UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO B B IS HSITCEE

Investigaciones
M en Materiales

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA

“SINTESIS POR EL METODO DE POLIOL, CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y
MAGNETICA Y APLICACIONES DE NANOPARTICULAS DE LA FERRITA:
Nio.35ZNng ¢sFe,0,”

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

INGENIERO QUIMICO

PRESENTA:

BERENICE CRUZ FRANCO

( ASESOR: Dr. RAUL ALEJANDRO VALENZUELA MONJARAS

MEXICO D.F, NOVIEMBRE 2013

< ZARAGOZA



AGRADECIMIENTOS

A la Universidad Nacional Auténoma de México, por proporcionarme los medios para mi
formacién profesional.

A la Facultad de Estudios Superiores Zaragoza, estoy agradecida y orgullosa de pertenecer
a esta institucién que me brindo lo necesario para culminar mis estudios.

Al proyecto ANR (Francia) en colaboracidn con el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
CONACYT (México) N° 139292.

Al Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacidon e Innovacién Tecnoldgica (PAPIIT) N°
IN101412.

Al Instituto de Investigacién en Materiales (IIM), por brindarme sus instalaciones para la
realizacion del presenta trabajo de tesis.

A mi asesor Dr. Raul Alejandro Valenzuela Monjards, por todo su apoyo incondicional,
comprensioén, dedicacién y confianza que me brindo, sencillamente no hay palabras para
agradecer todo lo que aporto para la elaboracidn del presente trabajo. Muchas Gracias!!!

Al M. en C. Cesar Ulises Acevedo Laguna, al M. en C. Gabriela Vazquez Victorio, y al M. en
C. Raul Ortega, por su colaboracién en el procesos de sintesis.

Al IQ Cresenciano Echavarrieta Albiter, por su amistad, y por impulsarme a terminar con
este proyecto!

Al |Q Carlos Flores Morales por su apoyo en Microscopia Electrénica de Barrido.
Ala M. en C. Adriana Tejeda Cruz, por su apoyo en Difraccion de Rayos X.

A mis sinodales por tomarse el tiempo en la revision del trabajo, y por sus aportaciones
para el mismo.

A mis profesores que con sus ensefianzas, esfuerzo y dedicacién me ayudaron a mi
formacién profesional y personal.

A mis compaiieros por todo lo vivido durante esta etapa. Son parte importante en este
largo camino.



DEDICADA:

A Dios por darme vida para poder realizar todo lo que he logrado, y por sus grandes
bendiciones que me da dado.

A mi mamd Aldegunda Franco Salinas, por ser la mujer que me impulsé con su amor y que
me proporciond los medios necesarios para mi formacion profesional y personal. Donde
quiera que estés, este trabajo es todo tuyo. Gracias por ser la inspiracion en mi vida y por
los grandes valores que me transmitiste. Te amo mami!

A esta nueva bendicion, mi bebé, quien ha sido una fortaleza y una gran inspiracion para el
término de este trabajo. Te amo!

A mis hermanos Tofo, Mari y Erika, quienes me han ayudado en este camino y con quienes
he compartido triunfos, alegrias, tristezas, ensefianzas y que a pesar de todo siempre
salimos adelante. Siempre juntos! Los quiero!

A mis Sobrinitos Luis y Aitza por sus alegrias proporcionadas durante este camino y por ser
una gran bendicion en la familia. Los quiero!

A mi familia, abuela, tios primos.... Por su confianza y dedicacion que tuvieron hacia
conmigo. Gracias!

Al IQ Omar Mora Herndndez y a la Sra. Yolanda por sus consejos, ensefianzas, paciencia y
por todo el apoyo incondicional en este proceso. Gracias!

A mis compafieros de la carrera y amigos, Erika, Julio, Ranulfo, Liz, Rogelio, Edgar, Daniel,
Emilio, Zeus, y Elizabeth, por todos los buenos momentos que vivimos juntos, por todos
esos dias de sonrisas, desvelos y suefios compartidos, hicieron que mi estancia fuera mds
amena, gracias chicos!!!

A mis amigos incondicionales Alejandro Bautista, Alejandro Millan, Yesica, Roxana, Ivonne,
Gina, Adriana, Miriam Gtz, Maricela, Ricardo y Rosa. Gracias por todo su amor y consejos!

Al grupo de magnetismo: Gaby, Ule, Raul y Jonas! Gracias por su amistad!
A Pepe y al Sr. Pacheco por su apoyo en este trabajo! Gracias!

Y por ultimo a todos aquellos que me hacen falta por mencionar, gracias por todo lo que
han aportado en mi vida!



SITIO DONDE SE DESARROLLO EL TEMA:

Laboratorio de propiedades eléctricas y magnéticas
Departamento de metalicos y ceramicos
Instituto de Investigaciones en Materiales

Universidad Nacional Autonoma de México



INDICE

Lista de figuras
Lista de tablas

Resumen
Introduccion
Objetivos
Hipotesis

Capitulo 1. Fundamentos Teoricos
1.1 Espinelas
1.2 Estructura de la espinela
1.3 Soluciones sélidas
1.3.1 Solucién sdlida de la espinela
1.3.2 Ferritas
1.4 Propiedades magnéticas de las ferritas
1.4.1 Origen del momento
magnético
1.4.2 Orden magnético y tipos de magnetismo
1.4.2.1 Materiales diamagnéticos
1.4.2.2 Materialoes paramagnéticos
1.4.2.3 Materiales ferromagnéticos
1.4.2.4 Materiales antiferromagnéticos
1.4.2.5 Materiales
ferrimagnéticos
1.4.3 Anisotropia magnética
1.4.4 Magnetostriccion
1.4.5 Dominios magnéticos y paredes de dominio
1.4.6 Mecanismos de magnetizacion
1.5 Propiedades magnéticas de las ferritas Ni-Zn
1.6 Nanoparticulas magnéticas
1.6.1 Modelo de Stoner-Wohlfarth
1.6.1.1 Aproximacion a la saturacidon propuesta por Stone-Wobhlfart
1.6.2 Superparamagnetismo
1.7 Sintesis de ferritas
1.8 Sintesis de ferritas por poliol

Capitulo 2. Aplicaciones de la nanoparticulas magnéticas
2.1 Inductivos

I

o O o U

10
10
12
12
13
14

14
15
18
18
18
19

19
21
21
22
24
28
30
31
33
34
37
39

41
41



2.2 Alta frecuencia
2.3 Energia
2.4 Blindaje de interferencias electromagnéticas
2.5 Aplicaciones biomédicas
2.5.1 Transporte de farmacos
2.5.2 Hipertermia
2.6 Aplicaciones de las ferritas Ni-Zn
2.6.1 Aplicaciones de las ferritas Ni-Zn "Bulk"
2.6.2 Aplicaciones de las nanoparticulas de la ferrita Ni-Zn

Capitulo 3. Técnicas experimentales

3.1 Sintesis por poliol
3.2 Difraccién de Rayos X (DXR)
3.3 Método Rietveld
3.4 Microscopia Electronica
3.4.1 Microscopia electrénica de Barrido (SEM)
3.4.2 Microscopia electrénica de Transmisién (TEM)
3.5 Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM)

Capitulo 4. Resultados experimentales y andlisis de resultados

4.1 Sintesis por el método de poliol
4.2 Técnicas para la caracterizacién del material
4.2.1 Difraccién de Rayos X (DXR)
4.2.2 Méetodo de Rietveld
4.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)
4.2.4 Microscopia electrénica de transmisién (TEM)
4.3 Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

4.3.1 Magnetometria de la muestra a temperatura ambiente

4.3.2 Magnetometria de la muestra a bajas temperaturas
4.3.3 Mediciones de magnetometria a altas temperaturas
4.3.4 Aproximacion de la temperatura de

bloqueo

4.3.5 Aproximacion a la magnetizacion de saturacion (Ms)

Capitulo 5. Conclusiones

Trabajo a futuro
Bibliografia
Anexo A

Anexo B

42
43
44
44
45
45
46
46
46

48
48
50
53
53
54
55
57

59
59
59
59
62
63
65
70
70
72
74

75
77

78

80
81



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Representacion de la estructura de la espinela MgAl,O
Figura 1.2 Celda unitaria de la espinela, dividida en octantes para mostrar los sitios
tetraédricos (esferas A) y octaédricos (esferas B); los oxigenos corresponden a las esferas

grandes y blancas

Figura 1.3 Representaciéon esquematica de algunas ordenamientos magnéticos: (a)
ferromagnético, (b) antiferromagnético, (c) ferrimagnético, (d) triangular y (e) helicoidal

Figura 1.4 (a)-(b) Representacién esquematica de estructuras magnéticas. El circulo
representa el &tomo vy las flechas representan su momento magnético resultante.

Figura 1.5 Representacién del mecanismo de magnetostricciéon

Figura 1.6 (a)-(c) Reduccién de la energia magnetostatica (d) eliminacidon de dominios

Figura 1.7 Pared de Bloch de espesor é6w

Figura 1.8 curva de magnetizacion que representa los principales mecanismos de
magnetizacion. La permeabilidad inicial, y; corresponde a la pendiente de la curva de
valores pequeiios del campo

Figura 1.9 Lazo de un ciclo de histéresis

Figura 1.10 Ciclo de histéresis de un material blando (a) donde H, < 100 Oe, (b) ciclo de
histéresis de material magnetico duro donde H, < 1000 Oe

Figura 1.11 Producto BH en imanes permanentes

Figura 1.12 Variacién del pardmetro de red de las ferritas Zn,Ni;,Fe,04 en funcién de la
composicion

Figura 1.13 Variacion de la permeabilidad inicial de las ferritas Zn,Ni;,Fe,04, en funcidn de
la temperatura a diversas composiciones

Figura 1.14 Segun el modelo Stoner-Wohlfarth, se tiene la particula elipsoidal con eje de
facil magnetizacion formando un dngulo 6 con el momento magnético y un angulo a en la
direccién de campo magnético

10

11

17

17

22

23

23

25

26

27

28

28

29

31



Figura 1.15 Curva de magnetizacion reducida (m = M /M) en funcién del campo
magnético reducido (h = H/H,) para un elipsoide, con angulos 0 <x< 90°, entre el eje
facil y el campo aplicado

Figura 1.16 Curva de magnetizacion reducida (m = M /M) en funcién del campo
magnético reducido (h = H/H,), para un conjunto de particulas orientadas al azar en base
al modelo Stoner-Wohlfarth

Figura 1.17 Ciclo de magnetizacion de un material superparamagnético.

Figura 1.18. Diagrama de bloques del método poliol.

Figura 1.19 Esquema del equipo para el poliol

Figura 2.1 Representacidon esquematica del circulador.

Figura 3.1 Equipo para la sintesis de la ferrita Ni-Zn, por el método de poliol.

Figura 3.2 Representacion de la ley de Bragg.

Figura 3.3 Difraccién de rayos X en polvo.

Figura 3.4 Difractometro de Rayos X.

Figura 3.5 Microscopio Electrénico de Barrido.

Figura 3.6 Microscopio Electrénico de Transmision

Figura 3.7 Magnetometro de Muestra Vibrante

Figura 4.1 Polvos obtenidos a partir de la sintesis por el método de poliol

Figura 4.2 Patrén de difraccion de polvos de la ferrita Nig3s5Zg g5Fe204.

Figura 4.3 (a)-(d) Micrografias de la ferrita Ni-Zn, obtenidas a partir de la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido.

