

—Un sistema de deteccidn que consiste en un cristal detector localizado en uno de
los extremos de la “T magica” del espectrometro. Este cristal detector colecta la
sefial de microondas reflejada por la cavidad resonante cuando ésta contiene al
material, la cual contiene la informacion sobre la absorcion en la muestra. Esta
sefial es transformada en pulsos eléctricos y es capturada por un amplificador
Lock-in que la envia al sistema de procesamiento de datos.

Experimentalmente, el espectrometro RPE JEOL funciona bajo la accion de un campo de
modulacion (Hmoq) paralelo a Hg,, que posee frecuencia constante de 100 kHz y una
pequeria amplitud variable entre 0.002 G-20 G, de manera que su amplitud siempre es
menor a la de Hge.
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Figura 11.13 Diagrama de bloques del espectrometro RPE JEOL JES-R3X.

El efecto de este campo de modulacion es que el espectrometro mide la primera derivada
con respecto al campo magnético de la potencia de microondas absorbida por el material
[dP/dH] la cual es proporcional a la derivida de x” con respecto a H, de tal forma que el

campo de resonancia Hyes (Fig. 11.14), corresponde al maximo de «” en la Fig. 11.12.

P absorbida (u.a)

dP/dH
IS)
2
1

2000 3000 4000 5000
H (Oe)

Figura 11.14 Comparacion entre los parametros espectroscopicos de RFM entre las curvas de absorcién

directa (recuadro superior) y su derivada con respecto al campo [dP/dH].
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- 11.3.3 Absorcion de microondas a campo bajo (AMCB)

En pleno auge del estudio y desarrollo de los materiales superconductores de alta T en los
80’s, hacia 1987 se propuso la aplicaciéon de la técnica de absorcion de microondas
modulada por campo magnético para la caracterizacion de este tipo de materiales [20]. En
las décadas siguientes se fue encontrando que este tipo de absorcion de energia
electromagnética existia en otro tipo de materiales, tales como superconductores
convencionales, semiconductores altamente dopados y materiales magnéticos [18, 21, 22].
Con base en este fendmeno de absorcion, se puede medir la absorcién de microondas en
funcién de la Temperatura a un campo magnético fijo dando lugar a la técnica MAMMAS:
Magnetically Modulated Microwave Absorption Spectroscopy; o bien, la absorcion se mide
isotérmicamente en funcién del campo aplicado y se tiene la técnica LFA: Low Field
Absorption o absorcion de microondas a campo bajo (AMCB) [19, 20, 24]. Estas técnicas
detectan los cambios en el régimen de absorcion de microondas en el material, donde los
cambios en estos regimenes estan asociados a distintos mecanismos fisicos de absorcion y
disipacion energética en el material.

En el plano de los materiales magnéticos, la absorcion modulada de microondas ha
demostrado ser una técnica muy Util en la caracterizacion de las transiciones magnéticas
[20, 24]. Ademas, se sabe que la absorcién isotérmica de microondas en funcién del campo
aplicado (AMCB), uUnicamente se encuentra presente en el estado magnéticamente
ordenado del material, y se extingue al pasar por la transicion paramagnética [20, 25],
siendo entonces un indicador de la existencia de un orden magnético en los materiales [20,
25,26, 27].

Asimismo, se ha determinado que la sefial de AMCB de los materiales con orden ferro- y
ferrimagnético presenta histéresis magnética, ademas de que su origen esta correlacionado
con los procesos de magnetizacion irreversibles que ocurren antes de la saturacion
magnética del material [20, 24,25].

- Arreglo experimental

En el espectrometro JEOL JES-RE3X existe una fuente de cruce a cero JEOL ES-ZSE2
(eFig.11.13), la cual es una modificacion efectuada sobre el equipo original que permite
efectuar mediciones LFA y RFM en el mismo equipo [18, 19, 20]. El papel de la fuente de
cruce a cero es el compensar digitalmente cualquier remanencia magnética en los
electroimanes, de tal forma que existe un verdadero cero de campo magnético. Con esto, el
equipo permite realizar mediciones de absorcion de microondas a campos magnéticos
relativamente bajos, haciendo barridos ciclicos de campo magnético alrededor de H = 0.
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Con esta instrumentacion, es posible que en un experimento de RFM se observen
simultaneamente las sefiales LFA y de RFM en el mismo espectro, aunque ambas sefiales
sean de naturaleza distinta. En este experimento se obtienen las sefiales de RFM y LFA al
efectuar un barrido ciclico de ida y vuelta desde H = -1000 Oe hasta 6000 Oe. Asimismo,
se obtiene Unicamente la sefial AMCB o LFA (Fig. 11.15) mediante un barrido ciclico de H
=-1000 hasta H = +1000 Oe.

Como se mencioné en el apartado anterior, la sefial de RFM proviene de la precesion
resonante del momento magnético total alrededor de un campo estatico Hgc, lo cual ocurre
en el estado de saturacion magnética del sistema. Por su parte, absorcion LFA ocurre fuera
de las condiciones de resonancia, pues el material no se encuentra magnéticamente
saturado; ademas, las evidencias experimentales [20] indican que la AMCB esta conectada
con procesos de magnetizacion irreversibles en el estado insaturado, siendo entonces una
absorcion de naturaleza no resonante en sentido de la teoria clasica de RFM.

0.15 4
FNZ65

0.10 +

0.05 +

dP/dH

0.00

-0.05 +

-0.10 T T T T T T T T T T
-1500 -1000 -500 0 500 1000 1500

H(Oe)
Figura 11.15 Curva de AMCB de la muestra FNZ65 a 300 K.
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TERCERA PARTE. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan, describen y discuten los resultados de la caracterizacion estructural y
magnética del sistema FNZ (FNZ: NiyZn,Fe,O4; x = 0.0, 0.35, 0.45, 0.55, 0.65, 0.75 y 0.85). Para
tal efecto, esta seccion se divide en dos partes: la primera de ellas (Clll), estd dedicada a la
caracterizacion estructural de los materiales obtenidos mediante las técnicas de difraccion de
rayos X (DRX), espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido (MEB). La segunda
parte (CIV) esta dedicada a la caracterizaciébn magnética del material por las técnicas de
magnetometria de muestra vibrante (MMV), resonancia ferromagnética (RFM) y absorcion de
microondas a campo bajo (AMCB). Al final de esta seccion se condensan los resultados méas
relevantes de este trabajo en las conclusiones del CV.
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ClIl. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Este capitulo se enfoca en la caracterizacion estructural de la serie de ferritas de Ni-Zn
sinterizadas, para lo cual se efectuaron estudios de difraccion de rayos X (DRX) y de
espectroscopia Raman. El objetivo de estos estudios es el de corroborar la formacion de la
estructura cristalina de las ferritas de Ni-Zn.

Dado que el sistema FNZ: Ni;.xZnsFe,O,4 constituye una solucion solida, se espera que los
parametros de DRX y del estudio Raman, varien de forma continua a través del intervalo de
composiciones estudiado, a saber: x = 0.0, 0.35, 0.45, 0.55, 0.65, 0.75 y 0.85. En DRX se
observa la variacion del pardmetro de red (ap) en funcion de x; mientras que, en el estudio
por espectroscopia Raman se da seguimiento a la substitucién del Fe®** por Zn?* en los sitios
tetraédricos de la red, lo cual se observa a través de la evolucion de los modos vibracionales
Raman de la serie FNZ.

Finalmente, mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) se observo la forma,
tamafio y organizacion de los granos del material sinterizado para establecer la
microestructura del mismo.

-111.1 Difraccién de Rayos X

En la Fig.111.1 se muestra la serie de difractogramas de rayos X de las muestras sinterizadas
de FNZ: NipxZnyFe,04, para x = 0.0, 0.35, 0.45, 0.55, 0.65, 0.75 y 0.85. En estos
difractogramas no se detecta la presencia de alguna fase secundaria, y Unicamente se
observa el patron caracteristico de una fase con estructura cristalina tipo espinela, el cual
fue indexado con respecto a los patrones de las ferritas de Ni (JPCD 00-054-0964:
Trevorita sintética, NiFe,O4), y de Zn (JPCD 03-065-311: Oxido de hierro y zinc,
Fe,ZnQO,). A partir de estos difractogramas indexados se estimo el pardmetro de red (ao)
mediante la aplicacion de la ley de Bragg, y la ecuacién de la distancia interplanar (dhw)
para los planos con indices de Miller (h k I):

2y = dpyy/ (A2) + (K2) + (1%) (111.1)

En donde se emplearon las posiciones de los picos de Bragg situadas a mayores angulos
(20 > 50°), debido a proporcionan un valor mas preciso para dng. Al aplicar este
procedimiento a la serie de muestras de FNZ es posible establecer una relacion con
tendencia lineal entre ao y el contenido de Zn** (x), tal y como se muestra en la Fig.I1.2.
Este comportamiento del parametro de red es tipicamente observado en las soluciones
solidas, y en el caso del sistema FNZ el incremento en ag se debe a, el radio i6nico del Zn**
bajo una coordinacion tetraédrica (0.82 A), es mayor al del Fe** (0.67 A), siendo este el
factor determinante en incremento del pardmetro de red [10]. Para efectos de comparacion,
en la Fig. 111.1 se han incluido los resultados obtenidos por Leung, et al [1], y Satya
Murthy, et al. [2], en donde puede observarse que los parametros de red encontrados en este
trabajo se encuentran dentro del intervalo de los reportados en la literatura.
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Figura 111.2 Relacién entre el parametro de red a, y el contenido de Zn®* para el sistema FNZ obtenido
en este trabajo, en comparacion con la literatura. La linea discontinua enfatiza la tendencia lineal de los
resultados.

-111.2 Espectroscopia Raman

Para analizar el espectro Raman de las muestras de FNZ es necesario precisar que la
estructura tipo espinela pertenece al grupo cristalografico Fd3m, y que su celda unitaria
contiene z = 8 unidades formulares AB,04, lo cual suma un total de N = 56 atomos. Dado
que un sélido compuesto por N atomos posee 3N-3* grados de libertad, lo cual implica la
existencia de un total de 165 modos vibracionales. Sin embargo, este célculo puede
efectuarse sobre la celda primitiva de la espinela (Fig. 111.3), la cual es romboédrica y
contiene z = 2 unidades formulares AB,0,, dando un total de N = 14 atomos. El analisis de
esta celda primitiva indica que existen en total 42 modos vibracionales posibles en la
estructura de la espinela, sin embargo, algunos de éstos son equivalentes por la simetria de
la estructura.

! por el teorema de equiparticion existen 3 grados de libertad por atomo, lo cual darfa un total de 3N grados de
libertad para un cristal. Sin embargo, 3 de éstos equivalen a la traslacion del cristal completo, por lo cual un
solido solo posee 3N-3 grados de libertad para los modos vibracionales.
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Una forma realizar el analisis vibracional de la espinela [3] consiste en modelar el
contenido de su celda primitiva en términos de unidades semiindependientes de simetria
conocida, las cuales son delimitadas en virtud de la fuerza relativa de los enlaces entre sus
atomos constituyentes. Bajo este enfoque, la celda primitiva de la espinela (Fig. 111.3) se
puede descomponer en dos unidades tetraédricas de formula AQ,, y en unidad tetraédrica
adicional, la cual se compone de cuatro cationes de los sitios octaédricos agrupados en los
vertices de un tetraedro (B,), cuyo centro esta vacio.

X4 ,’I

Q

Figura 111.3 Representacion esquematica del contenido de la celda primitiva de la espinela mostrando
su relacion espacial con los ejes de la celda unitaria®.

Una vez que se ha definido la estructura de la celda primitiva, se plantean las vibraciones
atébmicas posibles dentro de cada unidad tetraédrica. Estas vibraciones atomicas deben
cumplir simultdneamente con las condiciones de simetria local de cada sitio cristalogréafico,
y con la simetria del grupo Fd3m de la estructura tipo espinela.

Formalmente, este analisis es equivalente a la descomposicion de un grupo de simetria
espacial en términos de su grupo cociente o grupo factor. Este grupo factor es una
representacion isomdrfica del grupo espacial, por lo que hay una correspondencia uno a uno
entre los elementos de ambos. De esta forma, al encontrar a los elementos del grupo factor
del grupo espacial Fd3m, se encontraran los modos vibracionales posibles dentro de la
estructura tipo espinela. Dicho analisis [3] indica que existe un total de 17 modos
vibracionales compatibles con la simetria de esta estructura. Estos modos vibracionales son
identificados con las etiquetas de simetria de la representacion irreducible (I') de su grupo
espacial, lo cual corresponde a:

I'= Alg + Eg + Tlg + 3ng + 2A,, + 2E, + 5T, + 2Ty,

2 Modelo estructural construido con el programa “Balls & Sticks”: T. C. Ozawa; Sung J. Kang; J. Appl.
Cryst. 37, (2004) 679.
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En donde las letras A y B son representaciones simétricas y antisimétricas con respecto a
una rotacion sobre el eje principal; E y T son representaciones doble y triplemente
degeneradas; y los subindices g y u indican la presencia de simetria (g gerade), o
antisimetria (u: ungerade) con respecto a la operacion de inversion.

Finalmente, se debe determinar cudles de estos modos producen un cambio en la
polarizabilidad de la estructura, y en consecuencia presentan actividad Raman. Asi, se
encuentra que de los 17 modos posibles, Unicamente los cinco modos: Aig Eg Y 3Ty
presentan actividad Raman (Fig. I111.4), mientras que existen cinco modos activos en el
infrarrojo (5T1) y el resto no es dpticamente activo [4].

El andlisis de la estructura de la espinela indica que en la actividad de estos modos
vibracionales Unicamente estarian involucrados los sitios tetraédricos de la red [3]. De
acuerdo a los estudios de Shebanova y Lazor en magnetita [5], estos modos vibracionales
son comunes a todas las ferritas del tipo MeFe,O4, y Se presentan en intervalos de
frecuencias Raman muy bien definidos. Dicha informacion se encuentra condensada en la
Tabla I1.1.

Figura I111.4 Vibraciones normales de los modos activos en Raman de la espinela [3].
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TABLA I11.1 Actividad Raman de las ferritas tipo espinela.

Desplazamiento Raman
Modo vibracional tipicamente observado en ferritas

(cm™) [5]
Agq 625-715
Ty 538-580
Ty 486-496
E, 300-340
Ty 190-226

La Fig. 111.5 corresponde al espectro Raman de la muestra FNZ45, en el cual se marca la
presencia de los modos vibracionales Aig, Eq y T2y, mientras que el modo de simetria Tog
localizado alrededor de 560 cm™, est& oculto en medio de los picos Aaxg Y Toq contiguos. Por
otra parte, el modo vibracional 215, (Fig. 111.4) que corresponderia al desplazamiento de la
unidad FeOy4[3], no es visible en este experimento debido a que su presencia depende del
origen e historial térmico de la muestra y no siempre es reportado en la literatura [5].
Adicionalmente, su frecuencia vibracional Raman (v ~ 200 cm™) se encuentra dentro de los
limites de resolucion del espectrometro empleado en este estudio, pues la cola de la linea de
excitacion laser (dispersion Rayleigh), se extiende cerca de los 200 cm™.

3001 | FNZ45 Mo

200

Intensidad

T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200
-1
vcecm

Figura 111.5 Espectro Raman de la espinela FNZ45.