Figura 4.4 (a) Micrografias de SEM de nanoparticulas de la ferrita Ni-Zn por el método Sol-
gel [Wang L. and. Li F. S et al, 2001], (b) Micrografia de TEM por el método de Molienda
[Bid S. et al, 2004], (c) micrografia de HRTEM de por el método de coprecipitacion, (d)
micrografia de SEM por el método de coprecipitacidn. [Virden A. E. et al, 2005]

Figura 4.5 Micrografia de la ferrita Ni-Zn, obtenida a partir de la técnica de microscopia

2

32

33

37

39

40

43

49

51

52

52

55

57

58

59

60

63

64

66



electrdénica de transmision.

Figura 4.6 Micrografia de la ferrita Ni-Zn, obtenida a partir de la técnica de microscopia
electrénica de transmisién

Figura 4.7 Patréon de difracciéon de la ferrita Ni-Zn, obtenida a partir de la técnica de
microscopia electrénica de transmision.

Figura 4.8 Grafica de la variacion del pardmetro de red con respecto al valor
estequiométrico de Zn (la linea de color roja es el valor obtenido de literatura, Rayos X y
Rietveld y la linea de color verde es el valor obtenido de TEM

Figura 4.9 Curva de M —H a temperatura ambiente para la muestra

Figura 4.10 Acercamiento de la curva de M — H a temperatura ambiente para la muestra,
mostrando ausencia del campo coercitivo.

Figura 4.11 curva de M — H a temperaturas de -50 a -150°C

Figura 4.12 Acercamientos curva de M — H a temperaturas de -50 a -150°C

Figura 4.13 Curvas de M — H a temperaturas de 200 - 300°C

Figura 4.14 curva de H—T (estimacién de la temperatura de bloqueo)

Figura 4.15 Aproximacion a la magnetizacion de saturacion a temperatura ambiente

Figura 4.16 Magnetizacién maxima de saturacién a campo infinito (M —1/H?)

67

69

71

71

62

73

74

75

76

76

77



LISTA DE TABLAS

Tabla 1.1 Cationes para formar soluciones sdlidas de tipo espinela
Tabla 4.1 Calculo del didmetro promedio de la muestra

Tabla 4.2 Calculo de los pardmetros de red

Tabla 4.3 Valor promedio del pardmetro de red

Tabla 4.4 Valor del parametro de red, obtenido a través de Rietveld
Tabla 4.5 Datos para el calculo del parametro de red

Tabla 4.6 Calculo de la distancia interplanar y el parametro de red.
Tabla 4.7 Valor promedio del parametro de red

Tabla 4.8 Comparacion de los pardmetros de red.

13

61

62

62

63

67

68

68

69



Resumen

Se obtuvieron nanoparticulas de la ferrita Ni-Zn con composicion Nig3sZngesFe;04
sintetizadas por el método de poliol a partir de los acetatos metalicos correspondientes.

La caracterizacién se realizé6 por medio de difraccién de rayos X, los picos obtenidos son
anchos, de una fase correspondiente a la espinela caracteristica la de ferrita, se obtuvo el
parametro de red, el valor corresponde con los reportados para esta composicidon. En
Microscopia electrénica de transmisidn, se confirmé la produccidon de nanoparticulas
esféricas de aproximadamente 10 nm de didmetro.

La medicidon de magnetizacién a temperatura ambiente fue de tipo superparamagnético
Los ciclos de histéresis se obtuvieron en el intervalo de temperatura 123-473K. La
temperatura de bloqueo, se evalué a partir del comportamiento térmico, la temperatura
obtenida fue de 300 K. La magnetizaciéon de saturacidon se calculé por medio de la
expresion M(H) = Ms [1-(H.sin?20,/8H)], (derivado del modelo Stoner-Wohlfarth),
representado por M ~ C/H* y extrapolando a cero. Los valores Ms obtenidos corresponden
con los reportados para ferritas de granate de la misma composicién para T < 400 K. En
contraste, para T <400 K, las graficas mostraron una clara desviacion de la conducta lineal,
debido a la transicidn de temperatura de Curie.



Introduccion

Estamos rodeados de materiales magnéticos que juegan un papel crucial en diversos
dispositivos de la vida cotidiana; por ejemplo, en la produccién de corriente alterna y
motores de corriente continua, con los cuales se llevan a cabo diversas operaciones para
la generacion de electricidad; en motores de distribucién de energias y en sistemas
basados en transformadores de potencia los cuales proporcionan energia para el hogar y
el uso industrial. En todo ello, los materiales magnéticos tienen una participacién
fundamental.

Estos materiales estan presentes también en dispositivos de audio y video (cintas y
cabezas para escribir/leer) en donde se resguarda informacion; los teléfonos celulares y
sistemas de telecomunicaciones, en dispositivos de microondas también entran en este
grupo y son utiles para enviar informacién de un continente a otro. Finalmente en
sistemas de almacenamiento de datos (unidades de disco), que impregnan practicamente
a toda la actividad del ser humano.

Las ferritas juegan un papel importante en los procesos de generaciéon de energia y de
avances tecnoldgicos. Estos son materiales complejos porque combinan dos areas en su
estudio: la microestructura ceramica y los fendmenos magnéticos. Asi, veremos que en su
sintesis de obtencidon y en relacidon con su estructura cristalina y sus propiedades fisicas,
asi como en sus interacciones magnéticas, es vital una comprensién interdisciplinaria.

Este tipo de procesos interdisciplinarios han dado paso a varios métodos en la obtencién
de ferritas, sobre todo aquellas obtenidas a bajas temperaturas; por ejemplo en la
obtencién de nanocristales de ferritas partiendo de glicina y nitratos de metal; al mismo
tiempo, se tiene la co-precipitacion, la calcinacion, la molienda, el método sol-gel,
etcétera. En nuestro caso, partimos de una revisién de las nanoparticulas preparadas por
estos métodos y las cuales exhiben caracteristicas deficientes en su distribuciéon de
tamafio y la morfologia irregular. Por esta razén es que proponemos el desarrollo de un
nuevo método que permita una mejor obtencién de ferritas Ni-Zn; la propuesta consiste
basicamente en aplicar hidrdlisis a sales metdlicas que estan disueltas en un poliol. Este
proceso ha permitido preparar ferritas de particulas finas y con una estrecha distribucién
de tamafio.

En este proceso se podria destacar, ademas, la utilizacién de nanoparticulas en la
produccién de imanes mucho mas poderosos o de materiales magnéticos blandos con



menor pérdida de energia. Del mismo modo, se pueden utilizar en la produccién de
microsensores magnéticos.

Las nanoparticulas magnéticas tienen diversas aplicaciones en muchos campos tales
como; en diagndsticos médicos, catalisis, liquidos magnéticos para uso en medicamentos,
pigmentos en pinturas y ceramicas. También se pueden hallar nanoparticulas magnéticas
en células animales o en algunas bacterias en investigacion médica y zootecnista.

Volviendo a la ferrita Ni-Zn, ésta es una solucion sdélida que tiene una estructura de tipo
espinela que sigue la formula AB,04 con un arreglo cubico. El comportamiento magnético
que pueden llegar a presentar estas ferritas es de los tipos ferrimagnético vy
paramagnético, dependiendo de la temperatura. Las particulas nanométricas de la ferrita
Ni-Zn (como se vera mas adelante), cuando son muy pequefias, presentan un
comportamiento superparamagnético el cual carece de campo coercitivo; esta ferrita se
ha obtenido por métodos de coprecipitacidn, rutas de precursores asi como por métodos
Sol-gel, molienda, sintesis por combustién, etcétera, los cuales han presentado
deficiencias en su morfologia y en su distribucién de tamafios. Por el contrario, a partir de
método de poliol, partiendo del uso de alcoholes como agentes quelantes y acetatos de
metales, se ha obtenido una buena distribucién de tamafio. Se obtuvo asi una forma
esférica mds aceptable de sus nanoparticulas asi como una mejor distribucidon de tamafio.

La técnica del poliol consiste en un sistema de calentamiento, control de temperatura,
agitacién mecanica y un sistema de reflujo. Para la caracterizacidn estructural se utilizo la
técnica de difraccion de rayos X (DXR). Los rayos X (RX) son una radiacion
electromagnética con energias tipicas de fotones en el intervalo entre 100 eV — 100 keV.
En aplicaciones de difraccidon solamente son utilizados los RX de longitud de onda en el
intervalo entre unos cuantos angstroms (A) hasta 0.1 A (1 keV — 120 keV). Debido a que la
longitud de onda de los RX es comparable con el tamaiio de los atomos, los rayos X son
ideales para explorar la disposicion estructural de los atomos y moléculas en los
materiales, ya que dandoles la energia suficiente, pueden penetrar profundamente en los
materiales y proporcionar informacion sobre la estructura. La microscopia electrénica de
barrido (SEM) visualiza un barrido de superficie de la muestra usando un haz de
electrones; estos interactian generando sefiales que son colectadas para formar una
micrografia. Ahora bien, el funcionamiento de la técnica de microscopia electrénica de
transmisién (TEM) es Optica electrénica. Su resolucidon permite obtener una imagen de la
distribucién de tamafio de las particulas. También realiza una formacién de imagen de la
muestra a partir del haz transmitido, lo que forma un patrén de difraccion.



Para la caracterizacién magnética de nuestro material se hizo uso de la técnica de
Magnetometria de Muestra Vibrante, sus siglas en inglés son VSM. El Magnetrometro de
Muestra Vibrante o VSM es una de las técnicas inductivas mds utilizada para la
caracterizacion magnética de materiales. La magnetometria esta basada en la ley de
induccion electromagnetica de Faraday la cual establece que un flujo magnético variable
en el tiempo. Es capaz de producir una fuerza electromotriz inducida (o voltaje inducido).
Si el campo electrico producido por el campo magnetico variable es medido se obtiene
informacion de dicho campo. El Magnetrémetro de Muestra Vibrante (VSM) hace oscilar
la muestra aplicando un campo que provoca un momento magnético sobre la muestra
produciendo un voltaje que da informacion acerca de la magnetizacién de la muestra.

En este trabajo se podrd observar la sintetizacidn de los polvos de particulas nanométricas
de la ferrita Ni-Zn con una composicion de Nig3sZngesFe,04 por el método de hidrélisis por
poliol. Se vera que la fase presente en los polvos de la ferrita obtenida ha sido
caracterizada a través de técnicas de difraccién de rayos X (DRX). Aqui mismo se aplicaron
técnicas de microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electrdnica de
transmision (TEM).

Finalmente, se podra ver que las propiedades magnéticas de los polvos de la ferrita Ni-Zn
han sido determinadas por la técnica de Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM). Por
medio de esta técnica fue posible obtener el comportamiento magnético que presenta el
material a temperatura ambiente, a altas y bajas temperaturas, también se obtuvo la
temperatura de bloqueo, ademds se hizo una aproximaciéon a la magnetizacion de
saturacion de la muestra, éste calculo se obtuvo a partir del modelo Stoner-Wohlfart.



Objetivos

Objetivo general:

e Obtener nanoparticulas de Nig3sZngesFe,04, a partir del método de hidrdlisis
forzada por poliol.

Objetivos particulares:

e Realizar caracterizacion microestructural a partir de las técnicas: difraccion de
rayos X, Microscopia de electrénica de barrido (SEM), Microscopia electrénica de
transmision (TEM).

e Caracterizacion magnética utilizando un magnetdmetro de muestra vibrante, para
observar el comportamiento de dichas particulas.

e Hacer un estudio sobre las aplicaciones de las nanoparticulas magnéticas.

Hipodtesis

e Utilizando el método de poliol se espera obtener nanoparticulas de ferrita Ni-Zn,
con tamafio inferior a 50 nm, con una estrecha distribucién de tamafio y con alta
cristalinidad. Esta obtencidn sera confirmada en su caracterizacidn por las técnicas
de difraccion de rayos X, microscopia de electrénica de barrido (SEM) y
microscopia electrénica de transmision (TEM). Para caracterizar la parte magnética
se usara la técnica de magnetometria de muestra vibrante (VSM).



Capitulo 1. Fundamentos tedricos

Los materiales magnéticos son materiales industriales importantes para muchos disefios
de ingenieria, particularmente en el drea de ingenieria eléctrica. Existen varios tipos de
materiales magnéticos, que se clasifican de acuerdo a sus valores de susceptibilidad
magnética, x,, y por ello los materiales se clasifican como: materiales diamagnéticos,
paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos.

Uno de los principales representantes de los materiales ferrimagnéticos son las ferritas, su
nombre es debido a que son materiales compuestos por 6xido férrico (Fe,03) como
componente principal.

1.1 Espinelas

Las espinelas son éxidos de férmula ideal AB,0,4, donde A es un catién divalente y B es un
cation trivalente. El mineral espinela MgAl,O, (figura 1.1), da nombre a esta familia de
compuestos.

Figura 1.1 Representacion de la estructura de la espinela MgAl,O

1.2 Estructura de la espinela

La estructura ideal de espinela estd formada por un arreglo cubico compacto de iones de
oxigeno en donde un octavo de los sitios tetraédricos y la mitad de los sitios octaédricos
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se encuentran ocupados por los cationes. Los sitios coordinados de manera tetraédrica se
denominan sitios A y los sitios coordinados de manera octaédrica se denominan sitios B.
Una manera mas sencilla de describir la estructura es a través de la celda unitaria. Dicha
celda pertenece al grupo espacial Fd3m y puede describirse considerando los sitios A
como el origen y dividiéndola en 8 cubos de lado a/2 para mostrar el arreglo de los sitios A
y B (figura 1.2), donde a es el pardmetro de la red. La celda contiene ocho unidades
férmula, AB,0,4, con 8 sitios A, 16 sitios B y 32 iones de oxigeno. Los dtomos de oxigeno
tienen un nimero de coordinacion de 4, formado por 3 cationes B y un cation A.

Figura 1.2 Celda unitaria de la espinela, dividida en octantes para mostrar los sitios
tetraédricos (esferas A) y octaédricos (esferas B); los oxigenos corresponden a las esferas
grandes y blancas [Valenzuela, 2005]

En una distribucién normal de cationes en la estructura espinela, los cationes divalentes
ocupan los sitios tetraédricos, y los cationes trivalentes se sitlan en los sitios octaédricos.

Este tipo de distribucion puede denotarse de la siguiente manera: (A2+)[BS+]O4. Los
paréntesis indican la ocupacién de los sitios tetraédricos y los corchetes, la ocupacion de
los sitios octaédricos. Otra distribucién extrema de cationes seria (B*)[A*'B*']0,. La
espinela que posee esta distribucidon se conoce como espinela inversa. En la estructura de
la espinela inversa los iones metdlicos divalentes ocupan sitios octaédricos, mientras los
iones trivalentes estan distribuidos en los huecos tetraédricos y octaédricos.

Muchas veces se observa una distribucion intermedia denotada como (A%"1.sB>"s)[A%*sB>".
5]04, donde 6 corresponde al grado de inversidn y adquiere un valor de cero en el caso de
una distribucion normal y 1 en el caso de una distribucién inversa. La distribucién de iones
metalicos en los dos sitios depende de varios factores: el radio idnico, la afinidad del ion
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por un sitio dado y el modo de preparacién; en particular, de la temperatura de sintesis y
de la rapidez de enfriamiento.

El grado de inversidon de las ferritas 6, puede ser modificado mediante la técnica de
preparacion. A altas temperaturas (cerca del punto de fusién) ocurre una distribucidn
estadistica de todos los cationes en los sitios de la red (6=2/3). Si la redistribucion de los
cationes es lenta, haciendo un templado se pueden conservar estos estados de alta
temperatura a temperatura ambiente. En la estructura de la espinela inversa los iones
metalicos divalentes ocupan sitios octaédricos, mientras los iones trivalentes estan
distribuidos en los huecos tetraédricos y octaédricos [Valenzuela, 2005]

1.3 Soluciones sdlidas

Una solucién sélida se da cominmente en materiales cristalinos. Una solucién solida es
basicamente una fase cristalina, la cual puede ser de variable en composicion. Las
propiedades de los materiales, como la conductividad, ferromagnetismo, varian de
manera continua con la composicién, de tal manera que se forma una solucién sdlida de
gran uso, la cual tiene propiedades especificas. [West, 1990]

1.3.1 Solucion solida de la espinela.

Ademas de que existen una gran variedad de espinelas binarias también existe una gran
variedad de soluciones sélidas. La principal ventaja de preparar las soluciones sélidas es
que las propiedades fisicas varian de manera continua con la composicidn lo que conduce
a la posibilidad de disefiar un material para aplicaciones especificas. Los cationes que
forman las soluciones sélidas de la espinela se presentan en la tabla 1.1. Estas soluciones
implican la sustitucidon de un cation divalente por otro, o por una combinacion de cationes
divalentes. Un ejemplo clasico, son las ferritas de Ni-Zn, con la formula general: Zn,Ni
Fe,0,4, donde 0 < x < 1 [Valenzuela, 2005]
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1+ 2+ 3+ 4+
Li Mg Al Ti
Cu Ca Ti \"
Ag Mn \Y Mn

Fe Cr Ge

Co Mn

Ni Fe

Cu Ga

Zn Rh

Cd In

Tabla 1.1 Cationes para formar soluciones sélidas de tipo espinela [Valenzuela, 2005]

1.3.2 Ferritas

Las ferritas con estructura espinela son un gran grupo de éxidos que poseen la estructura
del mineral MgAl,0,.

El nombre de ferrita se dio originalmente a una clase de 6xidos mixtos de hierro que
presentan una estructura de tipo espinela, de férmula general AFe;04. El término se
extiende a veces para incluir otros éxidos que no necesariamente contienen hierro, los
cuales tienen propiedades magnéticas similares.

Las ferritas se clasifican en tres tipos:

e Ferrita blanda: es de compuesto cerdmico de férmula general AFe,04 donde A es
un ion divalente como Fe®*, Mn®', Zn®* o Ni**. Estas ferritas presentan un
comportamiento de tipo ferrimagnético, se usan en nucleos transformadores de
alta frecuencia. Su estructura cristalina es de tipo cubica.

e Ferrita dura: es un material magnético permanente, su férmula basica es MFe;,019
donde M es un ion bario o estroncio. La estructura cristalina de esta ferrita es de
tipo hexagonal. (BaFe1,019)

e Ferrita semidura: esta ferrita posee propiedades de la ferrita magnética blanda y
dura, es facil de magnetizar, puede tener magnetizacion considerable (con un
Hc>1000 Oe) y llega a producir cambio en el flujo magnético [Blasse G., 1966]
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1.4 Propiedades magnéticas de las ferritas

1.4.1 Origen del momento magnético.

El movimiento de las cargas eléctricas produce campos magnéticos. Esto es un fendmeno
universal, que ocurre en las cargas que se encuentran en movimiento en un alambre, asi
como en electrones orbitando un nudcleo. Para comprender la existencia de momentos
magnéticos en atomos, moléculas y sélidos, es necesario un andlisis de la estructura
atémica.

Los momentos magnéticos nucleares, por lo general, presentan el 10> del momento
magnético eléctrico y pueden despreciarse. En una buena aproximaciéon, los momentos
magnéticos en sdélidos pueden ser descritos Unicamente en términos de la estructura
electronica.

Un concepto clave en la descripcidén de los electrones en los atomos es su naturaleza
ondulatoria, introducida por de Broglie en 1925. El momento de una particula masa my
velocidad v pueden representarse como una onda con longitud de onda A, A = h/mv,
donde h es la constante de Planck (6.626 x 10>*Js) y v es la frecuencia.

El origen de los momentos magnéticos en los dtomos proviene del movimiento de sus
electrones alrededor del nucleo y del momento magnético de los electrones, es decir, del
momento angular orbital, /, y del momento de espin, s. El momento angular total
expresado en términos del nimero cuantico del momento angular total, j, es:

pe= UG+ 1D]Y% dondej=1+s

Los momentos dipolares magnéticos estdn cuantizados y se expresan en unidades de
eh/2m,, llamados magnetones de Bohr. En la expresion anterior, e ym,, son la cargay la
masa del electrén respectivamente [Valenzuela, 2005]

La configuracién electronica de un elemento representa la localizacion de los electrones
en capas y subniveles. Cada electrén se representa como una flecha que apunta hacia
arriba o hacia abajo (1 o {/). Un electréon en un atomo se comporta como una particula
giratoria. Cando dos electrones ocupan el mismo orbital, los dos electrones tienen espines
“apareados” u opuestos. Este fendmeno se representa con dos flechas que apuntan en
direcciones opuestas. Lo anterior se conoce como principio de exclusion de Paulli, que
establece que dos electrones no pueden residir de la misma regidn espacial (orbital) con el
mismo espin [Malone, 2003]
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Los estados de energia de todos los elementos de la tabla periddica pueden obtenerse por
el progresivo “llenado” del conjunto permitido de nimeros cudnticos, comenzando con el
atomo de un solo electrén, H, seguido del He, Li, etc. Todas las capas completas asi como
todos los orbitales llenos, tienen un momento magnético angular total a cero. Para
orbitales incompletos, se esperaria que solo los atomos con nimero atédmico impar deben
tener espin desapareado, sin embargo, existen algunas “irregularidades” en los llenados
de los estados electrénicos que afectan a unos pocos elementos. Estas irregularidades en
consecuencia conducen a momentos magnéticos grandes y a un intervalo de fendmenos
magnéticos extremadamente amplios [Valenzuela, 2005]

1.4.2 Orden magnético y tipos de magnetismo.

Los momentos magnéticos tienden alinearse en la misma direccion cuando se aplica un
campo magnético porque la configuracion paralela conduce a una disminuciéon de energia
magnética:

E, = —ueH= —[u||H|cosb

Donde E, es la energia potencial magnética, u representa un momento magnético, H el
campo magnético aplicado, y 0 el angulo entre el momento magnético y el campo
aplicado.

Los materiales diamagnéticos no tienen momentos magnéticos intrinsecos, los
paramagnéticos poseen momentos magnéticos intrinsecos, y cuando se les aplica un
campo magnético, dichos momentos tienden a alinearse; sin embargo, la agitacion
térmica tiende a colocarlos de manera aleatoria.

El momento magnético por unidad de volumen de una substancia magnética se llama
magnetizaciéon y se denota como M, sus unidades estan dadas por: erg/Oe cm?, o
emu/cm’® (emu = unidad electromagnética = erg/Oe), cuando la magnetizacién es
expresada como: 4rtM, las unidades son en Gauss (G). En aplicaciones de ingenieria se
utiliza frecuentemente la densidad de flujo magnético o induccion magnética, B, para
describir la magnetizacién de un material. La relacion entre B y M en el sistema de
unidades cgs estd dada por la expresién:

B=M+pH

Donde , es la permeabilidad magnética del espacio vacio y tiene un valor de 47 x 1077
henry/m. La permeabilidad magnética de una sustancia, y, se define como el cociente
entre la densidad de flujo magnético, B y el campo aplicado, H:

15



u=B/H

El valor de la permeabilidad cuando el campo aplicado es muy pequefio, se denomina
permeabilidad inicial, y;, y el valor mas alto de la permeabilidad que alcanza un material
cuando se varia la amplitud del campo magnético aplicado es llamada susceptibilidad
magnética, X, que se define como la magnetizacién, M, dividida entre el campo magnético
aplicado, H:

x = M/H

Los tres parametros de la ecuacién anterior son vectores, sin embargo la ecuacién suele
escribir en forma escalar puesto que los tres parametros tienden a estar alineados entre
si.