67



El aspecto mas destacado del espectro de la Fig. I11.5 es el desdoblamiento de los dos
modos vibracionales de simetria Ay Uno de ellos localizado a 700 cm™, corresponde al
movimiento de los 4&tomos de oxigeno del sitio tetraédrico ocupado por el Fe** [5], mientras
que el modo de menor frecuencia (650 cm™) corresponde a la dindmica del sitio tetraédrico
ocupado por el zinc [5]. Este desdoblamiento es una consecuencia de la disminucion de la
simetria local debido a la diferencia de masas atomicas entre dos atomos distintos
(Fe: 58.69 uma y Zn: 65.39 uma) que ocupan un mismo sitio cristalografico. La existencia
de este desdoblamiento corrobora la preferencia del Zn** por ocupar los sitios tetraédricos
en la estructura de las ferritas substituidas del tipo (Me,Zn)Fe,O4 [6,7].
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Figura 111.6. Evolucion de los picos Raman asociados a los modos vibracionales A4 de los sitios
tetraédricos de la estructura tipo espinela de las ferritas de NI-Zn.
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La Fig. I11.6 muestra una comparativa entre los picos Raman asociados a los modos A4 de
las muestras de FNZ con x = 0, 0.35, 0.55 y 0.85. En esta figura se observa que existe un
cambio en la intensidad relativa maxima de los picos asociados a las vibraciones de los
sitios tetraédricos ocupados por Fe** y Zn?*, donde el pico de menor frecuencia (650 cm™)
que esta asociado a los sitios de Zn** aumenta su intensidad relativa con respecto al pico del
Fe**. Adicionalmente, se observa que el espectro Raman de la Ferrita de Ni (x =0.0),
también presenta dos picos en esta region del espectro, donde el pico de menor frecuencia
(670 cm™) est4 asociado a la presencia de iones de Ni** en los sitios tetraédricos de la
ferrita.

Para estudiar la substitucion del Zn** dentro de la estructura cristalina de la ferrita, se
efectud un analisis cuantitativo de los modos vibracionales Aiq de la serie FNZ. Para ello,
se propone la deconvolucion de estos modos vibracionales a partir de la superposicion de
dos picos de la forma:

'{ermrzn (1-":] = '{2:—: (1'"] + IFg (1-"] y donde

w

Ix(v:] = fﬁm(HLZ)

Donde Iraman(v) €s la intensidad espectral de la sefial Raman en funcién de la frecuencia, Ix
(con X = Zn o Fe), es la intensidad del pico Raman asociado a los sitios de Zn** o Fe*.
Para cada pico, lo es el parametro de escala relacionado con la altura del pico, w es la
anchura del pico y w es el desplazamiento Raman (en cm™) del méximo del pico. Para
obtener este ajuste, se realizé la substraccion de la linea base de los espectros mediante el
software OMNIC Spectra de Thermo Scientific, el cual incluye las funciones de control y
procesamiento de datos del espectrometro Raman. Una vez efectuada esta operacion, los
espectros se exportaron para su andlisis mediante la funcion “Non Linnear Curve Fitting”
del paquete Origin 8.0, en donde se modelé la superposicion de dos picos descritos por la
ecuacion 111.2. Las posiciones de los picos y su razéon de intensidad relativa obtenidos
mediante esta deconvolucion, se presentan en la Tabla I11.2.

Tabla I11.2 Pardmetros de la deconvolucion Raman

AigFe-O | AgZn-O | Iy (Fe)

X vo (cm™) vo(cm™) I, (Zn)
0.0 702.4 N/A N/A
035 | 699.8 655.6 1.65
045 | 697.4 648.1 1.35
055 | 6953 648.1 1.13
0.65 | 695.0 645.8 1.03
075 | 690.1 643.0 0.86
0.85 | 6834 643.4 0.75
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La Fig.111.7 corresponde a la variacion en las frecuencias de los modos vibracionales Ajy de
los sitios de Fe** y de Zn?* en funcién del contenido de Zn. En esta curva se observa que
ambos modos se desplazan hacia frecuencias mas bajas conforme se incrementa x. Este
hecho se explica cualitativamente en términos de un oscilador armonico, pues las
vibraciones de un cristal se pueden tratar una la superposicién de los modos normales de un
conjunto periodico de osciladores armodnicos cuanticos. La frecuencia natural de oscilacion
de un oscilador armonico esta dada por la expresion conocida:

| & 3
w = — 1.
d'\ll”‘ ( )

Donde k es la constante de fuerza en el enlace, y m la masa reducida del sistema. En la
expresion 111.3 se observa que la frecuencia natural de oscilacion es inversamente
proporcional de la masa reducida del sistema. Aunque la constante de fuerza k del sistema
debe variar en funcion de la composicion y las distancias de enlace, el efecto mas notorio
proviene del cambio en la masa reducida del sistema, debido a la mayor masa atomica del
Zn** (65.39 uma) en comparacion con las del Ni** (58.69 uma) y el Fe** (55.85 uma).
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Figura 111.7 Evolucién de los modos vibracionales A4 de los sitios tetraédricos ocupados por Fe*y zn®
en las ferritas de Ni-Zn.
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Por otra parte, se observa que los picos del espectro Raman de las muestras son en general
anchos (entre 30 y 70 cm™). Este hecho es comlnmente observado en las espinelas
ferrimagneticas, asi como también la variacion en la intensidad y la ausencia de ciertas
sefiales [5]. Este comportamiento ha sido explicado [8] en términos del desorden cationico
existente entre los sitios A y B de la espinela, que en el caso de una solucion solida
contiene una distribucion aleatoria de los iones dentro de su estructura. En este contexto,
los distintos cationes que ocupan sitios cristalograficamente idénticos generan una
distribucion en las frecuencias vibracionales locales. Esto se traduce en que los picos
Raman asignados un determinado modo vibracional sean muy anchos en funcion del
desorden estadistico del material.
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Figura 111.8 Evolucion de la intensidad relativa los modos vibracionales A;q de los sitios tetraédricos
ocupados por Fe** y Zn*". La linea discontinua es sélo una guia para la vista.

Adicionalmente, al realizar el seguimiento de las intensidades relativas de los picos de los
modos vibracionales Aiq de los sitios de Fe** y de Zn*, se encuentra que la cantidad
Io(Fe)/15(Zn), describe una curva mondtonamente decreciente en funcion de x (Fig. 111.8).
Esta relacion de intensidades en los picos Raman estd relacionada con la proporcion
Fe**/Zn** de los sitios tetraédricos de la red. La tendencia decreciente de la curva de la Fig.
111.8 es una consecuencia de la gran afinidad que posee el Zn** por ocupar los sitios
tetraédricos en las ferritas tipo espinela, de tal forma que la cantidad de Fe** en los sitios A
de la red tiende a cero, conforme x se aproxima a 1.0.
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En virtud de los elementos aqui presentados, se concluye que las muestras a estudiar
corresponden a la solucion solida FNZ: NiyxZnsFe;Oq4, la cual posee una estructura tipo
espinela mixta, en donde el Fe** de los sitios A es desplazado hacia los sitios B por la
substitucion del Zn* en los sitios tetraédricos de la red.

Asimismo, los espectros Raman sugieren la presencia de un cierto desorden estructural
asociado a la distribucion cationica aleatoria dentro de cada sitio de la espinela. Este efecto
resulta importante porque la distribucion de los iones magnéticos en la estructura puede
tener efectos importantes sobre las propiedades magnéticas del sistema FNZ.

- 111.3 Microscopia electronica de barrido

En este apartado se presenta la caracterizacion microestructural de la superficie de las
muestras de ferrita de Ni-Zn, llevada a cabo mediante microscopia electronica de barrido
(MEB), con el objetivo de observar la morfologia y el tamafio de los granos de las
muestras. A partir de estas imagenes se elabord un histograma del nimero granos de la
muestra en funcion de su tamafio y, a partir de estos datos, se efectué un ajuste para
determinar la distribucién de tamafios de grano en las muestras estudiadas.

FNO (NiFe,04)

La Fig. I11.9 corresponde a una micrografia obtenida a 10 000 aumentos de la superficie de
la ferrita de niquel (FNO). En esta imagen puede observarse que los granos del material
tienden a ser esferoidales, ademas de la presencia de cierta porosidad intergranular entre
ellos.
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Figura 111.9 Micrografia de la muestra FNO a 10 000X.

La Fig.111.10 presenta el histograma de distribucion de tamafios de grano en la muestra
FNO, en donde la linea continua corresponde al mejor ajuste logrado mediante una
distribucion de tipo lognormal. Esta funcion de distribucion suele aparecer en la
descripcion del tamarfio de grano de rocas y minerales en donde el crecimiento del grano es
un proceso cinético que depende del volumen o del &rea de contacto de los granos [9].
Aplicando una distribucion lognormal, se obtiene un valor central de 0.515 um para el
tamario de grano de esta muestra.

s0] FNO Experimental
i Ajuste Lognormal

40 Equation ¥ = y0 + Al(Sqri(2 Pl wx) exp(-(In(x/xc)) 2
2'wh2))

Adj. R-Square 0.98001
Value  Standard Error

30 Counts ¥0 090943 1.20298
Counts xc 051529 0.00919

Counts w 034017 0.01984
Counts A 18.45208 0.80094
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Figura 111.10 Distribucién de tamafio de grano en la muestra FNO.
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FNZ35 (N i652n35 Fe204)

La Fig.I11.11 es una micrografia de la superficie de la muestra FNZ35 amplificada a 10* X.
En esta imagen se observa que los granos que componen a la muestra forman regiones
densas.

det| HV | cur | mag |tit] WD | HFW | ——5pum —
ETD|15.00 kV|0.58 nA|10000x |0 °| 5.0 mm |25.6 um
Figura 111.11 Micrografia de la muestra FNZ35 a 10 000X.

La Fig.111.12 corresponde a la distribucion de tamafios de grano en la muestra FNZ35, en

donde el ajuste indica un valor central de 0.39 um. Para esta muestra, el mejor ajuste no es
del todo satisfactorio (r* = 0.912) debido a la cantidad significativa de granos con tamafios

comprendidos entre 5y 6 um.
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Figura 111.12 Distribucién de tamafio de grano en la muestra FNZ35.

FNZ45 (N i552n45 Fe204)

La microestructura de la muestra FNZ45 se presenta en la Fig.111.13, en donde se distingue
una microestructura compacta, en donde los granos de mayor tamafio tienden a adoptar
geometrias poliédricas y a desarrollar facetas.

det HV curr mag tilt WD HFW
ETD|15.00 kV|0.58 nA |10 000 x |0 °|5.0 mm |25.6 pm |
Figura 111.13 Micrografia de la muestra FNZ45 a 10 000X.
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Este arreglo microestructural de los granos permite que se incremente la densidad del
material en comparacion con un empaquetamiento de granos esféricos. En consecuencia, se
obtiene una microestructura compacta y un material denso con una baja porosidad.

La distribucion de tamafios de grano en esta muestra es ajustada a una distribucién
lognormal (Fig.111.14), la cual indica un tamafio de grano promedio de .93 um.

60

Experimental
Ajuste Lognormal

/? Equation y = y0 + A/(sqrt(2*P1)*w*x)*exp(-(In(x/xc))"2/(
2'wh2))

40 Adj. R-Square 0.92843

50

Value Standard Error
Counts yo 0.96873 2.22056
Counts xc 0.9292 0.03487

7
8 30 % Counts w 0.40545 0.03997
-‘E - 7— Counts A 41.58853 3.01408
]
=
O

20

10 -

0 [ T T T
0.0 0.5 1.0

Figura 111.14 Distribucién de tamafio de grano en la muestra FNZ45.

FNZ55 (N i45Zn55 Fe204)

La Fig. 111.15 corresponde a una micrografia obtenida a 10 000 aumentos de la superficie
de la ferrita FNZ55. En esta imagen se observan regiones altamente densificadas en donde
no se revelo la frontera de grano, lo cual dificulta la observacion y el conteo de los mismos.
En esta micrografia se observa la presencia de zonas intergranulares que concentran a los
poros de la muestra. En esta micrografia se aprecia que los granos de menor tamafio (~ 0.2-
0.3um), se concentran alrededor de los poros que existen entre los granos de mayor tamario
gue conforman a las regiones mas densas del material.
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Figura 111.15 Micrografia de la muestra FNZS a 10 000X

Dado que la microestructura de la muestra FNZ55 dificult6 la observacion de las fronteras
de grano, el conteo de granos para esta muestra es muy bajo como para ajustar una funcion
de distribucion de tamafios. En este caso (Fig.l11.16), s6lo se puede afirmar que para esta

muestra el tamafio de grano esta comprendido entre 0.5 um y 1.0 um.

20 FNZ55
(]
S
c
g 10
6]

MAZA 7V A ez

0.5 1.0 1.5
D (um)

Figura 111.16 Tamafio de grano en la muestra FNZ55.
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FNZ65 (N i35Zn65 FezO4)

La microestructura de la muestra FNZ65 se muestra en la Fig. 111.17, la cual presenta poca
porosidad y esta compuesta por granos esferoidales de tamafio submicrométrico de entre

0.25-0.5 um, tal y como lo muestra el histograma de tamario de grano de la Fig.111.17

det HV curr ‘ mag | tilt WD | HFW ‘
ETD|15.00 kV|0.58 nA |10 000 x| 0 °[ 5.0 mm [25.6 pym
Figura 111.17 Micrografia de la muestra FNZ65 a 10 000X.

70
1 FNZ65 771 Experimental
60 - 7 Ajuste Lognormal
] Equation y = y0 + Al(sqrt(2*Pl)*w ) exp(-(In(x/xc))"2/(
2'wh2))
50 7—
Adj. R-Square 0.90923
B Value Standard Error
Counts yo -2.02699 5.81742
40 . Counts xc 0.41637 0.03216
[7)} Counts w 0.51648 0.07172
‘9 Counts A 30.92601 3.8228
g
> 30
O
20 -
10 %
0 I/ J 4 T f E ; ; Z Z 1|l77_/|
0.0 0.5 1.0
D (um)

Figura 111.18 Distribucién de tamafios de grano en la muestra FNZ65.
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FNZ75 (N i252n75 Fe204)

La micrografia de la Fig.111.20 revela que la muestra FNZ75 se encuentra compuesta por
una combinacion de granos que poseen dos tamafios promedios. De acuerdo al gréfico de la
Fig. 111.21, la mayor parte de los granos poseen un tamafio cercano a 0.5um, pero existen
algunos granos de mayor tamafo de entre 1-1.5um.

det

HV

curr mag

tilt

ETD|15.00 kV|0.58 nA| 10000 x| O

Cuentas

60

50

40 -

30

20

10

WD

« 20
HFW —5S5um
5.3 mm |25.6 pm

Figura 111.20. Micrografia de la muestra FNZ75 a 10 000X.

FNZ75 77 Experimental
| Ajuste Lognormal
;% 5 Equation ¥ = y0 + Al(sqri(2*Pl)"w*x)"exp(-(In(x/xc))"2/(
2'w2))
Adj. R-Square 0.95837
Value Standard Error
Counts yo 0.89211 0.32491
Counts xc 0.49761 0.00958
7 Counts w 0.47143 0.01782
Counts A 24.54558 0.77819
-
A
4 7]
11525 e 2 s
£ . |IIT/II III IT IIII T II I'/IIII
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
D (pm)

3.0

Figura 111.21. Tamafio de grano en la muestra FNZ75.
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IV. Caracterizacion Magnética

Este capitulo estd dedicado al estudio de las propiedades magnéticas del sistema FNZ
mediante magnetometria de muestra vibrante (MMV), resonancia ferromagnética (RFM) y
absorcion de microondas a campo bajo (AMCB). El objetivo de estos estudios es
correlacionar las propiedades magnéticas macroscopicas (magnetizacion Ms, campo de
resonancia H;, anchos de linea AHp, de resonancia), con el ordenamiento magnético
microscopico del material.

-1V.1 Magnetometria de muestra vibrante

En la Fig.IV.1 se muestran los ciclos de histéresis magnética de las ferritas de Ni-Zn
sinterizadas. Como se observa en la Fig. IV.1, las composiciones con x < 0.65 presentan un
curva de histéresis delgada caracteristica de los materiales magnéticamente suaves, rasgos
gue se conservan para x = 0.75.
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Fi
gura I1V.1 Ciclos de histéresis de las ferritas de Ni-Zn.

La muestra con x = 0.85 presenta una histéresis y una magnetizacion muy pequefas,
ademas de que en su ciclo de magnetizacion (Fig. 1V.3) se observa que no alcanza la
saturacion magnetica a H = 10 kOe. Este comportamiento es una consecuencia de su alto
contenido en zinc, lo cual aumenta la probabilidad de que existan mas a&tomos magnéticos
(Ni?* y Fe*"), que tengan al Zn®* como primer vecino, y por ello no participen de la
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interaccion de superintercambio Jag. Si la probabilidad de que existan &tomos magnéticos
que no participan de la interaccion Jag €s grande, aumenta la probabilidad de que estos
atomos con enlaces magnéeticos incompletos se agrupen entre si formando clisteres dentro
del material (Fig. IV.2). Se ha sugerido [1] que para contenidos muy altos de Zn?*(x ~ 0.9),
el orden magnético del material ya no posee un largo alcance, pues existen regiones con
distinto nimero de interacciones magnéticas incompletas distribuidas al azar dentro del
material.