De la misma manera se define la permeabilidad relativa como:
H=u/H, = x+1
La susceptibilidad y la permeabilidad estan relacionadas mediante la expresién:
M= py(1+x)

La dependencia del inverso de la susceptibilidad con la temperatura es un paradmetro que
caracteriza a los materiales como diamagnéticos o paramagnéticos. Un valor pequefio,
constante y negativo, caracteriza a un material diamagnético (figura 1.4 a), mientras que
los materiales paramagnéticos (Figura 1.4 b) muestran una relacidn lineal. Algunos
materiales conocidos como paramagnéticos de Pauli, muestran un valor pequefio,
positivo y constante de la susceptibilidad. En otros materiales se observa un
comportamiento lineal sélo a altas temperaturas, y por debajo de una cierta temperatura
critica denominada temperatura de Curie, su susceptibilidad muestra un comportamiento
complejo. Estos materiales pueden ser ferromagnéticos, ferrimagnéticos, o
antiferromagnéticos, dependiendo del tipo de ordenamiento de sus momentos
magnéticos. Si los momentos magnéticos se ordenan de manera paralela (Figura 1.4 e), el
material es ferromagnético; si el ordenamiento es de tipo antiparalelo, el material es
antiferromagnético cuando los momentos estdn compensados exactamente (Figura 1.4 c)
o ferrimagnético si los momentos estan colocados de manera antiparalela, pero no estan
compensados, por lo que existe un momento magnético resultante (figura 1.4 d).

En los materiales ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos, los momentos
magnéticos tienden a alinearse entre si de forma paralela, antiparalela o de formas mas
complejas como la canteada, helicoidal, en espiral o en bandas, de manera que presentan
una magnetizacion espontanea (un campo magnético interno) en ausencia de un campo
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magnético externo H. En la figura 1.3 se muestran algunos ejemplos de ordenamiento
magnético [Valenzuela, 2005]

e U
\/\/\/

(e)

Figura 1.3 Representacion esquematica de algunas ordenamientos magnéticos: (a)
ferromagnético, (b) antiferromagnético, (c) ferrimagnético, (d) triangular y (e) helicoidal
[Valenzuela, 2005]

(a) 1y | (b) 1/
o o 0 + *
o & ©o
Diamagnéticos Paramagnéticos T
(c * + +|I (d) ”:ru
Antiferromagnéticos Ferrimagnéticos T
Ferromagnéticos ( e) T. T

Figura 1.4 (a)-(b) Representacion esquemadtica de estructuras magnéticas. El circulo
representa el atomo v las flechas representan su momento magnético resultante
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1.4.2.1 Materiales diamagnéticos

La mayoria de los materiales son diamagnéticos, es decir, tienen susceptibilidad
magnética negativa pequefia del orden de y,,.—107°. El efecto magnético negativo
producido se denomina diamagnetismo. El diamagnetismo se produce en todos los
materiales, pero en muchos su efecto magnético negativo es cancelado por un efecto
magnético positivo. Ejemplos de materiales diamagnéticos son: gases nobles, hidrégeno,
la mayoria de los no metales y sustancias orgdnicas.

1.4.2.2 Materiales paramagnéticos

Aquellos materiales que exhiben y una pequeia susceptibilidad magnética positiva en
presencia de un campo magnético se llaman paramagnéticos y el efecto magnético se
denomina paramagnetismo. El efecto paramagnético en los materiales desaparece
cuando se elimina el campo magnético aplicado. El paramagnetismo da lugar a
susceptibilidades magnéticas que varian desde 107° a 1072 y se producen en muchos
materiales.

Un hecho importante manifestado por muchos materiales paramagnéticos es que
obedecen la Ley de Curie:

XmocT_

La ecuacién anterior refleja el efecto de ordenamiento del campo magnético aplicado con
oposicion al efecto desordenante de la energia térmica. Los materiales con propiedades
paramagnéticos mdas comunes son: los compuestos de metales de transicidon, los
compuestos de iones de tierras raras, los materiales ferromagnéticos por encima de su
temperatura de transicién y las ferritas por encima de su punto de Curie.

1.4.2.3 Materiales ferromagnéticos

Los materiales ferromagnéticos se magnetizan espontaneamente al estar a temperaturas
por debajo de su temperatura de Curie (temperatura de transicion de un estado ferro a
paramagnético, T): estos materiales son de gran importancia en la ingenieria. El valor de
la susceptibilidad magnética para estos materiales es muy grande teniendo valores desde
102 hasta 10°. La produccién de grandes campos magnéticos que pueden ser conservados
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o eliminados segln se desee, es posible en materiales ferromagnéticos. La interaccidn
ferromagnéticos es la interaccion que hace que los momentos magnéticos tiendan a
disponerse en la misma direcciéon y sentido.

Esta interaccién ferromagnética ha de extenderse por todo un sélido para alcanzar el
ferromagnetismo. Generalmente, los ferromagnetos estan divididos en dominios
magnéticos, separados por superficies conocidas como paredes de Bloch. En cada uno de
estos dominios, todos los momentos magnéticos estan alineados. En las fronteras entre
dominios hay cierta energia potencial, pero la formacién de dominios esta compensada
por la ganancia en energia electrostatica (eliminacion de polos magnéticos)

Al someter un material ferromagnético a un campo magnético intenso, los dominios
tienden a alinearse con éste, de forma que aquellos dominios en los que los dipolos estan
orientados con el mismo sentido y direccion que el campo magnético inductor aumentan
su tamafio. Cuando se lleva a cabo el alineamiento total se genera un monodomio. Los
elementos ferromagnéticos importantes para la industria son: el hierro (Fe), cobalto (Co),
Niquel (Ni) y el gadolinio (Gd) es ferromagnético por debajo de 16°C, este ultimo tiene
pocas aplicaciones industriales.

1.4.2.4 Materiales antiferromagnéticos

Otro tipo de magnetismo que tiene Ilugar en algunos materiales es el
antiferromagnétismo. En ausencia de un campo magnético, los dipolos magnéticos de
atomos de estos materiales se alinean ellos mismos en direcciones opuestas.

La susceptibilidad magnética (x,,) de estos materiales es positiva y pequefia, excepto
cuando la temperatura del material se halla préxima la temperatura de Curie, en la cual se
pierde el acoplamiento ferromagnético del material, comportandose como uno
paramagnético. Por ejemplo: manganeso y cromo en estado sélido y a temperatura
ambiente y algunos éxidos de metales de transicién.

1.4.2.5 Materiales ferrimagnéticos

En los materiales cerdmicos los diferentes iones poseen espin como momento magnético
de diferente magnitud, cuando dichos momentos se alinean de manera antiparalela en
presencia de un campo externo, no existe un momento magnético resultante, ya que
tiene valor diferente de espin. La naturaleza del campo magnético molecular fue
descubierta por Heisenberg, atribuyéndole un cardcter cuantico; basandose en la
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mecanica cuantica, esta explica que los momentos magnéticos de los electrones vecinos
se acoplan por medio de una interaccién de intercambio la cual tiende a alinearlos
[Sanchez, 2008]

Interaccion de intercambio

W. Heisenberg propuso en 1928, que el hecho de que puedan darse distintas
orientaciones entre los momentos magnéticos implica una fuerte interaccidon la cual
denomind interaccidon de intercambio. Su efecto se manifiesta en la alineaciéon de los
momentos a través de las propiedades de simetria de la funcién de onda que describen
los electrones a los que estan asociados.

Para entender el origen de la energia de intercambio se puede considerar el sistema mds
simple de dos 4&tomos a y b con un electrén cada uno, y la expresién de las funciones de
onda de los atomos. Esta expresidn se conoce como aproximacién de Heitler-London:

E=E;+E, + Q% Jex

Donde E, y E;, son las energias de los electrones orbitando en sus atomos separados a y
b, Q es la energia de interaccidn electrostatica y ., es la energia de intercambio o integral
de intercambio cuando el electrén a se mueve alrededor del ntcleo b, y el electrén b se
mueve alrededor del nucleo a. Estos electrones son indistinguibles excepto por sus
espines, de tal manera que los espines paralelos tienen una integral de intercambio
positiva, y los espines antiparalelos tienen una integral de intercambio negativa.
Heisenberg mostrd que para fines practicos, la energia de intercambio podia expresarse
mediante la relacién:

Eox = —2JexS152€0s0

Donde E., es la energia de intercambio que depende de la orientacidn relativa de un par
de espines vecinos s; y S, y 8 es el angulo entre ellos. Cuando la integral de intercambio
es positiva, el orden ferromagnético conduce a un minimo en la energia del sistema y
cuando la integral de intercambio es negativa se favorece un arreglo antiferromagnético.

Existe un grupo de sistemas mas complejos que se caracterizan por tener dos o mas
especies de iones magnéticos y un ordenamiento magnético de todos los iones
constituyentes en un arreglo mixto de acoplamientos ferromagnético vy
antiferromagnético, que poseen una magnetizacion neta. Estos materiales se conocen
como materiales ferrimagnéticos [Valenzuela, 2005]
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1.4.3 Anisotropia magnética

El termino anisotropia magnética se usa para describir la dependencia de la energia
interna de un cristal segln la direccién de su magnetizacién espontanea. En general, las
propiedades magnéticas en un monocristal no son isotrdpicas, es decir, dependen de la
direccion de la cual se mide. En ausencia de un campo externo, la magnetizacién no tiene
una orientacion arbitraria con respecto a los ejes cristalograficos. Existen direcciones de
orientaciéon preferenciales, llamadas direcciones faciles de magnetizacién, de acuerdo a
las cuales la energia del cristal es minima [Chikazumi, 1978].

La energia de anisotropia depende de la interaccidn magnética dipolo-dipolo, es decir, de
la orientacién de los momentos magnéticos respecto a la recta que los une. Ademas
depende la interaccion espin-drbita. Cuando el espin se desvia de su direccion facil, el
acoplamiento espin-érbita, también tiende a modificar la 6rbita.

La energia que se necesita para desviar el vector de magnetizacién de su direcciéon facil
(por un campo magnético externo), puede representarse mediante una funcién que
contiene la expansiéon en series de cosenos de los dngulos entre el vector de
magnetizacion y los ejes cristalograficos. En el caso de los cristales cubicos la expresién
tiene la forma:

E, = K (a?a? + a3a? + ata?) + K,(a?aza?) + -

Donde K; y K, se llaman constantes de anisotropia magnetocristalina y las a son los
cosenos directores de los dngulos. En los cristales hexagonales la direccion facil coincide
con el eje cristalografico c; estos cristales poseen una sola direccién facil, por lo que se
conoce como cristales uniaxiales. Su energia de anisotropia se puede expresar como:

E, = K;sen?8 + K,sen*0 ...

Donde O es el angulo entre el vector de magnetizacién y el eje c. las constantes de
anisotropia varian de manera importante en la temperatura y llegan a cero a la
temperatura de Curie [Valenzuela, 2005]

1.4.4 Magnetostriccion

Durante los procesos de magnetizacion, los cambios en la direccion de los espines
provocan cambios en la orientacion de los orbitales, que modifican ligeramente la
longitud de la muestra AL, este fendmeno es conocido como magnetostriccion y se
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expresa mediante A, = AL /L, donde A es la constante de magnetostriccion y Lyes la
longitud inicial de la muestra. La deformaciéon es muy pequefia y A, se encuentra en un
intervalo de 107> a 107°. Una constante de magnetostricciéon positiva implica un
aumento de la longitud de la muestra cuando se aplica el campo, y un valor negativo de la
constante implica una disminucién de la longitud (figura 1.5).

g v
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.
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Figura 1.5 Representacién del mecanismo de magnetostriccién [Valenzuela, 2005]

1.4.5 Dominios magnéticos y paredes de dominio

Un monocristal de material ferromagnético produce lineas de campo intensas debido a su
magnetizacidn anisotrépica, lo que se conoce como energia magnetostatica. Para
reducirla, la distribucion de los espines se altera, credandose dentro del material una
configuracion de dominios magnéticos; es decir, el material se divide en pequefas
regiones, cada una de las cuales posee todos sus espines magnetizados en la misma
direccidn (figura 1.6 a-d), lo que satisface las condiciones de intercambio y anisotropia. Los
espines que se encuentran en las fronteras entre los dominios tienen diferente
orientacién. Estos espines cambian gradualmente su orientacién de un dominio a otro
porque la energia de intercambio entre paredes de espines incrementa como el cuadrado
del angulo entre espines vecinos, de tal manera que un cambio abrupto en ese angulo
conduciria a un aumento muy grande de la energia de intercambio.
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Figura 1.6 (a)-(c) Reduccidén de la energia magnetostatica (d) eliminacidén de dominios
[Valenzuela, 2005]

La regidén donde se encuentran estos espines de transicion se llama pared de dominio o
pared de Bloch (figura 1.7), pues fue Bloch quien estudié con detalle la estructura de estos
espines de transicion.

=7y

| o
Ry
Figura 1.7 Pared de Bloch de espesor éw [Valenzuela, 2005]

El espesor de la pared depende de la energia de intercambio, E,,, que favorece una
rotacién de los espines y de la energia de anisotropia Ej. En las fronteras que separa un
dominio con el otro, conocidas como paredes de dominio, la magnetizacion tiene que
girar desde la direccion de un dominio (una direccién facil) a la del dominio vecino (otra
direccion facil), en la figura 1.7 se puede observar una rotacién de 180°, estas paredes de
dominio se conocen como paredes de Bloch [Valenzuela, 2005].
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1.4.6 Mecanismos de magnetizacién

Los procesos de magnetizacion son esencialmente similares en los materiales
ferromagnéticos y en los materiales ferrimagnéticos; la diferencia estd en que los
ferrimagnéticos se consideran el momento magnético resultante del arreglo antiparalelo
en lugar de momentos magnéticos atémicos. Cuando un material magnético se somete a
la accién del campo magnético externo, su magnetizacion aumenta conforme se
incrementa el campo hasta que alcanza un valor limite llamado magnetizacion de
saturacion. El cambio de la magnetizacion es consecuencia del cambio de direccién de la
magnetizacidn en los dominios a través del desplazamiento de paredes magnéticas y de la
rotacion de los espines dentro de los dominio, y puede distinguirse de un cambio en la
intensidad de la magnetizacién espontanea. Cuando las paredes de dominios se desplazan
por accién del campo externo, hay un aumento en el volumen de los dominios que estan
magnetizados de manera paralela al campo aplicado, H, y una disminucion en el volumen
de los dominios que estan magnetizados en la direccién opuesta al campo.

En una curva de magnetizacién se muestra como un campo externo aplicado a un
material conduce a un valor de magnetizacion diferente de cero. Para los materiales ferro
y ferrimagnéticos, suele utilizarse la permeabilidad, en lugar de la susceptibilidad porque
la induccion, B, puede medirse directamente. La permeabilidad relativa u,. = p/u, da una
buena idea de que tan facil puede magnetizarse un material, ya que u,. = 1 corresponde a
la permeabilidad en el vacio. El hecho mds importante puede observarse en una curva de
magnetizacion es que, cambios pequefios en la magnitud del campo aplicado dan lugar a
cambios muy grandes en la magnetizacion del sistema debido al movimiento de las
paredes de dominio. El efecto del campo sobre los espines de las paredes es muy
importante porque ellos estan en un estado muy sensible entre dos direcciones faciles y
pueden ser reorientados por el campo, sin dificultad. Las variaciones de magnetizacion
son grandes porque un pequefo desplazamiento de la pared involucra la variacion de los
espines dentro de un volumen substancial del dominio, de tal manera que este aumenta a
expensas del volumen del dominio con la orientacidon opuesta al campo. Conforme
aumenta el campo, todos los dominios en la direccidon opuesta tenderan alinearse en la
direccién de aquél. Sin embargo habra dominios que no estan orientados ni de manera
paralela, ni de manera antiparalela al campo, o puede ser que el campo no esté orientado
en una direccién que coincida con una direccién facil. En el caso general, para alcanzar la
magnetizacion de saturacion (todos los dominios alineados con el campo) se requiere un
mecanismo de rotaciéon de espines. Este mecanismo ocurre a valores altos de campo
externo e involucra altos estados de energia en el material, porque el campo tiene que
vencer la energia de anisotropia para producir la inversion de los espines. A este valor de
campo se le conoce como campo de anisotropia Hy. Por el contrario, el movimiento de las
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paredes ocurre por inversidon progresiva de una pequefia fraccién de espines, de una
direccidn facil a otra.

El desplazamiento de las paredes no se inicia para cualquier valor del campo; existe un
campo critico, H., por debajo del cual, la pared permanece anclada. El valor del campo
critico depende del niumero de defectos que haya en la muestra, ya sea defectos
puntuales, dislocaciones, porosidad, presencia de otras fases y aun la superficie de la
muestra, las cuales actian como sitios de anclaje en las paredes. El valor del campo critico
aparece en la curva de magnetizacion como un cambio en la pendiente (figura 1.8). La
accién de los defectos puede entenderse considerando que cualquier discontinuidad en el
flujo magnético representa una contribucién adicional a la energia magnetostatica.
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Hmax
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P —— — e — —
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7 desplazamiento de paredes

deformacion de paredes

ey H

Figura 1.8 curva de magnetizacidn que representa los principales mecanismos de
magnetizacion. La permeabilidad inicial, y; corresponde a la pendiente de la curva de
valores pequenos del campo [Valenzuela, 2005]

Otro efecto importante de los defectos es que, aun cuando una pared se desplaza, esta se
ancla en una nueva posicién cuando el campo se suspende y para obtener un nuevo
desplazamiento de la pared, debe aplicarse un campo mas grande que el que se habia
aplicado inicialmente. Debido a estos procesos de anclaje y desanclaje, el movimiento de
las paredes ocurre de manera repentina y discontinua. A este fendmeno se le conoce
como efecto Barkhausen.

Para un intervalo de campos menores que el campo critico, hay una magnetizacién neta,
ya que una pared anclada conduce a una respuesta estimulada por el campo magnético
aplicado. El mecanismo responsable de esta magnetizacidn neta es la deformacion eldstica
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de las paredes ancladas por la accién del campo. Una caracteristica importante de la
magnetizacion producida por la deformacién elastica de paredes es que este proceso es
reversible; es decir, las paredes recuperan su posicion inicial cuando se suspende el campo
y la magnetizacion tiende a variar de manera lineal. La permeabilidad inicial corresponde a
la pendiente de la curva de magnetizacidén en el origen, y el cambio en esta pendiente
indica que se ha llegado al valor del campo critico. EIl aumento tan grande de la
magnetizacidon a valores mayores del campo critico es una consecuencia del desanclaje y
desplazamiento de las paredes. A medida que se aumenta el campo, la magnetizacion se
aproxima a su valor de saturacion y una vez que el campo se suspende, la magnetizacién
no se hace cero, sino que disminuye hasta un valor lamado magnetizacién remanente, M,
(Figura 1.9)

Mr

He He

Mr

Figura 1.9 Lazo de un ciclo de histéresis [Valenzuela, 2005]

Las paredes de los dominios estan ancladas en una nueva posicién donde algin volumen
neto de dominios permanece orientado en la direccidn original al campo. Para mover de
nuevo las paredes, se requiere un nuevo valor de campo critico, pero ahora en la direccion
opuesta. Este valor, es usualmente mayor que el campo critico requerido para el
desplazamiento inicial desde el estado de magnetizacién cero. Este nuevo campo critico se
llama campo coercitivo (H.). Cuando se sobrepasa el valor de este campo, ocurre una
inversién de la magnetizacion y existe una tendencia a que el material se sature en la
orientacidn opuesta. Si se aplica un campo magnético de manera ciclica, el resultado es un
ciclo de histéresis.
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La amplia variedad de magnéticos puede dividirse en dos grandes grupos, los materiales
magnéticamente duros y los materiales magnéticamente suaves (figura 1.10 (a)-(b))

M M

@ (b)

Figura 1.10 Ciclo de histéresis de un material blando (a) donde H. < 100 Oe, (b) ciclo de
histéresis de material magnetico duro donde H, < 1000 Oe

La caracteristica distintiva de los materiales magnéticamente duros es su alto valor de
campo coercitivo, asi como del producto (BH);,4,- El proceso de magnetizaciéon para
almacenar energia magnética en un material duro generalmente se representa mediante
graficas de la induccién magnética, B, en funcién del campo aplicado, H. Cuando el campo
magnético se suprime, la induccion disminuye hasta el valor remanente B,. En
consecuencia, aparece dentro del material un campo desmagnetizante H,;, que conduce a
una disminucién adicional de la induccién desde el valor de remanencia hasta un valor de
desmagnetizacion, M, sobre la curva de desmagnetizacidn (figura 1.11). La forma de la
curva de desmagnetizacién determina la energia almacenada, la cual es directamente
proporcional al producto BH. Estos materiales requieren de altos campos coercitivos, H,
(campo necesario para invertir la direccion de la magnetizacidén), porque un iman
permanente una vez magnetizado debe ser capaz de resistir altos campos
desmagnetizantes incluso el suyo propio [Valenzuela, 2005]
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Figura 1.11 Producto BH en imanes permanentes [Valenzuela 2005]

1.5 Propiedades magnéticas de las ferritas Ni-Zn

Las ferritas pueden formar soluciones sélidas de tal manera que es posible que sus
propiedades varien de manera continua con la composicién; tal es el caso de las ferritas
de Ni-Zn de féormula general ZnyNi; ,Fe,04 donde 0 < x < 1. La espinela de niquel (NiFe,04)
es una espinela inversa y la espinela de zinc (ZnFe,04) es una espinela normal, por lo que
la distribucién de los cationes es (ZnsFei4)[NiixFei1x]Os4, y el pardmetro de red varia de
manera lineal con la composicion (figura 1.12). Estas ferritas se consideran dentro del
grupo de los materiales magnéticos suaves y sus propiedades magnéticas se manifiestan
sélo en presencia de campos magnéticos externos.

8.7

Nij.xZn,Fe;04

Figura 1.12 Variacion del parametro de red de las ferritas Zn,Ni; 4\Fe,04 en funcién de la
composicidn [Valenzuela, 2005]
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Debido a que la permeabilidad inicial es una funcidn lineal del campo magnético aplicado,
las ferritas son capaces de transformar sefiales ac de pequefia amplitud en variaciones
importantes de flujo magnético, por lo que son la base de muchas aplicaciones en
dispositivos de memoria para computadoras, como particulas magnéticas en cinta de
grabacién o como nucleos de transformador. Para tales aplicaciones se requiere un alto
valor de permeabilidad magnética a temperatura ambiente. Este es el caso de las ferritas
de Ni-Zn, en las que variando en contenido de Zn se pueden obtener permeabilidades
relativamente altas a temperatura ambiente (figura 1.13).
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Figura 1.13 Variacion de la permeabilidad inicial de las ferritas ZnyNi;,Fe,04, en funcién de
la temperatura a diversas composiciones [Valenzuela, 2005]

La permeabilidad inicial muestra una importante dependencia con la microestructura, que
puede expresarse como:

U, = 3u,M§D/16Yy

Donde pg es la permeabilidad en el vacio, Ms es la magnetizacion de saturacién en A/m, D
es el tamafo de gramo promedio en metros y Yy es la energia de las paredes de dominio
en J/m? Por lo tanto, la permeabilidad inicial es una funcién lineal del tamafio de grano.
La porosidad y otros efectos tales como los precipitados, no afectan la permeabilidad
inicial siempre y cuando estén confinados a las fronteras de grano, de lo contrario, la
permeabilidad se ve severamente disminuida ya que los defectos actian como sitios de
anclaje, disminuyendo el volumen barrido por la deformacidn elastica de las paredes de
los dominios. La permeabilidad relativa en una serie de soluciones sdlidas de las ferritas de
Ni-Zn pueden variar desde ~20 en el caso de la ferrita de niquel, hasta ~8000 en el caso
de la ferrita Zng7Nig3Fe20, [Valenzuela, 2005]
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1.6 Nanoparticulas magnéticas.