Planos de -
Oxigeno O O O O O
©O O® O 0O OO O o O
O O~ o O o .
@0 ® O)®0C ® O ® O
O ~O.-1T O _ O  O-1
O O O O O O o O o O
O o o o o
= '®) @) @ Sitio tetraédrico .
Sitio octaédrico Sitio tetraédrico a ﬁ;‘gﬁ;ﬁf ormen

Figura 1V.2 Representacion esquematica de clusteres (marcados como | y Il) aislados dentro de
ferritas de Ni-Zn con un alto contenido de Zn?**. Cada circulo representa 3 sitios tetraédricos u
octaédricos, y los circulos negros representan 1/3 de sitios tetraédricos ocupados por un i6n magnético.
Los clusteres | y 11 se encuentran aislados de la red por los sitios tetraédricos ocupados por un ién no
magnético [1].

Dada la distribucion aleatoria del Zn®* en la estructura de la ferrita con x = 0.85, es
probable que existan regiones magnéticamente separadas de las regiones ordenadas del
material. Esto explicaria la forma de su ciclo de magnetizacién (Fig. 1V.3), el cual presenta
histéresis magnética (Hc = 63 Oe), pero no alcanza la saturacion.
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Figura 1V.3 Ciclo de magnetizacion a 300 K de la muestra FNZ85.

La Fig.IV.4 representa la variacion de la magnetizacion de saturacion Ms, en funcion del
contenido de Zn?* a 300 K. En esta curva se determina que existe un incremento inicial en
la magnetizacion de saturacién cuyo maximo se localiza en x = 0.45, seguido de una caida
progresiva en su valor conforme aumenta x. En su momento (Cap. 1.6.3), se explicd que
este comportamiento es una consecuencia de la ocupacioén del Zn** en los sitios tetraédricos
de la red y su efecto progresivo sobre la magnetizacién de la subred A y sobre el balance de
las interacciones de superintercambio Jag Yy Jgs, lo cual origina el ordenamiento
ferrimagnetico y triangular (Yafet-Kittel) en este sistema de ferritas. Asimismo, se presenta
una comparacion entre los resultados de este trabajo y los presentados en la ref. [2], en
donde puede observarse que ambos resultados siguen la misma tendencia, a pesar que los
valores reportados en este trabajo son menores. Esta diferencia se explica en términos de
las variaciones estructurales y quimicas inducidas por los métodos de obtencién distintos,
estas diferencias ya fueron observadas en el apartado de DRX, en donde se encontraron
diferencias en el pardmetro de red ay entre las muestras estudiadas en este trabajo y las de la
ref. [2].
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Figura IV.4 Variacion de la magnetizacion de las ferritas de Ni-Zn en funcién del contenido de Zn, la
linea continua es s6lo una guia para la vista. Se incluyen los resultados de Satya et. al [2] para efectos de
comparacion.

- IV.1.1 Célculo de los angulos de Yafet-Kittel.

A partir de los valores de Mg presentados en la Fig. 1V.4, es posible estimar el nimero de
momentos magnéticos (n) por formula de ferrita Ni;.xZngFe,O4, aplicando la férmula [3]:

M, =z*E (IV.1)

La cual define a la magnetizacion de saturacion en términos de la densidad volumeétrica de
momentos magnéticos atomicos. En esta ecuacién, z = 8, es el nimero de unidades
formulares por celda unitaria; n es el numero de momentos magnéticos por formula; 5 es
el magnetdn de Bohr, y Vo = ag° es el volumen de la celda unitaria cuyo parametro de red es
dap.

Substituyendo los valores de ap y Ms obtenidos en este trabajo, se obtienen los valores de n
de la Tabla IV.1.
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Tabla IV.1

X Muestra N (us)

0 NiFEQO4 2.1
0.35 Nio.652n0_35 FEQO4 2.8
0.45 | NigssZngss Fe,0, | 3.1
0.55 | Nig4sZngss Fe,0, | 2.8
0.65 Nio.3szn0_55 FEQO4 2.4
0.75 Nio.252n0_75 FEQO4 0.7
0.85 | Nig15Zng g5 Fe,04 0.1

Considerando que el comportamiento de la magnetizacion se puede describir en términos
del modelo de tres subredes de Yafet - Kittel [4] representado en la Fig. IV.5, se puede
calcular el angulo 6yk del sistema FNZ a partir de los datos de la Tabla I1V.1.

Mg COS Oy

Figura IV.5 Representacion vectorial del arreglo magnético triangular de Yafet-Kittel.
De la Fig. IV.5 se observa que el momento magnético resultante (m) estd dado por la
diferencia entre el momento magnético del sitio A (ma), y la proyeccion de mg sobre la
direccion de mp, es decir:
n (ug) = Mg coS Oyk —ma (1V.2)
Ademas, en el contexto de las ferritas del sistema FNZ, la ecuacién V.1 se transforma en:
N (us) = [(1-x)myi + (1+X)Mge] €S Oyk — (1-X)Mee (1V.3)

Donde myi = 2.2ug Y Mee = 5.0ug son los momentos magnéticos del Ni®* y del Fe** a 0 K,
por lo que es adecuado emplear los valores myi = 2.1ug Y Mee = 4.8up, que han sido

interpolados de los ajustes de los difractogramas de neutrones [2] reportados a 300 K.

Empleando estas constantes, y substituyendo los valores de n (x) de la Tabla IV.1, es
posible calcular el &ngulo 6vk a partir de la ecuacion:

Byxk = arcos [

n+4.8(1-x) :|
21(1-x)+4.8(14x) (IvV.4)
Los angulos Ovk obtenidos por medio de (IV.4) se encuentran en la Tabla. IV.2, y se

representan en la Fig.IV.6, en donde se observa la tendencia creciente del angulo 6vk en
funcién de x.
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Tabla V.2
X Muestra G (°)
0 NiFezo4 0
0.35 Ni0_552n0,35 Fezo4 41.3
0.45 | NigssZngss Fe,0, | 44.7
0.55 | Nig4sZNngss Fe,0, | 53.6
0.65 Ni0_352n0,65 Fezo4 62.0
0.75 Ni0_252n0,75 Fezo4 78.0
0.85 Ni0‘15Zn0,85 Fe204 84.6

Adicionalmente, en la Fig. IV.6 se presenta una comparacion entre los angulos Oy
obtenidos en este trabajo a partir de la ecuacion (IV.4), con una serie de resultados
reportados en la literatura obtenidos mediante: a) la aplicacion dos modelos distintos al
espectro Mdssbauer de las ferritas de Ni-Zn a 7 K [5]; b) por difraccion de neutrones [2] v,
c) por dicroismo circular magnético (MCD) en el borde L, del Ni [6]. En este gréafico se
observa que todas las técnicas verifican la tendencia general predicha por el modelo de
Yafet - Kittel [10], en donde el &ngulo Ovk se incrementa en funcién del contenido de Zn**
en los sitios A. Sin embargo, en cada una de las mediciones hay diferencias muy marcadas
en cuanto a la magnitud de Oyk, y la composicion en la que los efectos del arreglo
triangular de Yafet - Kittel comienzan a ser importantes.
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Figura IV.6 Variacion del &ngulo de Yafet-Kittel (6yx) en funcion del contenido de Zn. Para efectos de
comparacion se incluyen los resultados obtenidos y por espectroscopia Mdossbauer a 7 K [5], por
difraccion de neutrones a 300 K [2] y por dicroismo circular magnético en Ni (MCD [6]). La linea
discontinua es s6lo una guia para la vista.
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Entre las fuentes de estas diferencias hay que mencionar que cada técnica mide una
propiedad distinta, y se interpreta en términos un modelo particular: asi pues, en este
trabajo se calculé el momento magnético total y se empleé el modelo vectorial de la
Fig.IV.3; en difraccion de neutrones se hace un refinamiento Rietveld de la estructura
cristalina y magnética de las ferritas [2]; en el experimento MCD se mide la razon entre la
poblacién de espines de Ni** que estan polarizados en las direcciones longitudinal y
transversal con respecto al campo magnético [6]; y en el experimento Mdssbauer [5], se
mide el campo magnético hiperfino que actta sobre los nicleos del *’Fe**, y de ahi se
calcula el momento magnético del Fe** en los sitios B, a partir del cual se obtienen los
angulos Oyk ajustando los datos por medio de dos modelos diferentes que arrojan resultados
ligeramente distintos para x > 0.8.

Por lo anterior, es facil entender que el valor del &ngulo 6yx obtenido mediante cada técnica
depende de la cantidad que se esté midiendo, sea esta el momento magnético del Ni?*, del
Fe** o el promedio de ambos. Asimismo, los resultados dependen de si las técnicas de
caracterizacion miden propiedades magnéticas estaticos o dinamicas, pues en el segundo
caso, los tiempos de relajacion y de medicion son fundamentales para la interpretacion de
los resultados.

Es importante recordar que el modelo de tres subredes de Yafet - Kittel [10] en el que se
basan los resultados presentados en la Fig. 1V.4, corresponde a un caso limite, en donde se
asume que el ordenamiento triangular Yafet - Kittel es de largo alcance y se puede describir
por un angulo Byk Unico para todo el material. Sin embargo, hay evidencia experimental y
tedrica [12, 13, 14] de que el arreglo magnético en este tipo de materiales corresponde a
una distribucion estadistica de angulos 6vk locales dentro de los sitios B, por lo que los
resultados de la Fig. IV pueden ser vistos como un promedio del angulo 6vx local. De
hecho, el ciclo de magnetizacion de la muestra FNZ85 (Fig. IV.3) sugiere que el
ordenamiento magnético de esta muestra es mas complejo que lo que el modelo de la Fig.
IV.5 puede explicar. Como ya se menciond, el arreglo de la ferrita con x=0.85 no tiene un
largo alcance, por lo que el &ngulo 6vk = 84.6° es una sobreestimacion del arreglo de Yafet-
Kittel.

Finalmente, las propiedades de los materiales magnéticos (Ms, He, My, %, 1) pueden
presentarse variaciones entre una muestra y otra de mismo material [7] en funcion del
método de obtencidn, el tratamiento térmico, la estequiometria, la microestructura, entre
otras variables. Por ejemplo, en la seccidn I11.1 se presentaron los resultados de difraccion
de rayos X, en donde la Fig. 111.2 indica que las muestras empleadas en este trabajo difieren
en cuanto a parametro de red (ap) a las empleadas en la Refs. [2] y [5], lo cual afecta a las
interacciones de superintercambio dentro del material [7].
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- 1V.1.2 Coercitividad del sistema FNZ

En la Fig.IV.7 se presenta la variacion del campo coercitivo del sistema FNZ en funcion de
la composicion. En este grafico se observa la disminucién monotona del campo coercitivo
del sistema FNZ. EI campo coercitivo H. es un parametro de los materiales magnéticos que
resulta de contribuciones tanto intrinsecas (principalmente anisotropia magnetocristalina),
como extrinsecas (geometria, tamafio de grano, porosidad, homogeneidad quimica).
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Figura IV.7. Variacién del campo coercitivo de las ferritas de Ni-Zn en funcién del contenido de Zn, la
linea discontinua es s6lo una guia para la vista.

Se espera gue el decremento en la coercitividad de las muestras con x = 0.55, 0.65 y 0.75
esté influenciado por el descenso en su campo de anisotropia en comparacion con las
muestras con un mayor contenido de Ni®". Sin embargo, como se observé en las
micrografias del apartado 111.3, la microestructura varia dentro de la serie de muestras
estudiadas. Por ejemplo, la muestra FNZ55 posee una estructura densa (Fig.111.15) con un
tamario de grano mayor (0.5-1.0um) al de la muestra FNZ65 (~ 0.5um), lo cual se traduce
en que ambas posean un campo coercitivo muy similar (H. ~ 78 Oe), a pesar de que se
esperaria que la muestra FNZ65 tenga un campo de anisotropia menor [24].
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- IV.2 Resonancia ferromagnética

En esta seccion se presenta el estudio de resonancia ferromagnética (RFM) de las ferritas de
niquel-zinc. El espectro de RFM de cada una de las composiciones estudiadas se obtuvo a
300 K.

- IV.2.1. Resonancia Ferromagnética a 300K

En la Fig.1V.8 se observa el espectro de RFM de la ferrita de niquel FNO (x = 0), en donde
se definen los pardmetros espectroscopicos que caracterizan a cada absorcion resonante. Se
observa la presencia de la sefial de absorcion de microondas a campo bajo (AMCB), la cual
se localiza alrededor de campo cero, mientras que a valores més altos de campo se localiza
la sefial de resonancia ferromagnética (RFM). La relacion entre la AMCB vy el orden
magnético del material se discutird mas adelante en el capitulo V.

- FNO (NiFe,0q)

El espectro de RFM de la ferrita NiFe,O4 (Fig. 1V.8) presenta un modo de absorcion muy
ancho (AH,, = 1337.2 Oe), cuya forma de linea es asimétrica. Esta forma de linea sugiere la
existencia de al menos dos contribuciones a la absorcion total, lo cual es una consecuencia
de la presencia de dos subredes magnéticas en los sitios A y B del material.
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Figura 1V.8 Espectro RFM de la muestra FNO a 300 K. En esta imagen se resaltan los parametros
espectroscopicos observados en los espectros de RFM: ancho de pico a pico (AHy,), campo de
resonancia (H,), y la sefial de absorcidon de microondas a campo bajo (AMCB).
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- FNZ35 (Nio.65ZNg 35F€204)

En la Fig. IV.9 se observa el espectro de RFM de la muestra FNZ35, la cual es una
absorcidon compleja. En este espectro es clara la presencia de al menos, dos sefiales de RFM
principales, lo cual indica la existencia de centros magnéticos que absorben con un campo
interno diferente.
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Figura IV.9 Espectro de RFM a 300 K de la muestra FNZ35.

La técnica de RFM es altamente sensible a la homogeneidad magnética y, en consecuencia
a la estequiometria del material. De tal forma, el espectro de RFM de la Fig.I1V.9 sugiere
que la muestra FNZ35 presenta un desorden cationico que induce la formacion de regiones
dentro del material con campos internos diferentes, dando lugar a la sefial. Esta situacién
puede provenir del proceso de coprecipitacion, en donde las diferencias en solubilidad de
las especies de Fe(lll), Ni(ll) y Zn(ll) a un pH dado, pueden inducir una distribucién
irregular de estos cationes en el precipitado y en el compuesto final. Aunque la difraccion
de rayos-X (Capitulo I11.1), no mostro indicios de la formacion de fases segregadas, el
experimento de RFM es altamente sensible a las variaciones en el ambiente magnético del
material (del orden de ppm), por lo que puede capaz de detectar pequefias variaciones
estequiométricas en los materiales magnéticos.
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- FNZ45 (N io_55Zno_45Fe204)

La Fig.IV.10 corresponde al espectro RFM de la muestra FNZ45. Este espectro muestra un
perfil complejo debido a la presencia de un conjunto de resonancias que pueden dividirse
en dos grupos: el primero aparece alrededor de 2200 Oe y el segundo alrededor de los 3500
Oe, tal y como se sefiala en la figura. Adicionalmente, se observa una sefial de AMCB con
un ancho de linea grande y que presenta diferentes aspectos morfolégicos que sugieren la
presencia de al menos dos contribuciones con respuesta magnética diferente.

10 FNZ45
' 300K
1 Grupo-1

0.5

0.0

dP/dH

-0.5 -

Grupo-2
-1.0 -

T T T T T T T T T T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

H (Oe)

Figura 1V.10 Espectro de RFM de la muestra FNZ45 a 300 K.