La investigacion del comportamiento de la materia en la escala nanométrica abre una
prometedora perspectiva de nuevos conocimientos. Cuando las dimensiones de las
particulas de un sélido son de orden del nanémetro, o milésima de micra, el nimero de
atomos que las constituyen es del orden de centenas. La mayoria de ellos se encuentran
situados en la superficie de las particulas. Las propiedades fisicas de estas particulas son
muy distintas de las que se observan en un sélido de tamano normal o macroscdépico con
la misma composiciéon quimica. Hoy dia comienzan a utilizarse de modo habitual técnicas
experimentales que permiten fabricar, caracterizar y manipular particulas de este tamafio
nanomeétrico que llamamos nanoparticulas, NPs.

La escala alcanzada en este tipo de materiales ha permitido interferir en las aplicaciones
de la nanotecnologia en diferentes areas como la biologia y la biomedicina. La utilizacion
de nanoparticulas magnéticas puede tener una trascendental incidencia en fendmenos
como la hipertermia y el transporte selectivo de farmacos, ambos de prometedor futuro
en la terapia del cancer [Hernando, 2007]

Las nanoparticulas de escala nanométrica presentan dos caracteristicas relacionadas con
las propiedades magnéticas: a) la enorme fraccidén de dtomos de superficie que presentan
una simetria local distinta y, por tanto, una anisotropia magnética de distinto valor que el
volumen y b) modificacién de la estructura de bandas de energia electrénica caracterizada
por un mayor espaciado entre niveles. Esta modificacion conlleva variaciones de la
densidad de estados al nivel de Fermi y consecuentemente de las propiedades magnéticas
intrinsecas de los materiales [Jiang, 2008]

El campo coercitivo es la propiedad mas sensible en los materiales ferromagnéticos. El
campo coercitivo en particulas ferromagnéticas pequefias se incrementa conforme la
particula disminuye su tamafio. El incremento en el campo coercitivo con la reduccion del
tamafio de particula ha sido considerado como evidencia substancial de la existencia de
particulas monodominio. En particulas con tamafos menores a un valor caracteristico, se
puede ver que hay una disminucidn en el campo coercitivo con la disminucién de tamano
si la temperatura es mayor que la llamada temperatura de bloqueo Tg.

Si las dimensiones de la muestra se ven disminuidas, las contribuciones relativas de los
diferentes términos que contribuyen a la energia total de la muestra ferromagnética
cambian, y la energia de las paredes de dominio comienzan a ser mas importantes que la
energia magnetostatica. Existe un tamafio critico de la muestra, al cual es favorable
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energéticamente eliminar las paredes de dominio. Una particula con un tamafio menor al
tamafio critico de particula, consisten en un monodominio magnético, la cual es llamada
particula monodominio. La configuracién de la magnetizacién, dentro de una particula
monodominio depende principalmente de la anisotropia magnética y de la forma de la
particula [Gubin, 2009].

1.6.1 Modelo de Stoner-Wohlfarth

Si la interacciéon entre las particulas puede despreciarse, se tiene una coleccion de
unidades independientes y las propiedades del sistema resultan de la superposicién de la
contribucién de cada particula. El comportamiento de la magnetizacién en funcion del
campo magnético de un conjunto de particulas monodominio, con anisotropia uniaxial,
no-interactuantes, fue propuesto en 1948 por Stoner y Wohlfarth [Stoner and Wohlfarth,
1948]. Dicho comportamiento estd basado en: (a) particulas elipsoidales alargadas de
manera que la magnetizacion de la particula sea espacialmente uniforme a lo largo del
proceso de magnetizacién, (b) inversidon de los momentos magnéticos de las particulas a
través del mecanismo de rotacidon coherente, y (c) T=0, o sea que las particulas estan
siempre en estado ordenado. Asi entonces explican Stoner y Wohlfarth la energia de cada
particula en presencia de un campo magnético H [Del Valle, 2008]:

E = K,Vsen?(0) — uHcos(a — 6)
u es el momento magnético de la particula, & es el angulo entre el eje facil de la particulay

su momento magnético, y finalmente, a es el angulo entre el eje facil y el campo
magnético aplicado tal y como se puede visualizar en la siguiente figura:

Figura 1.14 Segun el modelo Stoner-Wohlfarth, se tiene la particula elipsoidal con eje de
facil magnetizaciéon formando un angulo © con el momento magnético y un angulo a.en la
direccién de campo magnético [Del Valle, 2008]
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Minimizando la energia en funcién de ¥, el modelo postula la obtencién de un
comportamiento de la magnetizacién en funcién del campo magnético para cada valor del
angulo a, como se observa en el grafico 1.15. Al integrar sobre todas las orientaciones
posibles (a) se obtiene la curva de magnetizacion de un conjunto de particulas
monodominio con los ejes faciles orientados aleatoriamente, segliin queda representado
en la figura 1.16. Esta curva presenta (a 7= 0 K) un valor de remanencia igual a la mitad de
la magnetizacion de saturacion (Mg= Ms/2) y una coercitividad H. [Del Valle, 2008]:

2(K, + Kq)
H. = 0.497Hy = 0497 ———
Mg

Donde K; es la constante de anisotropia de primer ordeny K; = MZ(N; — N,)/2 tiene en
cuenta la anisotropia de forma.

Siguiendo la secuencia del mismo modelo de Stoner-Wohlfarth, se tiene que para un
conjunto de particulas esféricas monodominio con anisotropia cubica y direcciones de
facil magnetizacion a lo largo de los ejes del cubo, el maximo campo coercitivo es:

He = 2K /Ms

Por otra parte, para un arreglo de particulas orientadas al azar [Del Valle, 2008], se
obtiene lo presentado en la fig. 1.15:
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Figura 1.15 Curva de magnetizacién reducida (m = M /M) en funcién del campo
magnético reducido (h = H/H,) para un elipsoide, con angulos 0 <x< 90°, entre el eje
facil y el campo aplicado [Del Valle, 2008]
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Figura 1.16 Curva de magnetizacion reducida (m = M /Mjs) en funcién del campo
magnético reducido (h = H/H,), para un conjunto de particulas orientadas al azar en
base al modelo Stoner-Wohlfarth [Del Valle, 2008]

1.6.1.1 Aproximacidn a la saturacién propuesta por Stoner-Wohlfart

Cuando los materiales son muy duros magnéticamente, experimentalmente no se logra
obtener la saturacién como una variaciéon horizontal de M(H). Para las particulas
monodominio el modelo de Stoner-Wohlfarth permite una aproximacion a la saturaciéon
gue se puede derivar de la ecuacién examinando el limite:

h>»1m=~102m?-1=1):

+2hy1 —m? =~ (2m? — 1) sin 26,

(i) = g (1 - sz

8H?2
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Por lo tanto para particulas monodominio, no interactuantes, se puede estimar la
magnetizacion de saturacién mediante una gréfica de M (H) vs H~2 [0’Handley, 2000].

1.6.2 Superparamagnetismo.

Si tomamos un elemento de material masivo (de unos milimetros, observable a simple
vista) y reducimos su tamafio progresivamente, llega un momento en que sus propiedades
fisicas (eléctricas, Opticas, magnéticas, mecdnicas, etc.) empiezan a cambiar
drasticamente. Curiosamente, estos fendmenos ocurren cuando reducimos el tamano del
sistema al orden de unos nandmetros con independencia de su composicién. Asi, si
miramos un cubo de oro de 1 cm de lado lo vemos de color amarillo. Si lo cortamos ahora
hasta obtener uno de la mitad de tamafio, sigue siendo amarillo, podriamos repetir la
operacion muchas veces y el oro seguiria siendo amarillo, pero cuando hiciéramos el cubo
tan pequefio que midiera tan solo unos pocos nandémetros pasariamos a verlo de color
rojo. Algo similar ocurre con las propiedades eléctricas. Si tomamos un cubo de cobre, que
es un material conductor de la electricidad, y lo vamos cortando en trozos mads pequeiios,
sigue siendo conductor hasta que llegamos a un cubo de unos pocos nanémetros, que
pasa a ser aislante. Andlogamente, los materiales magnéticos también cambian sus
propiedades cuando se hacen pequeiios y llegan a la escala del nanémetro. {Porque son
distintas las cosas a escala nanométrica? Se puede indicar dos razones fundamentales: El
hecho de que las longitudes caracteristicas de muchos fendmenos fisicos son
precisamente de unos pocos nanémetros y la importancia que adquiere la superficie a
esta escala.

Los materiales ferromagnéticos estdn formados por "dominios" zonas donde Ia
magnetizacion es uniforme. Resulta muy dificil (esto es, requiere mucha energia)
mantener dos atomos juntos de un material ferromagnético con el momento magnético
antiparalelo. Por ello, la separacién entre dominios no es abrupta, sino que esta formada
por las llamadas paredes de dominio, que son zonas en las que la magnetizacién va
girando progresivamente. El espesor de estas paredes de dominio es tipicamente de unos
pocos nandmetros. Cuando aplicamos un campo magnético lo suficientemente intenso en
una direccién, la magnetizacion se orienta paralela al campo magnético en todas las zonas
del material. Uno de los mecanismos que requiere menos energia para invertir el sentido
de la magnetizacidén es el movimiento de las paredes de dominio, que hace crecer unos
dominios (los que estaban ya orientados paralelos al campo) y disminuir otros. Pero en
una particula de unos pocos nanémetros, no caben las paredes de dominio, por lo que no
existen, y por tanto, no pueden desplazarse con lo que resulta mas dificil invertir la
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magnetizacion. Esto conlleva que la magnetizacidn sea mds estable y resulta mas dificil
invertirla.

El fendmeno que afecta a las propiedades de los materiales magnéticos a escala
nanométrica es el superparamagnetismo, que constituye uno de los problemas
tecnolégicos mas importantes en la actualidad. Los materiales ferromagnéticos son la
base de los muchos dispositivos de almacenamiento de informacién permanente en
discos duros y memorias. Estos materiales tienen una direccién preferente, en la cual se
puede orientar la magnetizacion de manera estable. Existen por tanto dos posibles
orientaciones que corresponden a los dos sentidos, a los que se puede asignar los valores
1y O, y utilizarlos de esta manera para almacenar informacién en formato binario. La
estabilidad de la magnetizacidon se debe a que para invertirla es necesario superar una
barrera de energia cuyo valor es KeV, siendo K la constante de anisotropia del material y V
el volumen de la particula. Légicamente cuanto menor sea el volumen de la particula,
menor serd esta barrera de energia y resultard mas facil que la magnetizacidn se invierta
de manera espontanea debido a las fluctuaciones térmicas, que son del orden de KgeT (K3
constante de Boltzman, y T la temperatura del material) y por tanto independientes del
volumen. Consideremos una particula de cobalto de 100 nandmetros de radio; si la
magnetizacidon se encuentra en una direccion y luego retiramos el campo magnético, el
tiempo medio en el que se espera que la magnetizacion se invierta espontdneamente a
temperatura ambiente es de miles de afos, pero si la particula tiene 3 nm de radio ese
tiempo pasa a ser mucho menor.