El primer grupo de sefiales centrado en un H, = 2324.4 Oe, esta constituido por al menos
dos sefiales, que en conjunto representan la contribucién mayoritaria al espectro de RFM.
Con base a las caracteristicas del resto de las muestras, este Grupo-1 de sefiales debe
corresponder a la RFM de la ferrita de composicidn NigssZng 4sF€204 y de manera similar a
la muestra FNZ35, el perfil complejo de este grupo de sefiales sugiere la existencia de un
gradiente estequiométrico dentro del material.

Por otra parte, el grupo-2 representa una contribucién minoritaria al espectro RFM y se

localiza en valores de campo de H = 3500 Oe. A frecuencias del orden de los 9 GHz, la
resonancia electronica de un material paramagnético ocurre en estas regiones de campo
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magnético, por ello, este modo de absorcion puede asignarse a la presencia de regiones
dentro del material con un elevado grado de desorden magnético en el material.

- FNZ55 (N io_45Zno_55Fe204).

El espectro RFM de la muestra FNZ55 (Fig.IV.11) presenta una forma de linea més sencilla
debido a su homogeneidad quimica con respecto a las muestras anteriores. Esta sefial
también presenta una marcada asimetria, lo cual es producto de resonancia simultanea en
sus dos subredes magnéticas.

0.6 -
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300 K
0.4 -
L 024
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o
©
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-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

H (Oe)

Figura 1V.11 Espectro RFM de FNZ55.

- FNZ65 (Nio_35zno_65F8204).

El espectro de RFM de la muestra FNZ65 (Fig.l1V.12) presenta una modo de absorcion con
una forma de linea simple y asimétrica. Observandose que el campo de resonancia de esta
muestra es de H; = 2307 Oe, indicando que este parametro comienza a aumentar con
respecto a la composicion anterior. Este cambio se debe a la dilucion de las interacciones
magnéticas debido al aumento en la concentracion del ién no magnético Zn?*. Asimismo,
se observa que el ancho de linea de la sefial de AMCB con respecto a la RFM es menor
comparada con las otras muestras de ferritas mixtas.
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Figura V.12 Espectro RFM de FNZ65 a 300 K.

- FNZ75 (Nio,25Zno,75Fe204).

En la Fig. 1V.13 se observa el espectro RFM de la muestra FNZ75, donde el modo de RFM
se localiza a un campo de resonancia de H, = 3201.7 Oe, cerca de la region de la resonancia
paramagnética. La sefial de RFM aun conserva su asimetria, pero es considerablemente més
angosta (AHpp = 571 Oe) que las muestras con un mayor contenido de Zn**. Ademés, a esta
escala es notoria la ausencia de la sefial AMCB.

Todos estos elementos indican una disminucion considerable en el nivel de orden
magnético en el material debido a la elevada concentracion de Zn?, el cual ha debilitado
las interacciones de superintercambio Jag que dan origen al orden ferrimagnético del
sistema a temperatura ambiente.
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Figura 1V.13 Espectro RFM de FNZ75 a 300 K.

- FNZ85 (Nio_15Zno_g5Fe204).

El espectro RFM de esta muestra (Fig.l1V.14) presenta un campo de resonancia H; = 3501
Oe, que cae dentro de la zona de resonancia paramagnética, indicando que se encuentra en
un estado magnéticamente desordenado. Incluso, su sefial de absorcién (marcada como
sefial-1 en la Fig.IV.14) presenta un perfil mucho mas simétrico que el resto de las
muestras. Se destaca la presencia de una segunda sefial de absorcion (sefial-2), que debe
provenir de una region del material con un orden magnético residual, la cual contribuye a la
pequefia magnetizacion del material observada en las mediciones de magnetometria de
muestra vibrante (Figs.IV.3 y IV.4). De esta forma, el espectro de RFM de la Fig. 1V.14
corrobora la hipétesis de que la muestra FNZ85 presenta un orden magnético complejo de
corto alcance, en donde coexisten regiones localmente ordenadas que generan la sefal-2,
junto con una poblacién mayoritaria de regiones paramagnéticas en el material (sefial-1).
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Figura 1V.14 Espectro RFM de FNZ85 obtenido a 300 K.

- IV.2.2 Parametros efectivos de la resonancia ferrimagnética.

En el capitulo 11.3.2 se hizo una revision del tratamiento clasico de la resonancia
ferromagnética, en donde se establecié que la dindmica de la magnetizacién M bajo la
accion de un campo magnético H, que posee una componente estatica y una alterna (H =
Hqc + hae), se describe en términos de la ecuacion de Landau-Lifschitz [8]:

dd'\t/l =—-y,MxH (IV.5)

Cuya solucion [9, 10], corresponde a la resonancia de la permeabilidad compleja del
material 4. Esta ecuacion describe la precesion de M alrededor de la direccion de H, cuya

frecuencia natural corresponde a la frecuencia de Larmor del momento magnético total m =
VM, bajo la accion de un campo magnético estatico efectivo de magnitud Hes.

o =My (V)
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Donde y =gug /% es la razon giromagnética del sistema, y Her es el campo magnético
efectivo que actda sobre el material:

Hye =Hyp + Hye (IV.7)

El cual incluye al campo aplicado externamente (Hap) Y €l campo interno del material
Hint = Hc + Hy + Hp +. . ., el cual incluye las contribuciones de los campos de anisotropia
(Hk), intercambio (H;), magnetostaticos (Hw), entre otros.

Adicionalmente, hay que sefialar que la resonancia ferromagnética es un fendmeno de
absorcion de energia electromagnética que implica una transicion entre estados energéticos
distintos. En este sentido, para que se presente una absorcién resonante de energia
electromagnética, se debe satisfacer la condicion:

AE = hw = g rugH.;  (IV.8)

En donde i = h/27; ® = 2nv es la frecuencia angular; pg es el magneton de Bohr, Hes es el
campo efectivo que actla en sobre el material y geres el factor “g” efectivo del material.

Para extender este tratamiento hacia la dindmica a frecuencia de microondas de los
materiales ferrimagnéticos, es necesario plantear y resolver la ecuacién de Landau-
Lifschitz (ecuaciéon IV.5) para cada una de las subredes que componen al material
ferrimagnético. Debido a que las subredes de un material ferrimagnético contienen
diferente nimero y tipo de iones magnéticos localizados dentro de ambientes cristalinos no
equivalentes, en general se espera que los parametros magnéticos de cada subred sean
diferentes. Para efectos de la resonancia ferrimagnética, se espera que la magnetizacion
(M;), el campo interno (Hinj) Yy los factores giromagneticos (y;) de las j-componentes
magnéticas de una ferrita, lleven a condiciones de resonancia distintas para cada subred.
Sin embargo, es posible hallar una solucion aproximada que reduzca el problema de la
resonancia ferrimagnética a una forma equivalente a la de la resonancia ferromagnética tal
y como se describe a continuacion.

La solucion de este problema fue propuesta y desarrollada por N. Tsuya [11] y por R. K.
Wangsness [12, 13, 14], y consiste en emplear parametros efectivos que describan la
dindmica de las subredes ferrimagnéticas como si fueran un ente Gnico. A esta solucion se
le conoce modo resonante ferromagnético, y se caracteriza porque ambas subredes
precesan en fase, pero con distinta amplitud como se ilustra esquematicamente en la
Fig.1V.15:
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Figura 1V.15 Precesion en fase de las subredes durante la resonancia ferrimagnética, también llamado
modo resonante ferromagnético [10].

Bajo este esquema [10, 14], los pardmetros magnéticos que caracterizan al sistema son:

a) La magnetizacion efectiva del material M, que no es otra cosa que la
magnetizacion resultante estatica (M = Ms = M2-My);

. . Lan . HefH -z
b) La razon giromagnética efectiva v, = E'F £ la cual es una funcién del factor g

efectivo (ger) del sistema, y es una media ponderada de los factores g; de los iones
que forman las subredes magnéticas de la ferrita, y de su contribucion al momento
magnético efectivo [11].

La validez de esta aproximacidn recae en el hecho de que la energia necesaria para activar
este modo resonante en un materia ferrimagnético, es del mismo orden de magnitud que la
energia de una resonancia ferromagnética y, por ello, ambos fenémenos son observables
bajo condiciones experimentales similares (v = 9.4 GHz, Hpc ~ 2.0 - 3.5 kOe). Asimismo,
es importante aclarar que este problema posee una segunda solucién [12, 14], en donde las
condiciones de resonancia son similares a las de un material antiferromagnético y las
subredes precesan con distinta fase. Esta segunda solucion corresponde al modo resonante
de intercambio [10, 14], el cual tipicamente ocurre en la region de frecuencias
correspondiente al infrarrojo cercano (A~ 1pm, v ~ 3x10* Hz), y esté fuera del alcance de
este trabajo.
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- IV.2.3 Parédmetros espectroscopicos de RFM a 300 K.

Con base en el modelo de la resonancia ferromagnética efectiva, se puede tratar a los
parametros espectroscopicos de las ferritas de Ni-Zn como parametros efectivos y analizar
el problema como una resonancia ferromagnética clasica.

En la Fig. 1V.16 se muestra la variacion del campo de resonancia (H;) en funcién del
contenido de Zn** en las muestras FNZ. Para efectos de comparacion, se han incluido los
resultados de Okamura y Torizuka [15] obtenidos en muestras esféricas policristalinas de
ferritas de Ni-Zn. En esta grafica puede observarse que, a pesar de las diferencias en el
valor del H, observado en ambos estudios, se encuentra la misma tendencia para la
dependencia de H, con el contenido de Zn*". En este gréafico se observa que H; tiende a
decrecer hasta alcanzar un valor minimo en x = 0.55 (H, | =055 = 2120 Oe), seguido de un
incremento continuo hasta x = 0.85 (H; | y=0.85 = 3501.2 Oe).
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— O— Okamura yTorizuka /
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Figura I1V.16 Variacién de H, en funcion del contenido de Zn a 300 K (%), y los resultados de Okamura
y Torizuka (O) [15].

Este comportamiento es una consecuencia de los cambios en el campo interno del material
(Hin) debido a la substitucién del Ni?* por el Zn**. Reconsiderando lo expuesto en el
capitulo 11.2.3, para un material homogéneo y en estado de saturacion magnética, el campo
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interno del material (Hin)) depende principalmente de la anisotropia magnetocristalina y de
los campos de desmagnetizacion del material, de acuerdo a la ecuacion.

Hint = Hk + Hp (IvV.9)
Donde Hp depende de la magnetizacion de saturacion y de la geometria de la muestra:
Hpo= &M (IV.10)
Donde ' es el factor de desmagnetizacion.

Por otra parte, Hk es el campo de anisotropia magnetocristalina de la ferrita, que para un
sistema con anisotropia cubica tetraxial esta definido por:

it K

= V.11
3 IUOMS ( )

Donde K; y Ms son, respectivamente, la constante de anisotropia magnetocristalina y la
magnetizacion de saturacion del material.

Las muestras empleadas en este trabajo consistieron en pequefias piezas (~1 mg) de ferrita
que fueron extraidas del material sinterizado, seleccionando para el estudio de RFM a
aquéllas que fueran aproximadamente esféricas. Cuando la geometria de la muestra es
esférica y su porosidad es baja, la principal contribucion a Hiq (IV.9) proviene del campo
de anisotropia magnetocristalina Hg.

En consecuencia, el campo Hpc necesario para alcanzar la resonancia ferrimagnética esta
determinado principalmente por las variaciones de Hg en funcion de la composicion. En la
Fig. IV.17 se ha reproducido el comportamiento de H; vs % Zn junto con el grafico de Mg
vs % Zn. Obsérvese que el comportamiento de H, sigue una tendencia inversa a la de la
magnetizacion del sistema, debido a la dependencia que tienen la magnetizacion y el campo
de anisotropia (1V.11) sobre el campo interno del material (1V.9).

Al observar la tendencia que sigue el campo de resonancia (H;) en los gréficos de las Figs.
IV.16 y IV.17, se puede establecer que la disminucion inicial de H; hacia composiciones
intermedias (x= 0.35-0.65) estd dominado por el incremento inicial de la magnetizacion M.
Por su parte, a concentraciones mayores de Zn, el incremento en H, esta dominado por la
caida en el valor del campo interno del material, lo cual puede verse reflejado en la
disminucion de Ms para x > 0.65 (Fig.IV.17), que a su vez es una consecuencia del
ordenamiento de Yafet-Kittel en estos materiales.
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Figura 1V.17 Variacion de la magnetizacion y el campo de resonancia del sistema FNZ en funcion del
contenido de Zn*".

Adicionalmente, se efectu6 el seguimiento del ancho de linea de la resonancia
ferromagnética, entendiendo a ésta como la envolvente efectiva de las sefales de
resonancia de las subredes A y B de la ferrita. En la Fig. IV.18 se muestra la variacion del
AHp, de la RFM en funcion de la composicion, el cual presenta una tendencia
mondtonamente decreciente. El ancho de la linea de RFM est4 inversamente relacionado
con los tiempos de relajacion de la magnetizacién, y las sefiales de RFM muy anchas
implican tiempos de relajacion (t) muy cortos. La Fig. 1V.18 indica que las ferritas con
mayor contenido de Ni** poseen tiempos de relajacién mas cortos.
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Figura V.18 Variacién del ancho pico a pico de la RFM en funcién del contenido de Zn?*,

A manera de resumen, se presentan en la Tabla IV.3 los valores efectivos del campo de
resonancia H; y del ancho linea AH,, de la sefial de resonancia ferromagnética a 300 K.

Tabla IVV.3 Parametros de RFM a 300 K

Muestra H: (Oe) AH;p (Oe)
FNO 2862.5 1337.2
FNZ35 2266.6 918.0
FNZ45 2337.7 927.6
FNZ55 2120.0 864.4
FNZ65 2307.0 825.0
FNZ75 3201.7 571.8
FNZ85 3501.2 209.0
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- IV.2.4 El arreglo triangular de Yafet-Kittel, el factor ges y el campo interno de las ferritas
de Ni-Zn.

Ya se menciond que el factor ger de las ferritas esta determinado por la composicion, la
cantidad de iones magnéticos y por el tipo de interacciones que existan entre ellos. Dado
que el factor ger de las ferritas representa la proporcionalidad entre el momento magnético
m y el momento angular de sus electrones, es de esperarse que este ger Sea diferente del
factor g = 2.0023 que corresponde a un electrén libre. Entonces, la diferencia entre ambas
cantidades proviene del ambiente electrénico local y de las interacciones espin-6rbita en los
iones magnéticos del material. Es por ello que se utilizara este parametro espectroscépico
para estudiar los cambios en la resonancia ferrimagnética del sistema FNZ.

-1V.2.4.1Célculo de ges

La condicion de resonancia ferrimagnética hv=g, B(H,) nos permite calcular el
parametro gap, que es conocido como factor g aparente, definido como:

hv
= V.12
H ( )

r

gap

El cual suele presentar desviaciones significativas de g = 2.0 porque incluye la convolucion
de los efectos del ambiente cristalino del material y de su campo interno.

Por otra parte, la evaluacion del campo interno de las ferritas (Hint = Hc + Hy + Hp +. . )
mediante resonancia ferrimagnética requiere de un espécimen monocristalino con una
geometria altamente controlada, generalmente en forma de disco o esfera. Estas
condiciones permiten conocer las variaciones de Hg en funcion de las direcciones
cristalograficas del material, ademéas de controlar los factores de desmagnetizacion del
material y calcular su componente magnetostatica (1V.10).

En cambio, en un material policristalino se tiene un promedio espacial de todas las
contribuciones que aparecen en la expresion para Hiy, lo cual implica el conocimiento
previo del comportamiento promedio de cada uno de los factores que intervienen en la
expresion de Hi,; en un policristal. Sin embargo, si se conocen los valores del factor g
efectivo (ger) del sistema, es posible obtener el valor total del campo interno de la muestra
policristalina a partir de la condicion de resonancia (1V.12) escribiéndola de la siguiente
forma:

hV:gefﬂ(Hef) (IV13a)

hV:gefﬂ(Hapl+Hint) (|V13b)
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hv

int — -H
gefﬂ

(IV.13.c)

apl

Aunque en general ges ~ 2, es deseable tener una buena estimacion de su valor para un
sistema como el de las ferritas de Ni-Zn. En este caso, el modelo de la resonancia
ferromagnética efectiva [11, 12], nos permitiran obtener una buena estimacion de ger para el
sistema FNZ, en funcion de los angulos de Yafet-Kittel (6yk) y la magnetizacion de
saturacion obtenida por magnetometria de muestra vibrante.