El superparamagnetismo tiene una influencia muy importante en el desarrollo de nuevos
dispositivos tecnoldgicos con memorias magnéticas. Actualmente, se fabrican cada vez
ordenadores mas potentes, que manejan mayor cantidad de informacién y se necesitan
por tanto dispositivos capaces de almacenar informacién con una densidad cada vez
mayor.

Las nanoparticulas reales pueden tener una estructura magnética compleja, es decir, no
uniforme, por lo general, un conjunto de particulas monodominio no interactuantes se
comportan como un material paramagnético clasico.

La relajacion temporal de las nanoparticulas superparamagnéticas consistentes de un

monodominio puede ser descrita con una ley de tipo Arrhenius:

M (t) = Myexp(—t/1)
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donde Mo es la magnetizacién inicial y 7 es el tiempo caracteristico de decaimiento. Este
tiempo caracteristico de la particula es funcidn de la barrera de energia y de la
temperatura:

T = t9exp(Eg/kgT)

donde 1, estd asociado a la frecuencia de tentativas de saltos del momento magnético de
la particula entre los sentidos opuestos del eje de facil magnetizacién. Su valor puede ser
determinado experimentalmente y también puede ser predecido a través de modelos
tedricos. Los valores aceptados hoy en dia para 7, se hallan comprendidos entre
1072 —1071% 5. Ej es la barrera de energia que separa a los dos estados de equilibrio y
kg es la constante de Boltzman. La barrera de energia viene dada por el producto del
volumen de la particula por la densidad de energia de anisotropia K,. En estos sistemas el
comportamiento magnético observado depende del valor del tiempo tipico de medicién
T de la técnica experimental utilizada con respecto al tiempo de relajacion t propio del
sistema asociado a la barrera de energia. Si 7,,, > t la relajacién ocurre mas radpido que el
promedio temporal de la orientacion de la magnetizacion observado en esa ventana
temporal, dejando que el sistema llegue al equilibrio termodinamico. Lo que se observa es
gue el conjunto de particulas se comporta de modo andlogo a un sistema paramagnético.
Si por el contrario T > 1, la relajacion del sistema resulta muy lenta y se observan
propiedades cuasiestaticas como en los sistemas magnéticamente ordenados. Este
régimen se denomina bloqueado. La temperatura que separa estos regimenes se
denomina temperatura de bloqueo Ty y depende del tiempo caracteristico de medicion
Tm. La temperatura de bloqueo, que se define como aquella en la que 7,,, = T que esta
asociada a la barrera de energia, y por ello se incrementa con el aumento de tamano de la
particula. Por el contrario, para un tamafio dado, Tz disminuye con el incremento del
tiempo caracteristico de medicién. En la figura 1.17 se observa el comportamiento de
magnetizacidn de un material superparamagnético.
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Figura 1.17 Ciclo de magnetizaciéon de un material superparamagnético.
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En la siguiente ecuacién vemos que la temperatura de bloqueo es directamente
proporcional al volumen de las particulas y a su constante de anisotropia, o sea, particulas
mayores pueden ser superparamagnética a temperaturas mas elevadas [Knobel, 2004 ].

KaVO
25kp

Ty =

El fendmeno del superparamagnetismo es un limite para materiales de grabacién
magnética, pero puede ser util en aplicaciones médicas, esto se debe a dos caracteristicas:
uno que la magnetizacion es cero (a campo cero) y lo segundo es la ausencia del campo
coercitivo [Knobel, 2004]

1.7 Sintesis de ferritas

Las ferritas “bulk” se pueden preparar por casi todas las técnicas existentes de quimica de
estado sdlido que conducen a una gran variedad de formas: agregados policristalinos,
peliculas delgadas, l|dminas, monocristales. Algunos de estos métodos han sido
desarrollados para preparar ferritas con microestructuras especificas.

El Fe,03 y otros carbonatos y éxidos son generalmente mezclados y molidos en un molino
de bolas de agata; esta operacion puede llevarse a cabo en una suspensioén liquida (agua,
alcohol) para promover una mejor mezcla de las materias primas. Después del secado, el
polvo se compacta por prensado en matrices de acero en seco para obtener la pastilla
deseada. Para aumentar la compactacion y la resistencia de la pastilla, se afade un
aglutinante antes del prensado Esta es la forma final; se tienen dimensiones ligeramente
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mayores, porque durante la operacion siguiente es la sinterizacion, en la ocurre una
contraccion. La sinterizacion se lleva a cabo en el estado sélido, a temperaturas entre
1000 y 1400°C, durante tiempos de 2-24 horas, y en atmdsferas que van de O; puro a N,
dependiendo de la composicidn y temperatura de sinterizacién. Las reacciones son las
siguientes:

Fe,03; + MeCO;—> MeFe,04 + CO,
5Fe,03 + 3R,03 —> 2R3Fe50+,
6Fe,03 + Baco_o,% BaFe1,049 + CO,

Dependiendo del tipo de composicidn, sera el tiempo de sintetizacion, asi como también
el proceso de eliminacion de huecos o porosidad en el cuerpo de la particula, lo que
provoca un aumento de densidad. El tamafio de la particula inicial es critico ya que la
fuerza motriz para la sinterizacion es la reduccién en la energia libre de la superficie de
polvo [Valenzuela, 2005]. La primera etapa de la reaccién consiste en la formacién del
nucleo del producto. Los enlaces deben romperse y formarse otros nuevos, y los dtomos
deben migrar a través de distancias considerables para colocarse en los sitios apropiados
de la red. La etapa subsecuente involucra el crecimiento de la capa del producto con lo
cual se forman nuevas interfaces entre reactantes y productos, a través de los cuales los
iones deben difundirse. Aunque a veces las consideraciones termodindamicas indiquen
gue una reaccion en particular puede ocurrir, en la practica, la rapidez de reaccidon puede
ser muy baja, por lo que es necesario optimizar algunos factores tales como el area de
contacto entre los reactivos, la temperatura y el tiempo de reaccién [Gutiérrez, 2001].

Para obtener ferritas nanoestructuradas, existen otros métodos: coprecipitacion, rutas de
precursores, sol-gel, secado por pulverizacidn, secado por congelacién, sintesis por
combustién e hidrdlisis por poliol. [Beji, 2006]

El método de coprecipitacidn consiste esencialmente en adicionar una solucién con las
sales de los cationes constituyentes del producto deseado, a una solucién de pH adecuado
para provocar la precipitacidon simultdnea de todos los cationes involucrados, en una fase
sélida. Esto permite obtener particulas muy pequefias, de composicion controlada y con
un alto grado de pureza, de manera relativamente rapida. En general, esta fase es un
compuesto precursor al que posteriormente se le hace un tratamiento térmico
dependiendo de la naturaleza de los componentes. Este tratamiento se lleva a cabo a
temperaturas mucho menores de los que permitiria una reaccion usual en estado sélido
para obtener el mismo producto final [Gutiérrez, 2001].
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1.8 Sintesis de ferritas por Poliol

Actualmente se ha encontrado una nueva manera de obtener ferritas muy finas, a través
de una hidrdlisis forzada de sales de metales, el cual es calentado en un poliol. [Beji, 2006]
Este método utiliza alcoholes (dietilenglicol, etanol, propanediol, etilenglicol) que actian
como agentes quelantes, los cuales se mezclan junto con los acetatos de metales (sales), y
llevados a su temperatura de ebulliciéon, se descomponen formando nanoparticulas de
ferrita. Por medio de este método se puede ver que su morfologia mejora, ya que
presenta: una buena distribucion de tamafio, se obtiene una forma esférica de las
nanoparticulas, y la calidad cristalina es buena. En la figura (1.18) se puede ver el
diagrama de bloques de este método.

Figura 1.18. Diagrama de bloques del método poliol.

En el diagrama se describe brevemente la obtencion de las nanoparticulas por el método
de poliol, el cual consiste en colocar en un matraz de bola los acetatos de los metales, se
agrega poliol (Dietilenglicol), y una pequeia cantidad de agua (H,0) para obtener el éxido.
El matraz debera tener un sistema de agitacion, un condensador (para enfriar y condensar
el vapor), y un termopar para medir la temperatura, ya es una variable importante a
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controlar. En la figura 1.19 se muestra el material que se usa para la obtencién de la
ferrita. El calentamiento debe ser rapido de aproximadamente 6-8°C/min, la agitacidon
debe ser intensa. Una vez que se alcanza la ebullicion de debe dejar 1-2 h en reflujo;
posteriormente se deja enfriar, se centrifuga y por ultimo se lava (con etanol, acetona,
agua, etc.) y de esta manera se obtienen las nanoparticulas de ferritas.

Agitacion
mecanica
8
Control de
temperatura

Sistema de calentamiento

Figura 1.19 Esquema del equipo para el poliol
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Capitulo 2. Aplicaciones de las nanoparticulas magnéticas

El drea de las nanoparticulas magnéticas afecta a diversos campos de la ciencia, de la
industria, la tecnologia e incluso de la medicina. Los materiales magnéticos de nanoescala
son muy interesantes en las aplicaciones de alta densidad de almacenamiento magnético,
en componentes electrdnicos a alta frecuencia, ferrofluidos, y como imanes permanentes
de alto rendimiento, asi como refrigerantes magnéticos. El dxido de hierro, por citar otro
caso, tiene baja toxicidad y muestra una buena biocompatibilidad lo que lo hace adecuado
en diversas areas de la medicina, tales como en sistemas de administracién de farmacos y
en el tratamiento de cancer por hipertermia. Por otra parte, las nanoparticulas magnéticas
pueden presentar fendmenos Unicos y cuyo aprovechamiento podria ser prometedor
como es el caso del superparamagnétismo [Knobel, 2004].

2.1 Inductivos

Las ferritas se utilizan principalmente como componentes inductivos, en una gran
variedad de circuitos electrénicos tales como amplificadores de bajo ruido, filtros,
osciladores controlados por voltaje, redes transformadoras de impedancia, por mencionar
algunos ejemplos. Las aplicaciones recientes como inductores, tienen una tendencia en
general a la miniaturizacién y la integracién, como las multicapas de ferritas, que se
encuentran en dispositivos electrénicos pasivos (resistencias, capacitancias, e inductancias
de estados solido). La tecnologia de multicapa ha sido clave para la produccidon masiva de
dispositivos integrados. Para producir una inductancia se usa una ferrita muy suave y una
bobina metalica [Jiang, 2008]

Las combinaciones de capas de ferritas con éxidos piezoeléctricos pueden proporcionar
una nueva generacion de sensores de campo magnético. La base de su rendimiento es la
capacidad de convertir campos magnéticos en voltajes eléctricos, por medio de un
proceso que consiste en dos pasos. En primer lugar, el campo magnético produce una
tension mecanica sobre el material magnético (debido a su magnetostriccion), y esta
induce una tensién en una capa piezoeléctrica. Estos sensores pueden proporcionar una
alta sensibilidad, una miniaturizacién en el tamafio, y practicamente cero consumos de
energia. También se pueden fabricar sensores de campo magnético ac y dc, asi como de
sensores de corriente eléctrica a acy dc.
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Los sensores basados en la ferrita de niquel (Ni;, Zn,Fe,04 con x =1 — 0.5) producida
con titanato de zirconio (PbZrgs,Tip4s03) han demostrado un excelente comportamiento
[Fetisov, 2006]

2.2 Alta frecuencia

En los ultimos afios se ha tenido una creciente demanda de materiales magnéticos para
aplicaciones de alta frecuencia, tales como sistemas de telecomunicaciones y radares: la
tecnologia de microondas requiere altas frecuencias y anchos de banda de hasta 100 GHz.
Las ferritas son 6xidos no conductores y por lo tanto permiten la penetracién total de los
campos electromagnéticos, en contraste con los metales, donde el efecto de la piel limita
fuertemente la penetracién de campos de alta frecuencia [Pardavi-Horvath, 2000]. En
tales frecuencias, las paredes de dominio son incapaces de seguir los campos (la
dispersion de las paredes de dominio se producen normalmente alrededor de 1 MHz), y la
absorcion de la energia de microondas se lleva a cabo por la dindmica de espin.