Para aplicar la aproximacion del modo resonante ferromagnético al sistema de ferritas de
Ni-Zn, es necesario considerar validas las siguientes suposiciones:

1. La estructura magnética del sistema FNZ se puede describir en términos del modelo
de Yafet-Kittel, en donde existe un orden triangular homogeéneo y de largo alcance
descrito por un angulo 6y Unico en todos los sitios B del material.

2. Suponer que el momento angular orbital del Fe** se encuentra congelado (quenched)
tanto en los sitios A, como en los B, y que gres+ = 2.0, de tal forma que su
contribucién al momento magnético totales de 5ug [2]. Con respecto al Ni®*, los
experimentos [16] indican que es adecuado emplear gniz+ = 2.2.

3. El siguiente paso consiste en aplicar el tratamiento de la resonancia ferromagnética
efectiva, la cual se describe en términos de la magnetizacion efectiva (Mef) del
material. En este punto es importante el cumplimiento de la condicion 1, esto es,
que el angulo 6yk sea homogéneo dentro del material. Lo anterior es una condicién
necesaria para que no existan variaciones en la energia de intercambio Jag durante la
resonancia ferrimagnética, y por ello la energia de este modo resonante no se
incremente mas alla de la region de las microondas.

4. Este tratamiento implica que la amplitud de la precesion de Mgy, generard una forma
de linea que es la envolvente de las precesiones de las magnetizaciones resultantes
de las subredes A y B del material, en donde la magnetizacion efectiva de la subred
B, es su proyeccion sobre la direccion de Ms, es decir Mges = mgcosfyk® tal y como
se muestra en la Fig. 1V.19.

'Se puede demostrar [17] que el caso estrictamente triangular del arreglo de Yafet-Kittel se puede tratar de la
misma manera que el caso de dos subredes ferrimagnéticas antiparalelas.
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Figura 1V.19 a) Representacion esquematica del orden triangular YK, b) obtencion del momento
magnético resultante (m) en este modelo, c¢) representacion de la RFM en términos de la
magnetizacion resultante m del modelo triangular YK.

A partir de esta aproximacion, es posible asociar las diferencias entre el factor ges de las
ferritas y el factor g del electrdn libre con el arreglo triangular de Yafet-Kittel y, a partir de
ello, calcular el campo interno (Hi,) de cada una de las ferritas de Ni-Zn. Para ello es
necesario calcular el momento magnético total (m) de la serie FNZ a partir del valor “de
s6lo espin”, esto es, asumiendo que g; = 2.0 para cada uno de los iones de la red. En este
calculo, es necesario considerar los efectos del angulo de Yafet-Kittel (6yx) sobre la
proyeccion de la magnetizacion de los sitios B en la direccion de Hap;:

m=mg—my = [2.0(1 —x)+5(1+ x)cosb,,] —[5(1—x)] (IvV.14)

El siguiente paso consiste en calcular el momento magnético efectivo (me) de las ferritas
asumiendo que gniz+ = 2.2.

m =myg —my = [2.2(1 —x) + 5(1 + x) cos By ] — [5(1 —x)] (IV.15)

Asi, el cociente entre el momento magnético efectivo (1V.15) y el momento magnético de
espin (IV.15), sera proporcional a la relacion entre el factor ges y el factor g del electron
libre (g = 2.002), de acuerdo a la ecuacién [2]:

2.2(1-x)+5(14x]) cos By —5(1—-x)

Qef = 2.0023 2.0(1-x)+5(14+x]) cos Byy —5(1-x)

(IV.16)

La cual fue empleada para calcular ger(x), a partir de los &ngulos Oyk obtenidos por
difraccion de neutrones (ndtese que en la pag. 177 de la Ref. [2] se omitio el factor 2.0023
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en la ecuacion correspondiente). Siguiendo este procedimiento, aqui se calculara el valor
del pardmetro ger Y, a partir de la condicion de resonancia (ec. 1V.13.a), se obtendra una
estimacion del campo interno (Hin) de las ferritas de Ni-Zn mediante la ecuacion ya
presentada:

= h avase)
gefﬂ

La Tabla V.4 contiene los valores del campo de resonancia (H;) y del factor g aparente
(9ap), Obtenidos directamente de los espectros de RFM a 300 K. También, se incluyen los
angulos de Yafet-Kittel (Byk) obtenidos por magnetometria de muestra vibrante a 300 K y
los valores del factor g efectivo (ger), y del campo interno (Hin:), calculados para el sistema
FNZ mediante las ecuaciones IV.16 y IV.13.c, respectivamente.

Tabla IV.4 Analisis de la RFM a 300 K.

X | H/ (Ce) ap Ovk ° Qet Hint (Og)
00 | 28625 | 2.36 0 2.20 332
0.35 | 2266.6 | 2.98 31.8 2.09 1018
0.45 | 23245 | 291 46.5 2.06 977
055 | 2120.0 | 3.19 57.7 2.05 1187
0.65 | 2332.0 | 2.90 66.3 2.05 980
0.75 | 3201.7 | 211 715 2.09 75
0.85 | 3501.2 | 1.93 84.6 2.14 -262

La Fig. IV.20 presenta los valores del factor ger del sistema FNZ obtenidos en este trabajo,
junto con los resultados obtenidos por Sathya-Murthy, et. al. [2] a partir de los angulos 6vk
obtenidos por difraccién de neutrones, y aquéllos ge que Makram [18] obtuvo en
experimentos de resonancia ferrimagnética en monocristales de ferritas de Ni-Zn.
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Figura 1V.20 Factor ges del sistema FNZ, comparacién entre los resultados obtenidos en este trabajo
(%), los resultados de Sathy-Muthy et al., (m) y las mediciones de Makram (e). Las lineas discontinuas
son una ayuda para la vista.

Notese la buena correspondencia entre los resultados aqui obtenidos con los valores
reportados para el factor ger en [2] y [18] para las ferritas con x = 0.0-0.65. Sin embargo, las
ferritas con x = 0.75 y x = 0.85 presentan una desviacion significativa del comportamiento
general. Las propiedades de la muestra FNZ85 ya se discutieron en el apartado de
magnetometria de muestra vibrante, en donde se establecio que su ordenamiento magnético
Unicamente posee un orden de corto alcance. Lo anterior implica que no se cumple con la
condicion No.1 del modelo ferromagnético efectivo, pues el arreglo magnético es
heterogéneo dentro del material.
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La Fig.IV.21 muestra la variacion del campo interno de las ferritas calculado a partir del
factor ges y de la ecuacion (1V.13). Notese que de acuerdo a esta figura, el campo interno es
mas intenso para las ferritas con composiciones intermedias (x =0.35-0.65), que es donde
los efectos del arreglo de Yafet-kittel comienzan a ser importantes. Adicionalmente, la
tendencia general de esta curva recuerda las variaciones en la curva de Mg vs x Zn. Por otra
parte, el hecho de que Hi, sea negativo para x = 0.85 indica que el tratamiento de la
resonancia ferromagnética efectiva no es adecuado para esta muestra, debido a que su orden
magnético no puede describirse adecuadamente en términos del modelo de Yafet-Kittel.
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Figura V.21 Campo interno (H;.) del sistema FNZ calculado a partir de la ecuacion 1V.13c.
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V.2.4 Resonancia Ferromagnética a 77 K

En este apartado se presentan los espectros de RFM obtenidos en nitrégeno liquido a la
temperatura de 77 K en las muestras con x = 0, 0.55 y 0.85, las cuales fueron elegidas por
ser representativas del sistema FNZ. El objetivo de efectuar las mediciones de RFM a baja
temperatura es el de observar los cambios en los pardmetros de espectroscopicos asociados
con el campo interno del material (Hi,)) como consecuencia de su ordenamiento magnético,
pues se espera que el ordenamiento de Yafet-Kittel produzca cambios en la respuesta
magnética del sistema FNZ.

- FNO (NiFe,0,)

La Fig. 1V.22 corresponde al espectro de RFM a 77 K de la ferrita de Ni, para efectos de
comparacion se incluye el espectro de esta muestra obtenido a 300K. En esta figura se
observa un modo de RFM con una forma de linea muy asimétrica debido a una mayor
separacion en las absorciones de los dos sitios cristalinos de la ferrita. EI campo de
resonancia (H; = 2126.0 Oe), es 736.5 Oe menor con respecto al encontrado a 300 K. Este
hecho se debe al incremento en la contribucion del campo interno del material (ecuacion
IV.13.c), el cual permite alcanzar la condicién de resonancia H, a un campo aplicado Hpc
menor al requerido a 300K. Este incremento en Hiy se atribuye principalmente al
incremento en el campo de anisotropia Hg de la ferrita a temperaturas mas bajas.

dP/dH
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Figura 1V.22 Espectro RFM de la muestra FNO a 77 K, la curva discontinua corresponde al espectro
de la misma muestra obtenido a 300 K.
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Por otra parte, en la Fig. 1V.22 también resalta la mayor amplitud de la sefial de RFM
obtenida a 77 K con respecto a la medicion efectuada a 300 K. Este cambio en la amplitud
de la sefial de RFM ([dP/dH]) implica un incremento en la susceptibilidad del material a
bajas temperaturas ([dP/dH] o %), lo cual se debe a la disminucion de las perturbaciones
térmicas sobre el ordenamiento magnético del material a 77 K.

- FNZ55 (Nio,45zno,55|:6204).

Como puede observarse en la Fig. 1V.23, el espectro RFM de la muestra FNZ55 presenta
cambios muy significativos entre las mediciones efectuadas a 77 K y 300 K. En primer
lugar, debido al decremento en el valor del campo de resonancia de la muestra
(Hr = 913.0 Oe), las sefiales de RFM y de AMCB se encuentran superpuestas entre los 0 y
los 1000 Oe. En segundo lugar, de manera similar a lo observado a 300 K, el campo de
resonancia H; de esta muestra también corresponde al valor minimo de la serie FNZ. En
este caso, la superposicion de las sefiales de RFM y AMCB dificulta la obtencion del valor
de ancho pico a pico efectivo de la de linea de RFM.

0.8- AMCE .—300K  FNZ55
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Figura 1V.23 Espectro RFM de la muestra FNZ55 a 77 K (linea continua) y 300 K (linea punteada).
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- FNZ85 (Nio_15Zno_85Fe204).

El espectro de la ferrita FNZ85 a 77 K se muestra en la Fig. 1V.24. En esta caso, también
se observa el decrecimiento esperado en el valor del campo de resonancia (H, = 2809.0 Oe)
con respecto a la medicion efectuada a 300 K. Como ocurre con las composiciones
anteriores, la disminucion del campo de resonancia a bajas temperaturas es una
consecuencia natural del incremento de la contribucion del campo interno de la muestra,
debido a que comienzan a ordenarse las porciones paramagnéticas de esta ferrita.
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Figura 1V.24 Espectro RFM de la muestra FNZ75 a 77 K y 300 K.
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- V.2.5 Parametros espectroscépicos de RFM a 77 K
Los parametros de RFM observados a 77 K se resumen en la Tabla I1V.5:

Tabla IVV.5 Pardametros de RFM a 77 K

Muestra H; (Oe) AHy, (Oe)
FNO 2126.7 1538.0

FNZ55 913.0 1230.0

FNZ85 2809.0 605.3.0

Una primera lectura de estos datos indica que a 77 K existe un incremento significativo en
el campo interno (Hiy) de las muestras estudiadas. Esto implica que el campo efectivo (Her)
que actla sobre el material es més intenso a temperaturas mas bajas y, por ello, la condicion
de resonancia (ec. 1V.13.a.) se cumple a un campo aplicado (Hap) menor.

Lo anterior es una consecuencia directa de la minimizacion de la agitacion térmica del
medio, lo cual permite que aumente el nivel de ordenamiento del material.

-IV.2.6 Conclusiones de RFM

A través de este estudio de RFM se verificd que las propiedades resonantes del sistema
FNZ estan determinadas por la variacion de su campo interno (H; = Hx + NM;s +...), el cual
varfa en funcién del contenido de Zn?*. Cabe sefialar que la determinacién precisa del
efecto del campo interno H; sobre el campo de resonancia H,, requiere la determinacion
exacta del campo de anisotropia (Hk) y del factor de desmagnetizacion N de las muestras
estudiadas, y de una analisis fisico mas detallado, lo cual se espera realizar en trabajos
futuros.

Las mediciones y el andlisis de la RFM a 300 Ky 77 K muestran que a bajas temperaturas
existe un incremento importante sobre el campo interno del material, lo cual provoca que el
campo de resonancia (H,), se desplace hacia valores menores de campo magnético,
Ilegando a superponerse con la AMCB en el caso de la muestra FNZ55.

Por otra parte, el calculo del factor g efectivo (ger) del sistema FNZ en funcion de los
angulos de Yafet-Kittel (Oyk), permitio estimar el valor del campo interno de las ferritas de
Ni-Zn a 300 K. Este procedimiento indica que existe una correlacion entre el arreglo
triangular de Yafet-Kittel y las condiciones de absorcion resonante del sistema FNZ. De
este analisis se concluye que la tendencia que muestran las curvas de magnetizacion (Ms) y
de campo de resonancia (H,) en funcién del contenido de Zn?*, es una consecuencia directa
del balance de las interacciones de superintercambio en el material, lo cual se manifiesta en
forma de un arreglo triangular de Yafet-Kittel.
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- IV.3 Absorcion de Microondas a Campo Bajo

En la seccion 11.2.3 se presentd una breve introduccion acerca de la técnica de absorcion de
microondas a campo bajo (AMCB), en donde se establecid que esta sefial corresponde a un
proceso de absorcidn de energia electromagnética que ocurre fuera de las condiciones de la
resonancia ferromagnética (RFM). Por otra parte, las evidencias experimentales [19, 20,
21] indican que esta sefial es altamente sensible a la anisotropia magnética. En ese sentido,
la sefial de AMCB ha demostrado ser una herramienta Gtil para investigar los efectos de la
anisotropia magnética total en sistemas ferromagnético suaves [22]. Por otra parte, se ha
demostrado que la AMCB desaparece al pasar por la Tc en las transiciones de orden-
desorden magnético [23, 24], indicando que la AMCB es un elemento distintivo del estado
magnéticamente ordenado de un material.

Con base en estos antecedentes se puede establecer que los cambios en la morfologia de la
sefial de AMCB estan asociados a los cambios en la anisotropia y el ordenamiento
magnético presente en un material. Por ello, esta seccion se dedica al analisis y discusion de
las sefiales de AMCB observadas en el sistema FNZ, a 300 Ky 77 K.

- IV.3.1 Absorcion de microondas a campo bajo a 300 K
- FNO (NiFe,0,)

La Fig. 1V.25 corresponde a la sefial de AMCB de la ferrita de niquel (FNO) a 300 K, la
cual presenta la misma fase que la sefial de RFM (Fig. 1V.8). Un barrido ciclico de campo
magnético revela que esta sefial de absorcion presenta histéresis magnética. La presencia de
histéresis en la AMCB se debe a la existencia de procesos de magnetizacion irreversibles en
este intervalo de campo Hpc, particularmente asociado a la presencia de dominios
magnéticos en el material.
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Figura IV.25 Sefial de AMCB de la ferrita de Ni a 300 K indicando la definicién del parametro AHawmce.
Las flechas indican la direccién de barrido del campo magnético.

- FNZ35 (Ni0,652n0,35Fe204)

La sefial de AMCB para esta composicion (Fig. 1V.26) muestra un perfil de absorcion
compuesto por dos sefiales: una de ellas posee una envolvente ancha (AHamcg-1 = 828 Oe),
y €en su centro contiene a una segunda sefial cuyo ancho es de AHamcs-2 = 84 Oe. La
presencia de dos contribuciones bien diferenciadas en la AMCB sugiere la existencia de
dos procesos de absorcidn asociados a regiones del material con ambientes magnéticos
diferentes.
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Figura 1V.26 Sefial AMCB de FNZ35 a 300 K.

En el caso de esta ferrita, se observa que la sefial-2 posee una fase opuesta a la de la sefial-1
y a la de la RFM. La presencia de una fase opuesta entre las sefiales 1 y 2 implica que
existe una diferencia substancial en los mecanismos de absorcion que las originan: pues un
cambio en la fase de la derivada de la absorcion [dP/dH] indica que una de las
contribuciones alcanza un méximo, mientras la otra tiende a un minimo.

Al respecto, un estudio de absorcion de microondas en la ferrita de Ni-Zn con x = 0.65 [25]
demuestra que existen cambios importantes en la forma de linea del modo de AMCB a
bajas temperaturas. Estos cambios en la morfologia de la AMCB se ocurren en la misma
region de temperaturas en el que se observa un cambio significativo en el nivel de
absorcion de energia de la muestra, detectado por la técnica de Absorcién de Microondas
Magnéticamente Modulada (MAMAS). Dicho estudio indica que existe una asociacion
entre los cambios en las sefiales de MAMAS y AMCB con la evolucion del arreglo
magnético del material en funcion de la temperatura. Tomando como antecedente dicho
trabajo, se propone que la estructura de la sefial de AMCB de la muestra FNZ35 indica la
existencia de dos regiones con arreglos magnéticos distintos.
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- FNZ45 (Nio_55Zno,45Fe204)

La sefial de AMCB de la muestra FNZ45 (Fig.1V.27) exhibe un comportamiento similar al
observado en la muestra FNZ35, en donde su perfil de absorcién estd conformado por dos
componentes con fases opuestas. Este hecho proporciona indicios de la existencia de un
estado magnéticamente mixto en el material, que en este tipo de ferritas puede asociarse
con el arreglo triangular de Yafet-Kittel.
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Figura 1V.27 Sefial AMCB de FNZ45 a 77 K.

- FNZ55 (Ni0,452n0,55FezO4)

La sefial de AMCB de la muestra FNZ55 es méas sencilla que las anteriores sin embargo
permite distinguir dos contribuciones que originan el perfil de linea observado en la
Fig.l1V.28. En esta muestra destaca la presencia de una seccion central ancha en la AMCB.
Aungue en este caso no es evidente la presencia de una fase opuesta entre ambas
contribuciones, la coexistencia de ambas es consistente con la presencia simultanea de dos
regimenes de orden magnético.
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Figura 1V.28 Sefial AMCB de FNZ55 a 300 K.

- FNZ65 (Ni0,352n0,65Fe204)

En la Fig. 1V.29 se observa la sefial AMCB de la muestra FNZ65 a 300 K, la cual no
presenta indicios de la coexistencia de dos modos de absorcion diferenciados. En cambio,
solo se observa una sefial de AMCB con rasgos muy similares a los observados en la ferrita
de niquel (FNO, Fig.VI.25). Como se mencion6 en el capitulo 1.6.3, el estudio por
espectroscopia Mossbauer de Barghava y Zeman [26] indica que cuando el contenido de
Zn** es muy alto (x>0.7), la temperatura donde se presenta el arreglo triangular se
encuentra muy por debajo de la temperatura de Curie (Tyk<<T¢). Tomando en cuenta este
hecho, es posible esperar que para esta composicion (x = 0.65) y a esta temperatura (300K),
la contribucion del arreglo triangular de YK a la AMCB sea minima, y la absorcion sea
dominada por el régimen de absorcion asociado al ferrimagnetismo colineal de Néel, dando
como resultado una sefial de AMCB con la misma fase que la RFM, la cual es similar a la
observada en la ferrita de Ni (x = 0).
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Figura V.29 Espectros de AMCB para la muestra FNZ65.

FNZ75 (N i0,252n0,75 Fe204)

En la Fig.IV.30 se presenta una amplificacion de la region de absorcion localizada entre
-400 Oe y +400 Oe para la muestra FNZ75 a 300 K. En esta figura se observa que dentro
de este intervalo de campo magnético solo existe una region de absorcion lineal, cuya
pendiente es positiva. Este comportamiento lineal se ve interrumpido en su parte central por
una pequefia sefial de AMCB, la cual no muestra indicios claros de una histéresis magnética
y posee una anchura de AHamcs = 52 Oe. Este hecho, indica que para esta composicion
(x = 0.75) el campo interno del material es relativamente pequefio a temperatura ambiente,
lo cual es una consecuencia de la disminucién de las interacciones de superintercambio en
el material debido a la elevada concentracion del i6n diamagnético Zn?".
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Figura 1V.30 Sefial AMCB para FNZ75 a 300 K.
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En la Fig.IV.31 se observa la sefial de AMCB a 300 K de la muestra FNZ85. En este
grafico resulta evidente que a temperatura ambiente la sefial de AMCB se encuentra
ausente, y en que en su lugar sélo existe una region con un nivel de absorcion constante.
Este resultado indica que esta muestra es paramagnética a 300 K y que comienza a
ordenarse magnéticamente a bajas temperaturas.
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Figura 1V.31 AMCB para FNZ85 a 300 K.
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- 1V.3.2 Variacion del ancho de linea de la AMCB a 300K

En la Fig. IV.32 se muestra una comparacion entre la variacion del ancho de linea
(AHamcs) de la AMCB vy la magnetizacion de saturacion (Ms) del sistema FNZ, ambos
obtenidos a 300K. En este gréfico se observa que ambas cantidades presentan una
tendencia similar, en donde existe un incremento inicial hasta un maximo
correspondiente a x = 0.45, seguido de un decremento abrupto en ambas cantidades
conforme x aumenta. Esta similitud de comportamiento sugiere una correlacion entre
ambas cantidades, pues ambas estan intimamente relacionadas con el ordenamiento
magnético del material.
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Figura 1V.32 Comparacion entre AHaucs Y M a 300 K.

A partir de esta similitud, y considerando que la variacién de M en las ferritas de Ni-Zn
es una consecuencia del ordenamiento ferrimagnético triangular de Yafet-Kittel, es
factible proponer que existe una conexion entre el perfil de la AMCB y el ordenamiento
triangular YK en este tipo de materiales. Esta conexion se apoya en el hecho de que la
AMCB se encuentra asociada al estado magnéticamente ordenado de los materiales, lo
cual supone que sea un elemento sensible a los cambios en el orden magnético del
material.
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- 1V.3.3 Absorcion de microondas a campo bajo a 77 K.

Para continuar con la investigacion de la relacion entre la AMCB y el ordenamiento
magnético del material, se realizaron mediciones a temperatura de N, liquido (77 K). Como
se indicé en el apartado 1.6 del Capitulo I, el arreglo de Yafet-Kittel es un fenédmeno que
depende de la temperatura y se espera que sus efectos se maximicen a bajas temperaturas.
También, hay que recordar que existe un antecedente [25] en donde se reportan mediciones
de absorcién de microondas en funcion de la temperatura en una ferrita de Ni-Zn con
x = 0.65, en donde se asocian los cambios en el régimen de absorcidén de energia de
microondas con los cambios en el arreglo magnético del material. Por lo anterior, se
efectuaron mediciones de AMCB a 77 K en las muestras con x = 0, 0.55 y 0.85 para
observar los cambios en el régimen de la absorcidn de energia en las ferritas de Ni-Zn.

- FNO (NiFe,04)

En la Fig. 1V.33 se aprecia la AMCB a 77 K de la ferrita de Ni (x = 0), la cual presenta una
morfologia general muy similar a la observada a 300 K (Fig. 1V.25). Este comportamiento
indica que la absorcion es debida a los mismos procesos de magnetizacion que operan a
300 K, pero que han cambiado de magnitud al bajar la temperatura. Este comportamiento es
coherente con la existencia de un arreglo ferromagnético colineal del tipo Néel en ambas
temperaturas.
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Figura 1VV.33 Comparacién entre la AMCB de la muestra FNO a 300 Ky a 77 K.

Los cambios mas importantes se dan en el incremento del ancho (AHamcs = 397 Oe)
originado por el incremento en la anisotropia magnetocristalina del material, y en la
intensidad de la absorcion, la cual aumenta un orden de magnitud, esto se explica en
funcion de la susceptibilidad magnética, la cual aumenta su valor a bajas temperaturas dado
que se incrementa el namero de poblacion del estado base. Ambos efectos son esperados
en términos del incremento del grado del orden magnético de la muestra a baja temperatura.

- FNZ55 (N i0_45Zno_55Fe204)

La sefial AMCB de la muestra FNZ55 (Fig.IV.34) presenta una inversién de fase con
respecto a la sefial observada a 300 K (Fig.IV.26). Esto indica que ha ocurrido un cambio
muy significativo en los mecanismos de absorcidn de energia en esta muestra. Este cambio
en la AMCB sugiere que el material ha transitado entre dos estados con mecanismos de
absorcion diferentes entre los 300 K y los 77 K, lo cual se puede asociar con la transicion
entre el régimen magnético de L. Néel que impera a altas temperaturas, y el de Yafet-Kittel,
que aparece a bajas temperaturas. En funcion de lo anterior, esta muestra sera objeto de un
analisis més detallado en la seccion 1V.3.3.
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Figura 1V.34 Sefial AMCB de FNZ55 a 77 y 300 K.

En la Fig. IV.35 se observa una comparacion entre la sefial de AMCB observada a 77 K y
la misma region del espectro observada a 300 K. Como se sefiald en el apartado anterior, a
300 K dnicamente se observa un nivel de absorcién constante. Por el contrario, a 77 K se
observa una pequefia sefial de AMCB que presenta una pequefia histéresis, debido al
incremento en el ordenamiento magnético en el material.

122



0.004

dP/dH

0.000

FNZ85

Figura IVV.35 Comparacidn de las sefiales de AMCB de la muestra FNZ85 a 300y 77 K.
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- 1V.3.3 Variacion del ancho de linea de la AMCB a 77 K.

La variacion de del ancho de linea de la sefial AMCB a 300 K y 77 K se presenta en la
Fig.IV.36. Debido a la superposicion de las sefiales de AMCB y RFM de las muestras
FNZ55 y FNZ65 a 77 K, es dificil extraer un valor certero de AHamcgs Sin un analisis mas
exhaustivo de la forma de linea de ambos fendmenos. Al respecto, la teoria sobre la forma
de linea de la RFM aun no esta completa, y hasta hoy no existe un modelo matematico
adecuado para describir la morfologia de la AMCB. De tal forma, los valores de AHamcs
de estas muestras deben tomarse con precaucion.
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Figura V.37 Ancho de linea de la sefial de AMCB a 300 Ky 77 K.

La Fig. IV.37 indica que al pasar de 300 a 77 K existe un incremento general en el ancho de
la sefial AMCB, lo cual es una consecuencia natural del incremento en la magnitud de la
constante de anisotropia magnetocristalina de las ferritas a bajas temperaturas. Este
comportamiento se explica tomando en cuenta el origen cuantico de la anisotropia
magnetocristalina de los materiales, la cual proviene de las interacciones de acoplamiento
espin-6rbita (L'S) con el campo cristalino del material. Mientras que a temperaturas altas el
acoplamiento L'S se encuentra en competencia con el desorden originado por la energia
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térmica, a bajas temperaturas la importancia de este acoplamiento se vuelve mas
importante, lo cual se refleja en el incremento en AHamcs de la sefial AMCB a 77 K.

- 1V.3.4 AMCB en funcién de la temperatura en FNZ55

Las caracteristicas generales de los espectros de AMCB del sistema FNZ obtenidos a 77 K
y 300 K, permiten asociar la morfologia de la sefial de AMCB con los cambios que ocurren
en el ordenamiento magnético del sistema FNZ en funcion de la temperatura.

El primer aspecto morfoldgico a resaltar proviene de los cambios de la fase de la AMCB
con respecto a la sefial de RFM: mientras que en la ferrita de Ni (x = 0) no se observan
cambios substanciales en su morfologia al pasar de 300 K a 77 K, la sefial de AMCB de la
ferrita con x = 0.55 presenta una inversion de su fase con respecto a la sefial principal de
RFM al bajar de temperatura.

Debido a que la sefial de AMCB corresponde a la primera derivada de la absorcién con
respecto al campo [dP/dH], los cambios en la morfologia de la sefial de AMCB implican la
existencia de al menos dos mecanismos de absorcion de energia distintos, originado
méaximos y/o minimos en la AMCB, como es el caso de la inversion de fase con la
temperatura. Este cambio morfol6gico puede asociarse con un nuevo arreglo magnético que
aparece a bajas temperaturas en la muestra FNZ55. En cambio, las muestras con x = 0.75 y
0.85 no presentan este cambio en la fase de la AMCB, debido a que el elevado contenido de
Zn** desplaza las transiciones de orden magnético hacia temperaturas mas bajas.

El segundo aspecto a resaltar, es que la sefial de AMCB obtenida a 300 K en las ferritas
mixtas FNZ35-FNZ55, posee una estructura compleja que muestra la coexistencia de dos
contribuciones diferenciadas en el espectro de AMCB. Este comportamiento indica que a
300 K el arreglo magnético del material se encuentra compuesto por dos ordenamientos
magnéticos con diferente respuesta en AMCB.

Tomando como base el estudio de la ref. [25] sobre la transicion de Yafet-kittel en la ferrita
Nig3s5ZngesFe2,0, mediante la técnica de Absorcién de Microondas Magnéticamente
Modulada (MAMMAS), se efectuaron mediciones de AMCB en funcién de la temperatura
para observar los cambios secuenciales en los modos de AMCB y verificar su relacion con
el ordenamiento magnético triangular de estas ferritas. De las mediciones efectuadas a 77 K
y 300 K, se determind que la muestra FNZ55 era la mas adecuada para efectuar este
experimento, en funcion de que los cambios en temperatura podrian monitorearse con el
dispositivo experimental descrito en la seccion 11.3.

La Fig. IV.38 corresponde a la secuencia de espectros de AMCB obtenidos en el intervalo

de temperatura de 300 K a 490 K, y en la Fig. 1VV.39 se observa la secuencia de espectros
de AMCB obtenidos bajando la temperatura de 300 K a 150 K.
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La dependencia de la AMCB con la temperatura determina cual arreglo magnético es
predominante a altas y bajas temperaturas. Asi, en el intervalo de temperatura de 300 K a
490 K se observa que la sefial de AMCB no cambia de fase y se extingue conforme la
temperatura se acerca a la transicion de Curie, la cual se estima en Tc = 525 K partir de los
datos de la ref. [2]. Esto sugiere que el arreglo magnético predominante a temperatura
ambiente (300 K) prevalece a altas temperaturas hasta que el material transita al estado
paramagnetico.
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Figura 1V.38 Variacién de la AMCB de la muestra FNZ55 en funciéon de la temperatura

En cambio, en las mediciones efectuadas entre 300 K y 150 K el cambio de fase de la
AMCB a bajas temperatura sugiere que la contribucién del arreglo magnético de Néel (que
predomina a 300K) comienza a desaparecer, dando lugar a que el nuevo arreglo magnético
modifique la forma de linea de la AMCB a bajas temperaturas.
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Figura IV.39 Variacién de la AMCB de la muestra FNZ55 obtenidos entre 300 Ky 150 K.

En la Fig. 1V.40 se definen dos rasgos caracteristicos de la AMCB, en donde la sefial-1 que
posee la misma fase que la RFM predomina a temperaturas altas (Fig. 1VV.38), mientras que
la sefial-2, cuya fase es opuesta a la RFM determina el aspecto del espectro a bajas
temperaturas (Fig. 1V.39).

127



-~ 300 K

dP/dH(u.a.)

-1000 0 1000
H,. (Oe)

Figura 1V.40 Definicion de AHawcg para las sefiales 1y 2 obtenidas a 300 K en la muestra FNZ55.

En la Fig. IV.41 se observa la variacion del ancho de linea de estas dos sefiales (AHamcs-1
y AHamce-2, Fig. 1V.40), en funcion de la temperatura. En principio, se observa que el
ancho de ambas componentes se incrementan al bajar la temperatura, lo cual puede
explicarse en términos de la asociacion entre la sefial de AMCB y el campo de anisotropia
de un material magnético, la cual suele incrementarse a bajas temperaturas.
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Figura 1V.41 Variacién de AHawcg de las sefiales 1y 2 entre 160 Ky 490 K.
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Asimismo, se observa que para T > 210 K, el ancho de la sefial-1 decae significativamente,
mientras que el ancho de la sefial-2 no cambia significativamente, a pesar de que el perfil
de la AMCB si sufre una modificacion gradual (Figs. 1V.38 y 1V.39). Para T < 210 K existe
un cambio substancial en los anchos pico a pico de ambas sefiales y a partir de este punto la
sefial-2 es la que determina la morfologia del espectro de AMCB a bajas temperaturas.
Adicionalmente, se observa que por debajo de los 195 K ya no es posible diferenciar a la
sefial-1 dentro del espectro. Finalmente, en la Fig. 1VV.41 se observa que la sefial-2 ya no se
puede resolver por encima de los 300 K.

Por su parte, la Fig. V.42 [25], presenta la evolucion de la sefial de AMCB en funcion de la
temperatura junto con la variacion del ancho de linea de la AMCB (AHawcs) para una ferrita
de Ni-Zn con x = 0.65. Nétese la similitud entre la Fig. IV.42 y la Fig. IV.41 de este
trabajo, este paralelismo en comportamientos permite establecer que en ambos casos se los
cambios en la sefial de AMCB estan determinados por la transicion magnética de Yafet-
Kittel a bajas temperaturas. En particular, se puede establecer que la extincién de la sefial-2
hacia los 300 K marcaria la transicion entre el arreglo triangular de Yafet-Kittel y el arreglo
antiparalelo de L. Néel.
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Figura 1V.42 (1zg.) Variacion de la forma de linea de AMCB y variacion de AHpwcg de las sefiales 1y 2
en una ferrita de Ni-Zn con x = 0.65 [25].

Adicionalmente, las Figs.IV.37 y 1V.38 indican que los cambios en la sefial de AMCB
ocurren de manera gradual en un amplio intervalo de temperaturas por debajo de los 300 K.
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Partiendo del modelo de Yafet-Kittel (YK) se puede asociar estos cambios en los modos de
AMCB con los cambios en el ordenamiento magnético del material, para lo cual es
adecuado recordar el diagrama de la Fig. 1V.43. En términos generales, este diagrama
muestra que dentro de la region de orden magnético T < T¢ (Tc =525 K [2]), las ferritas de
Ni-Zn mixtas tendran una transicion desde un ordenamiento ferrimagnético colineal hacia
un ordenamiento triangular o de Yafet-Kittel (YK). Aunque este diagrama indica que existe
una temperatura de transicion (Tyk) entre el estado ferrimagnético colineal de Néel y el
estado triangular YK, las mediciones de AMCB parecen mostrar la coexistencia de estos
dos tipos de ordenamiento dentro de un cierto intervalo de temperaturas.
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Figura 1V.43 Diagrama de orden magnético en el sistema FNZ (con datos de [2]).

Al analizar los resultados de los experimentos de AMCB en términos del diagrama de fases
de la Fig. V.43, es necesario sefialar que dicho diagrama esta construido a partir de
mediciones de difraccion de neutrones [2], las cuales fueron ajustadas a un modelo de
ordenamiento triangular homogéneo y de largo alcance, tal y como fue propuesto
originalmente por Y. Yaffet y Ch. Kittel en 1952 [4]. En cambio, es necesario tener en
mente la informacién que al respecto se ha generado en la literatura especializada. En
principio, se ha determinado que los angulos Bvk de los espines de Fe*" y del Ni?* en los
sitios B de la ferrita, son distintos entre si [6, 27]. Ademas, es necesario considerar que al
incrementarse la cantidad de Zn* en los sitios A, se incrementa la probabilidad de que un
ion en el sitio B no participe de la interaccién de superintercambio Jag con un i6n
magnético del sitio A [28, 29]. Por otra parte, mediante espectroscopia Méssbauer se han
encontrado evidencias de que la componente transversal del espin en los sitios B posee un
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tiempo de relajacién propio [26], el cual se incrementa a bajas temperaturas indicando un
ordenamiento en dicha componente.

Estas consideraciones llevan a la conclusion de que el ordenamiento magnético del sistema
FNZ corresponde a una distribucion de angulos de 6vx dentro del sitio B del material, en
donde cada i6n magnético del sitio B posee un angulo de canteo de espin local (LSC), el
cual dependera de la naturaleza magnética y de la distribucion de sus primeros vecinos
dentro de la red y por ello el angulo Byk varia de un sitio a otro [28, 29].

Las evidencias experimentales y las consideraciones tedricas arriba citadas, indican que los
pardmetros de orden magnético en este material correspondan a una distribucion estadistica,
la cual se va modificando gradualmente en un intervalo de temperatura, en vez de cambiar
en una transicion unica. De esta manera se explicarian los cambios graduales observados
en el perfil de la AMCB de las ferritas mixtas estudiadas. En ese sentido, los cambios en la
intensidad relativa de las sefiales 1 y 2 de AMCB son representativas de los cambios en la
distribucion de angulos de LCS en los sitios B, mientras que la intensidad relativa de estas
dos contribuciones muestra el predominio del arreglo ferrimagnético colineal o del arreglo
triangular de YK. Esta interpretacion es coherente con la naturaleza aleatoria de una
solucidn sélida, en donde el orden de largo alcance se preserva a gran escala pero varia de
manera local. En el caso del sistema FNZ, esta aleatoriedad se refleja en el ancho de los
picos de los espectros Raman que fueron estudiados en el capitulo 111.2.

De esta forma se explica la transicion gradual observada en la fase de la sefial de AMCB de
la muestra FNZ55. Ademas, estos hechos permiten establecer que a temperatura ambiente
el arreglo magnético del material FNZ55 corresponde a un estado mixto, en el cual
coexisten sitios con el ordenamiento ferrimagnético de L. Néel junto con sitios que
presentan una distribucion de angulos locales de Yafet-Kittel. Asimismo, los cambios en la
AMCB en funcion de la temperatura indican que la transicion entre un estado y otro ocurre
de manera continua dentro de un amplio intervalo de temperaturas, debido a que la
distribucion de de angulos locales de Yafet-Kittel cambia en funcién de la temperatura.
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V. CONCLUSIONES

Se efectud la sintesis de la serie de ferritas de Ni-Zn (FNZ: Ni;«ZnsFe;0,), con x = 0, 0.35,
0.45, 0.55, 0.65, 0.75 y 0.85 mediante la técnica de coprecipitacion quimica. Por medio de
difraccion de rayos-X (DRX) se corroboré la obtencion de la serie de ferritas de Ni-Zn. El
parametro de red (ap) de la estructura tipo espinela de las ferritas se encuentra dentro de los
valores reportados en la literatura, y aumenta linealmente en funcién del contenido de Zn**
debido al mayor radio iénico del Zn** con relacién al Fe** y al Ni?*.

El estudio del sistema FNZ por espectroscopia Raman demostré que el Zn?* tiene una gran
afinidad por ocupar los sitios tetraédricos de la estructura cristalina de las ferritas. Este
hecho se refleja en la evolucion secuencial de los modos de simetria Aiq de los sitios
tetraédricos ocupados por Zn?* y Fe® cuya intensidad relativa varia en funcién del
contenido de Zn?* en los sitios tetraédricos de la red.

Por su parte, las mediciones de la magnetizacion de saturacion (Ms) a 300 K muestran los
efectos de la ocupacion de los sitios tetraédricos de la red por el i6n Zn**. El Zn®* genera un
incremento inicial en Mg, seguido de un decremento rapido de la misma para x > 0.45, el
cual se explica en términos de un arreglo ferrimagnético triangular o de tipo Yafet-Kittel en
este tipo de materiales. Asimismo, se estimaron los angulos de Yafet-Kittel (Oyk) del
sistema FNZ a partir de su magnetizacion de saturacion y del modelo de tres subredes de
Yafet y Kittel, obteniéndose que vk se incrementa en funcion del contenido de Zn?*. Sin
embargo, se observd que el método empleado sobreestima al &ngulo 6yk con respecto a los
reportes de la literatura, lo cual implica diferencias en las muestras estudiadas y es una
consecuencia de las limitaciones propias del modelo geométrico empleado, el cual es una
aproximacion al verdadero arreglo estadistico del material y es estrictamente valido a 0 K.

En los espectros de resonancia ferromagnética (RFM) obtenidos a 300 K se observé que el
campo de resonancia (H,), sigue una tendencia inversa a la que sigue la magnetizacion del
sistema (M;). Esto se debe al papel que juega la magnetizacion en el campo de anisotropia
del material Hx = (4K1/3M;) y a su efecto sobre el campo interno (H;) del mismo.

Al bajar la temperatura a 77 K se observa una disminucion en el valor de H, en las muestras
estudiadas, lo cual es una consecuencia del aumento en el valor del campo interno del
material (Hi) a bajas temperaturas. Este incremento en Hi, es el resultado de la
disminucion en las perturbaciones que la agitacion térmica del medio induce sobre el
arreglo magnético del material.
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A partir del angulo (6vk) obtenido por magnetometria de muestra vibrante, se estimé el
factor gess y el campo interno (Hin:) del sistema FNZ. Se observé una buena correspondencia
entre los factor ger calculados y los reportados en la literatura para x < 0.75. EI modelo
empleado falla con las muestras con un alto contenido de Zn?*, debido a que se espera que
éstas posean un arreglo magnético mas complejo que el que puede explicarse por el modelo
de Yafet-Kittel.

El estudio de Absorcion de Microondas a Campo Bajo (AMCB) sugiere que la morfologia
de la sefial de AMCB del sistema FNZ esta estrechamente relacionada con el ordenamiento
magnético del material. Esta correlacion origina los cambios en la fase del modo de AMCB
entre 77 K y 300 K. En este contexto, las mediciones de AMCB en funcion de la
temperatura en la muestra FNZ55 demuestran que el modo de AMCB posee dos
componentes:

- Una componente que predomina a temperaturas altas (T > 275 K ) y posee la
misma fase que la RFM, la cual se asocia con el ferrimagnetismo colineal de Néel.

- Una segunda componente, tiene la fase opuesta a la RFM, predomina a bajas
temperaturas (T<210 K) y desaparece alrededor de los 300 K, por lo que se asocia
con el ordenamiento no colineal de tipo Yafet-Kittel.

Adicionalmente, se observa que estos modos de absorcidn coexisten a temperaturas
intermedias (200-300 K). L anterior sugiere que a temperaturas elevadas el material
presenta un arreglo ferrimagnético colineal descrito por el modelo de L. Néel y, a bajas
temperaturas, el arreglo magnético se explica mejor por el arreglo triangular de Yafet y
Kittel. A temperaturas intermedias el material presenta un estado mixto, en donde la
transicion entre los arreglos de Yafet-Kittel y de L. Néel se lleva a cabo en un intervalo
amplio de temperaturas (200-300 K), en donde existe la formacién gradual de zonas con un
arreglo de Yafet-Kittel local dentro del material conforme desciende la temperatura.

Al respecto, el presente trabajo aporta indicios de que el sistema FNZ posee un arreglo
magnético que corresponde a una distribucion de angulos 6vk que cambia en funcion de la
temperatura. Tambiéen, los experimentos indican que el modelo de Yafet-Kittel resulta
insuficiente para explicar las propiedades magnéticas de las ferritas con un alto contenido
de zn*".

- Trabajo a futuro:

Esta tesis constituye una base para extender los estudios de absorcién de microondas (RFM
y AMCB) hacia otros sistemas con ordenamiento magnético no colineal. De esta forma, se
pretende reunir una mayor informacion acerca de los procesos involucrados en la absorcion
de energia de microondas en los materiales, en funcion de su ordenamiento magnético y en
funcién de la temperatura durante las transiciones de orden magnético.
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ANEXO |
Depdsito electroforético y caracterizacion de una pelicula de ferrita de Ni-Zn.

Como parte del presente estudio se efectud el deposito de una pelicula de ferrita de NI-Zn
mediante la combinacién de las técnicas de sintesis por sol-gel y depdsito electroforético
(DEF). Para ello se eligio la composicion NigsZngsFe,O4 por encontrarse en la region de
maxima magnetizacion del sistema FNZ (Cap. 1V, Fig. IV.4). En este capitulo se presenta
el proceso de obtencion y caracterizacion microestructural y magnética de la pelicula
obtenida.

A.1 Deposito electroforeético

El deposito electroforético (DEF) es una técnica de procesamiento de peliculas y
recubrimientos que se basa en el fendmeno de transporte de materia y carga eléctrica
conocido como electroforesis. La electroforesis (del griego: elektron: ambar, electricidad, y
phéro: llevar, transportar) consiste en movimiento de un conjunto de particulas dispersas
eléctricamente cargadas, bajo la accion de un campo eléctrico.
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Figura A.1 Representacion esquematica del proceso de depésito electroforético [1]
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En la técnica DEF (Fig.A.1) se aprovecha este fenOmeno para transportar y depositar las
particulas de un material sobre la superficie de un electrodo de trabajo que funciona como
substrato. Aunque esta técnica ha sido aplicada al de posito de materiales ceramicos desde
la década de los 60’s, es hasta mediados de los 80’s y 90°s que el DEF comienza a tomar
relevancia debido a su aplicacion en el depdsito de materiales ceramicos avanzados, tales
como fibras de alumina, nanotubos de carbono, titania, biomateriales, recubrimientos
abrasivos, superconductores de alta Tc, semiconductores, ferroeléctricos y 0xidos
magnéticos [1, 2, 3].

A.1.1 Sintesis del precursor coloidal de la ferrita de niquel-zinc.

El proceso DEF requiere de una dispersion estable de particulas del material a depositar.
En este punto, las particulas de materiales magnéticos poseen el inconveniente de
interactuar fuertemente entre si, lo cual las lleva a precipitarse facilmente. Debido a ello, en
este trabajo se optd por una ruta sintética basada en la quimica de sol-gel, en la cual se
obtiene una dispersion de particulas de un precursor coloidal amorfo de la ferrita de Ni-Zn,
el cual una vez depositado, sera tratado térmicamente para su cristalizacion y densificacion.
En la quimica de sol-gel los componentes de un 6xido se mezclan a nivel molecular
mediante reacciones de condensacion, lo cual da lugar a la formacion de estructuras
constituidas por unidades del tipo -(M-O-),-. De acuerdo a las condiciones del medio (pH,
temperatura, reactividad quimica), estas estructuras pueden enlazarse entre si para formar
particulas coloidales o redes tridimensionales inmersas en el disolvente, formando un gel.

Aunque la quimica de sol gel puede llegar a ser altamente especifica dependiendo del
producto deseado, este tipo de sintesis se encuentra fundamentado en una serie de
reacciones generales [4]:

I.Solvalisis.

Los cationes metélicos Fe(ll1), Ni(Il) y Zn(ll) actian como &cidos de Lewis reaccionando
con las moléculas del disolvente, formando el respectivo alcohdxido.

M?* +yH- OCyH,OCH; ——> M(OC,H,OCH3) ¥ Y + yH* (1)

Asi mismo, dado que existen moléculas de agua en el medio (provenientes de la hidratacion
de los reactivos y del ajuste de pH), también ocurrird una reaccion acido base entre el
catiéon y el agua, formandose el hidréxido correspondiente:

MZ* + yH,0 —— M(OHF ¥ + yH* (2)
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Il. Condensacion

La condensacion de los iones metalicos requiere que éstos se encuentren funcionalizados
con un grupo quimicamente activo, en este caso el radical hidroxilo —-OH. Este grupo -OH
es capaz de reaccionar con el grupo hidroxilo u alcoxido (-OR) de otra molécula, tras lo
cual se da la formacion de un enlace M-O-M entre los dos cationes. Conforme esta
reaccion avanza, los mondémeros comienzan a crecer hasta formar una compleja red
polimérica, que al condensarse con otras cadenas produce particulas coloidales (sol). En el
caso particular del sol de ferrita de niquel-zinc se emplea una proporcion relativamente
elevada de agua, lo cual se sabe [4] que aumenta la velocidad de las reacciones de
condensacion y promueve la obtencion de particulas coloidales.

A.2 Parte Experimental

- A.2.1 Sintesis del precursor coloidal de FNZ

Con ayuda de agitacion ultrasonica se disuelven las cantidades estequiométricas de
Fe(NO3)39H,0 (5 mmol, Baker Analized Reagent), Zn(O,C,H3).2H,O (5 mmol, Aldrich,
A.C.S., Reag) y Ni(O,C;H3)24H,0 en una mezcla de 2-metoxietanol (100 mL) y agua
destilada (15 mL). Esta disolucién se somete a reflujo a una temperatura de 70° C durante
12h, para promover la condensacion de los componentes en forma de particulas coloidales
de un precursor amorfo de la FNZ.

- A.2.2 Deposito electroforético:

Un par de laminas de oro (10 x 5 x 0.1 mm?®), son empleadas como electrodos, para lo cual
son colocadas en un soporte a una distancia de separacion de 1.0 cm. Los electrodos son
inmersos en una celda que contiene al precursor coloidal de la FNZ y mediante una fuente
de poder, se les aplica una diferencia de potencial de 3.0 V durante 60 min. Al finalizar el
proceso DEF, el catodo recubierto con el precursor de la ferrita es secado al aire y sometido
a tratamiento térmico a 700 °C durante 3 h, obteniéndose asi el depdsito de la FNZ de
ComDOSiCién Nig5Zngs5Fe204.

El proceso completo de obtencion de una pelicula de ferrita de niquel-zinc (FNZ) mediante

sintesis por sol-gel y deposito electroforético (DEF), se representa esquematicamente la
Fig.A.2.
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Figura A.2 Representacion esquematica del proceso de obtencion de una pelicula de ferrita de niquel-
zinc por deposito electroforético. A) Disolucion de Fe(l11), Ni(11) y Zn (11). B) Dispersion coloidal (sol)
de particulas precursoras de FNZ. C) DEF del precursor de FNZ, D) Substrato recubierto con el
precursor de FNZ y E) Pelicula de FNZ.

- A.2.3 Caracterizacion estructural:

El patron de difraccion de rayos-X de la pelicula fue obtenido mediante un difractometro
Siemens D500 empleando la linea K, del Cu (1.5418 A). El espectro vibracional del
deposito se obtuvo mediante un espectrometro Raman dispersivo (Nicolette Almega XR)
acoplado a un microscopio Olympus BX51, enfocando el laser de 532 nm (Nd:YVO,)
mediante un objetivo de 50X sobre un &rea aproximada de 1p’ sobre la superficie de la
muestra.

- A.2.4 Caracterizacién magnética:
Los ciclos de magnetizacion se obtuvieron en un magnetometro de muestra vibrante LDJ-
9500 aplicando un campo maximo de H = £10.0 kOe. El espectro de RFM se obtuvo en un

espectrometro JEOL JES-RE3X operando en banda X (9.1 GHz), haciendo barridos en
campo de H =-1.0 kOe hasta H = 5.0 kOe.
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- A.2.5 Estudio topografico y magnético de la superficie:

Se realizd un andlisis topografico mediante microscopia de fuerza atomica (MFA),
empleando un microscopio de prueba de barrido JEOL -JSPM-4210, adicionalmente, se
obtuvo el arreglo magneético de la superficie de la pelicula por medio de microscopia de
fuerza magnética (MFM).

Estas técnicas se basan en la medicion de las fuerzas de interaccion atractiva-repulsiva
entre la superficie de la muestra y el cantiléver del microscopio. El cantiléver es un
trampolin (Fig. A.3), el cual consiste en una pieza plana que esté fija por un extremo y tiene
libertad de movimiento en el otro, de tal forma que puede oscilar a una determinada
frecuencia natural. El cantiléver se coloca sobre la superficie de la muestra (puede o0 no
estar en contacto directo con ella) e interacciona con ésta mediante fuerzas de Van der
Waals, fuerzas de friccion, fuerzas electrostaticas o fuerzas magnéticas. Estas interacciones
se traducen en cambios en la amplitud y la frecuencia de oscilacion del cantiléver, los
cuales se registran mediante un sistema Optico que obtiene la frecuencia, fase y amplitud de
la oscilacion del cantiléver mientras éste barre la superficie de la muestra. Esta informacion
se procesa para generar una imagen que representa los cambios relativos de las
interacciones entre el cantiléver y la superficie de la muestra.

— force between
surface and tip

Atomic Force
Microscope (AFM)

surface of sample

Figura A.3 (lzg.) Interaccion entre el cantiléver y una superficie. (Der.) Interaccion entre una punta
magnética y una superficie magnetizada.
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A.3 Resultados y Discusion
- A.3.1 Caracterizacion estructural.

En la Fig.A.4 se presenta el patron de difraccion de la pelicula de FNZ, el cual contiene las
lineas de difraccion indexadas para a la ferrita de niquel-zinc (No. PDF 08-0234),
observandose también las lineas de difraccion del substrato de oro (Au), confirmando la
obtencidon un depdsito policristalino de la espinela NigsZnosFe;04.

. | Ni, .2n Fe.O, /Au
é *Au
g *Au
. FNZ
" Mz © | = _FNZ  FNZ
= N ™ =) N S
: S = T 3 *Au
i HE

20 1] a0 50 G0 ] T
Figura A.4 Difractograma de la pelicula de FNZ, los picos del substrato estan marcados *Au.

En la Fig.A.5 se presenta el espectro Raman de la pelicula, en el cual se observan los picos
correspondientes a cuatro de los cinco modos vibracionales: Ayq + Eg + 3Ty, asociados a
los sitios tetraédricos de la estructura cubica tipo espinela (grupo espacial Fd3m) de las
ferritas [5]. En este espectro se observa que el modo de simetria A;q, asociado al
estrechamiento simétrico de los enlaces Fe-O, de los sitios tetraédrico de la red [5, 6], se
encuentra desdoblado en dos modos vibracionales que corresponden a las vibraciones de
los atomos de oxigeno de los sitios tetraédricos ocupados por el Zn®* (650 cm™) y por el
Fe** (697 cm™), lo cual es consistente con la preferencia del Zn®* por ocupar los sitios
tetraedricos de la red [7]. Los picos de dispersion Raman de la fase FNZ son muy anchos,
de manera similar a lo que se ha observado en otras espinelas magnéticas [6] y a las
muestras estudiadas en el Capitulo 111.2. El origen de este ensanchamiento se ha atribuido a
la ocupacion cationica mixta de sitios cristalograficamente equivalentes en la ferrita, lo cual
genera una distribucion en las constantes de fuerza en la red y por tanto, en las frecuencias
de vibracion fononicas [5].
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- A.3.2 Estudio topografico de la superficie del deposito.

La topografia de la pelicula fue evaluada por microscopia de fuerza atomica (MFA). Como
se observa en la Fig. A.6, la superficie de la pelicula es rugosa y presenta regiones en donde
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Figura A.5 Espectro Raman de la pelicula de FNZ

los granos del material sobresalen ampliamente de la superficie.
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Figura A6 A) Imagen de MFA de un &rea de 10x10 pm? de la superficie de la muestra,
representacion tridimensional de la topografia y andlisis de la rugosidad de la superficie.
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El andlisis topografico de la muestra se llevo a cabo mediante el software de procesamiento
WIiInSPM DPS V 2.0 de JEOL, donde se observo que la superficie de la pelicula presenta
una rugosidad considerable, del orden de ry= 169 nm dentro del area analizada

- A.3.4 Caracterizacién magnética.

De manera complementaria al estudio topogréfico, se analiz6 el arreglo magnético
superficial de la pelicula mediante microscopia de fuerza magnética (MFM). Para su
comparacion, en la Fig.A.7.A) se muestra una perspectiva tridimensional de la topografia
de la superficie de la pelicula; mientras que en la Fig. A.7.B) se presenta la imagen de
MFM. En la parte magnética (Fig. A.7.B), se observa la presencia de una amplia zona plana
dentro de la superficie del material en donde no existen cambios drasticos en el contraste
magnético, lo cual indica que la direccion preferencial de magnetizacion es dentro del plano
de la pelicula, aunque no es posible determinar la presencia de paredes de dominois
magnéticos en esta figura. Ademas, se observa que los cambios mas significativos en el
contraste magnético estan asociados a las fronteras de grano y a las zonas con mayor
rugosidad topogréafica. Este arreglo magnético indica que las regiones de alta rugosidad en
la superficie de la pelicula son zonas altamente energéticas y son generadores de defectos
magnéticos sobre la superficie de la pelicula.

FN-5-MFM4A
2,50 x 2.50 um x 45.6 (deg)

FN-5-T4A
2.50 x 2.50 um x 676 nm

Figura A.7 A) Imagen topografica (MFA) de la superficie de la pelicula. B) Imagen de fuerza magnética
(MFM) de la misma region.

- A.3.5 Ciclos de histéresis

En la Fig. A.8 se muestran los ciclos de magnetizacion de la pelicula de FNZ. Los ciclos de
histéresis fueron medidos en dos geometrias de campo magnético (H) aplicado. La primera
corresponde a la aplicacion de H paralelo, y la segunda a H perpendicular, ambos con
respecto al plano de la pelicula. Para las dos geometrias se determind un valor de campo
coercitivo de H, = 161 Oe, el cual es mayor al normalmente observado en ferritas en bulto
(He < 70 Oe) de esta composicidn. Se realizan las mediciones de ciclos de magnetizacion
en estas dos geometrias parta determinar la direccion de facil magnetizacion. De tal forma,
se determin6é que en esta pelicula la contribucion de la anisotropia de forma es muy
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pequefia, y que la direccion de facil magnetizacion es dentro del plano de la pelicula.
Considerando que el incremento en H. esta asociado a la microestructura del depdsito, y
que ésta se queda significativamente determinada por la rugosidad de la pelicula, se espera
que existan dos contribuciones que afectan a los procesos de magnetizacion y en
consecuencia al Hc. La primera contribucion corresponde a la rugosidad de la superficie, la
cual genera zonas donde la magnetizacion no es homogénea dentro del plano de la pelicula
y puntos de anclaje que deben dificultar el libre desplazamiento de las paredes magnéticas
durante el ciclo de magnetizacion. La segunda contribucion corresponde a la interfase entre
la pelicula y el substrato, dando origen a una componente adicional de la anisotropia
magnética del tipo magnetoelastico, que proviene del acoplamiento magnético entre el
substrato y la pelicula, que también actia como un generador de puntos de anclaje para la
magnetizacion.

1.0 4

0.5

0.0

051 Hc=161 Oe

1.0 m

-10000 -5000 0 5000 10000
H(Oe)
Figura A.8 Ciclos de histéresis obtenidos dentro del plano (0°) y fuera del plano 90° de la pelicula.

- A.3.6 Resonancia Ferromagnética:

Se efectud el estudio de RFM en la pelicula de FNZ empleando la misma geometria que
en los ciclos de magnetizacion (Fig. A.9) con el objeto de establecer la direccion de facil
magnetizacion y las contribuciones de la anisotropia en el material. El espectro RFM
obtenido con Hpc paralelo al plano de la muestra presenta dos sefiales de absorcion: una
sefial muy ancha (AHp,= 1398 Oe) con un campo de resonancia de Hys = 2483 Oe que
corresponde a la resonancia ferrimagnética (RFM) de la FNZ y otra sefial alrededor de
campo magnetico cero que se conoce como Absorcion de Microondas a Campo Bajo
(AMCB) [8].

En los espectros RFM obtenidos para la pelicula de FNZ (Fig. A.9), se observa como el Hyes

se desplaza hacia valores de campo magnético mas altos cuando el campo Hpc es
perpendicular al plano de la pelicula (Fig. A.6). Recordando que Hys esta conectado con el
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campo interno del material (Hi) y que el campo interno, definido como: Hjy; = Hy + Hk +
Hp, depende de las contribuciones de intercambio (Hj;), anisotropia magnética (Hk) vy
energia magnetostatica (Hp) del sistema, se establece que este desplazamiento en Hy se
debe a que en esta direccion la componente magnetostatica de forma (Hp) del campo
interno (Hin) del material tiene un valor méximo. De esta forma se determina que la
direccion de facil magnetizacion es dentro del plano de la pelicula, tal y como se observa en
las mediciones de los ciclos de magnetizacion.

Por otra parte, el ancho de linea (AHp) del espectro de RFM depende de la
microestructura del material (porosidad, distribucion de tamafio de particula y
composicion) y de los tiempos de relajacion (acoplamiento espin-orbita con la estructura).
Por lo que para valores de AH,, muy grandes se presenta una fuerte contribucion de la
microestructura y, en consecuencia, tiempos de relajacion muy pequefios. El AHp, = 1398
Oe medido en la direccion de facil magnetizacion (dentro del plano de la muestra), es
producido por la presencia de una alta rugosidad en la microestructura de la pelicula y por
los esfuerzos elasticos en su interfase con el substrato. Esto se explica debido a que en las
peliculas obtenidas con técnicas de sol-gel, aparecen esfuerzos mecénicos inducidos por la
contraccion volumétrica que un gel experimenta al densificarse y cristalizarse. En el
presente caso, la contribucion de los esfuerzos mecanicos genera una contribucion en la
interfaz pelicula/substrato, originando una distribucién de campos de anisotropia del tipo
magnetoelastico en el depdsito, por lo que la sefial de RFM corresponde a una envolvente
muy ancha de sefiales de RFM con pardmetros muy similares entre si.

0.3 -
hac
0.2 >
HDC
) ACB
3 0.1
I
S
o. 4
S 0.0
h
-0.1 a
— ",
-0.2

T T T T T T T T T T T T T
-1000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
H (Oe)

Figura A.9 Espectro RFM de la pelicula de FNZ, Hpc representa el campo estatico y h,. representa el
campo de microondas que irradia al material.
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Por otra parte, la sefial AMCB esta centrada alrededor de H = 0 y se muestra en la Fig.
A.10. La AMCB obtenida en la pelicula FNZ (Fig.V11.10), es notablemente diferente a las
detectadas en ferritas policristalinas en bulto [9]. Para efectos de comparacion, se presenta
la sefial ACB del material en bulto de la misma composicion (Fig. A.11).
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Figura A.10. AMCB medida sobre el plano de la pelicula FNZ.
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Figura A.11 AMCB de las particulas de FNZ.
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En este caso, es notoria la diferencia entre ambos espectros, pues la sefial AMCB de las
particulas presenta una histéresis comparativamente pequefia con respecto al exhibido por
la pelicula. Este comportamiento sugiere que la AMCB tiene una contribucion adicional a
la anisotropia magnetocristalina, y que ésta se debe al acoplamiento magnetoelastico entre
la pelicula y el substrato, el cual esta ausente en el sistema de particulas. Dicha aportacion
contribuye mayoritariamente al campo de anisotropia magnética de la FNZ depositada, de
tal forma que esta componente magnetoelastica modifica la forma de linea de la AMCB
observada en ferritas policristalinas, generando una histéresis que tiende a ser cuadrada, en
contraposicion a la forma de linea en fase con la sefial FMR que presenta el sistema de
particulas.

- A.4 Conclusiones

Se demostro la factibilidad de combinar la técnica de depdsito electroforético (DEF) con la
quimica de sol-gel para obtener peliculas de ferrita de niquel zinc cuyas propiedades
magnéticas estan fuertemente influenciadas por la microestructura del material. Su espectro
vibracional Raman mostro las caracteristicas vibracionales de los sitios tetraédricos de la
red ocupados por Zn®* y Fe**. Los estudios de la superficie por MFA y MFM revelaron que
la topografia de la muestra es significativamente rugosa, por lo cual se generan zonas en
donde la direccidn de la magnetizacion no es completamente homogénea dentro del plano
de la pelicula de FNZ. Los estudios magnéticos verifican el acoplamiento de las
propiedades magnéticas de la pelicula con su microestructura, la cual incrementa la
anisotropia de la pelicula. Por su parte, la sefial de RFM permite determinar la anisotropia
longitudinal de la pelicula, mientras que su sefial de AMCB sugiere la presencia de una
contribucion anisotropica adicional en la pelicula con respecto al material en bulto, la cual
se cree proviene de la interfase pelicula-substrato.
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