Algunas de las aplicaciones de las ferritas se atribuyen a la rotaciéon del espin este
depende de la orientacién del campo externo, lo cual permite el control de la interaccién
del campo de microondas. Para obtener la direccidon del campo, la ferrita transmite el
campo de microondas; de lo contrario, se absorbe fuertemente. Esta es la base de los
dispositivos no reciprocos.

Los accesorios tipicos son termostatos, aisladores, desfasadores y antenas

Los termostatos se han desarrollado para sistemas de radar y ahora se utilizan en
teléfonos moéviles. Permiten el uso del mismo dispositivo para la transmisién y recepcién
de la respuesta de la sefial. Como se muestra esquematicamente en la figura (2.1),
cualquier senal que entra a través del puerto 1 sale por el puerto 2, sin conexién con el
puerto 3. Si el generador esta conectado al puerto 1y la antena al puerto 2, esta es la ruta
de la saliente sefial. La seial entrante entra a través del puerto 2 (la antena) y se dirige al
puerto 3, para el receptor. Esta permite el manejo de una fuerte sefial en la salida
(puertos 1-2) junto con un detector muy sensible (puertos 2-3), sin riesgo a dafiar el
receptor y utilizando la misma antena. Los termostatos suelen fabricarse con granates
[Valenzuela, et al, 2007]
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2 Antena

1 Transmisor 5
3 Receptor

Figura 2.1 Representacion esquematica del circulador.

2.3 Energia

Las aplicaciones de las ferritas en energia se encuentran en las fuentes de alimentacién
usadas en una gran variedad de dispositivos, como computadoras, todo tipo de
periféricos, sistemas de TV y video, y en todos los instrumentos medianos y pequefios. La
principal aplicacion se encuentra en los sistemas conocidos como fuentes de alimentacién
en modo conmutado (SMPS). En esta aplicacién, la seiial de la red primero se rectifica,
después forma pulsos regulares a una frecuencia alta para alimentar un transformador de
ferrita, y finalmente se rectifica de nuevo para proporcionar la alimentacion necesaria
para el instrumento [Verma, 2006]

En el mercado actual, hay una gran importancia en la miniaturizacién, por esta razén se
han obtenido las ferritas en peliculas delgadas. Estas son la combinacion de las notables
propiedades magnéticas de las ferritas con las peliculas gruesas de polimeros. Para
fabricar las peliculas de polimero con ferrita, son tratadas a temperaturas de 200°C o
menos, aproximadamente, dejando solo el aglutinante del polimero vy el relleno de ferrita.
Esta técnica permite la fabricacién de circuitos de potencia altamente integrados. La
bobina se obtiene por el cobre en un patrén flexible de sustrato de polimida, la pelicula
compuesta por la ferrita y el polimero se imprime por encima y por debajo del plano de la
bobina. La carga ceramica magnética esta formada por particulas de ferrita Mn-Zn de
aproximadamente 10 micras, obtenidos por el método estandar. El valor de la inductancia
se mantiene estable a 124 MHz [Amalou, 2001]
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2.4 Blindaje de interferencias electromagnéticas

El rdpido desarrollo de las comunicaciones inaldambricas ha llevado a la interferencia
inducida por campos eléctricos y magnéticos, La interferencia electromagnética (EMI) se
puede definir como la degradaciéon en el rendimiento de un sistema electrénico causado
por una perturbacién electromagnética [Stojanovic G. et al, 2006]. El ruido de los
dispositivos electrénicos se produce a frecuencias mas altas que las senales del circuito;
para evitar o reducir EMI, el blindaje deberia funcionar como filtro de paso bajo, es decir,
circuitos que bloquean las sefales con frecuencia superiores a un valor de frecuencia
dado. Existe varios enfoques para construir blindaje de EMI: ferritas blandas, metales
ferromagnéticos [Feng Y. B. et al, 2006], metales ferromagnéticos/compositos de
hexaferrita [Li B. W. et al, 2006], particulas ferromagnéticas encapsuladas [Che R. C. et al,
2006] y compuestos de nanotubos de carbono [Xiang C. et al, 2005]

Los compuestos de ferrita se han usado como blindaje de EMI, por décadas. En afios
recientes se ha tenido la tendencia de miniaturizar la densidad de integracién y aumentar
la frecuencia; estas innovaciones han tenido lugar especialmente en la tecnologia de
comunicacidon e informdtica. Como respuesta a esta necesidad se han desarrollado
multicapas de ferritas, formadas por una capa altamente conductora incrustada en una
estructura de ferrita monolitica, producida por las tecnologias de coprocesamiento de
ceramica. Tipicamente, las ferritas Ni-Zn se utilizan para la gama de frecuencias de 20-200
MHz. Los blindajes de multicapas se comportan como una resistencia dependiente de la
frecuencia; en las frecuencias bajas, las pérdidas en la ferrita son insignificantes. [Xiang C.
et al, 2005]

2.5 Aplicaciones biomédicas

Las nanoparticulas magnéticas, principalmente magnetita (Fes04), estdn presentes en
organismos vivos, las cuales se pueden utilizar en un gran nimero de aplicaciones. Las
nanoparticulas magnéticas se han utilizado para guiar radionuclidos a tejidos especificos.

Un enfoque que se ha dado ha sido para marcar directamente un radioisdtopo con
peliculas de ferrita [Fu C. M. et al, 2005] en un tejido hepdtico de una rata viva. Las
aplicaciones terapéuticas son factibles para adicionar mas informacién a los exdmenes
médicos.

La energia térmica que se absorbe por la histéresis de la ferrita se puede utilizar en la
hipertermia, es decir, para calentar los tejidos u organos que estan afectados por el
cancer. La temperatura en los tejidos tumorales se eleva y se vuelve mas sensible a la
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radio-quimioterapia [Jordan A. et al, 2001]. Ademas de la magnetita hay otras ferritas
espinelas (M-Zn, con M=Mn, Co, Fe®*, Fe®" - Mn) que se encuentran en investigacion [Giri
J. et al, 2005], asi como también las ferritas hexagonales.

Enzimas, oligonucledtidos, anticuerpos y otros compuestos bioldgicamente activos
pueden inmovilizarse, lo cual representa una técnica importante que se usa en la
biotecnologia. Tales compuestos inmovilizados pueden ser dirigidos hacia un lugar
determinado o puede ser eliminado del sistema mediante el uso de un campo magnético
externo. Las nanoparticulas magnéticas también se pueden utilizar en una gran variedad
de aplicaciones: modificacién, deteccién, aislamiento y estudio de las células [Safarik and
Safarikova, 1999], asi como aislamiento de compuestos biolégicamente activos [Sode K. et
al, 1993]

2.5.1 Transporte de farmacos.

Hasta el presente, la mayor desventaja de los tratamientos que implican transporte de
drogas o radioisotopos, es la inadecuada distribucidon de los medicamentos en el cuerpo.
Las drogas terapéuticas se administran en forma intravenosa y por lo tanto se distribuyen
en el torrente sanguineo, con el consecuente efecto no deseado de que atacan todo tipo
de células, incluidas las sanas.

En una terapia dirigida magnéticamente, una droga citotdxica se enlaza a una
nanoparticula magnética y biocompatible que funciona como portador. Este complejo
droga-portador se inyecta al sistema sanguineo del paciente, normalmente en forma de
ferrofluido biocompatible. Cuando las particulas han entrado en el torrente sanguineo se
aplica un campo magnético externo para concentrar el ferrofluido en el sitio especifico del
tumor. Una vez localizada en el objetivo deseado, la droga puede liberarse por medio de
alguna actividad enzimatica, por cambios en las condiciones fisioldgicas o bien por
variacién de temperatura, y ser absorbida por el érgano o células afectadas [Hernando
Grande, 2007]

2.5.2 Hipertermia
En medicina se usa la hipertermia como un procedimiento terapéutico basado en la

elevacidn de la temperatura de una region del cuerpo, afectada por un proceso maligno,
con el fin de eliminar dicho proceso. Se ha descrito el uso de la hipertermia en el
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tratamiento de tumores cerebrales, prostaticos, pélvicos, cdncer de mama, carcinomas
escamosos de cabeza y cuello, basaliomas dérmicos etc. Asimismo se han descrito nuevos
avances técnicos en la separacion de particulas magnéticas, el uso adecuado en los
pacientes de dichas particulas y sus aplicaciones en biomedicina en el uso de liposomas
cationicos magnéticos asi como su papel como coadyuvante con la quimioterapia o con la
radioterapia en el tratamiento de los tumores malignos, basado en el aumento de la
capacidad para “matar” células (cell-killing effect) a temperaturas superiores a 41-42°C
[Hernando, 2007]

2.6 Aplicaciones de las ferritas Ni-Zn

2.6.1 Aplicaciones de las ferritas Ni-Zn “Bulk”

Las ferritas con estructura espinela, como lo son las ferritas de Ni-Zn, constituyen un
grupo de materiales importante cuyas aplicaciones tecnoldgicas requieren alta densidad,
baja porosidad y microestructura controlada [liang, J. S. et al, 1999]. Las ferritas de Ni-Zn
estan entre los materiales magnéticos blandos mds utilizados para aplicaciones de alta
frecuencia debido a su alta resistividad eléctrica y a las bajas pérdidas [Kumar P. S. A. et al
1996; Matsuo Y. et al, 2001]. Su alta resistividad eléctrica y buenas propiedades
magnéticas hacen de estas ferritas un excelente material para nucleos de
transformadores, cabezas grabadoras, barras para antenas, bobinas, dispositivos para
microonda y aplicaciones en el area de las telecomunicaciones [Costa, 2003]. Las
propiedades eléctricas y magnéticas de las ferritas dependen fuertemente de la pureza de
los reactivos y de la microestructura resultante, las cuales son sensibles a la metodologia
de preparacion usada en la sintesis. Alta pureza, composicion uniforme y una
microestructura controlada son esenciales para un buen rendimiento [Verma A., 1993].

2.6.2 Aplicaciones de las nanoparticulas de la ferrita Ni-Zn

La miniaturizacidn de antenas planas tiene un gran interés actual para el area comercial,
asi como aplicaciones de defensa. Las dimensiones estan directamente relacionadas con la
longitud de onda electromagnética en el material de sustrato de la antena [Garg R., 2000].
En principio, los materiales con una constante dieléctrica alta (&) se pueden usar para
eliminar la longitud de onda, por esta razén es recomendable reducir el tamafio de la
antena. Sin embargo, esto introduce un desacoplamiento de impedancia en el material,
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dando lugar a un rendimiento pobre de la antena. Esto puede ser resuelto por el uso de
materiales de impedancia, con recubrimiento de permeabilidad y permitividad, esto es lo
que permite una reduccién significativa en el tamano de la antena [Hansen R. C. and
Burke M., 2000]. Por esta razén existe un gran interés en el uso de ferritas como
materiales para sustratos en la antena. El uso de estos materiales estd aumentando
debido a la propiedad dieléctrica y pardmetros magnéticos del material, ademads de la
facilidad de incorporacién de la ferrita en polimeros comercialmente disponibles. Aunque
las ferritas Ni-Zn puede tener una permeabilidad mas baja que los ferromagnéticos
metalicos, sus propiedades aislantes son ventajosas a frecuencias altas (mayor a 50 Hz),
reduciendo asi las pérdidas por corrientes de parasitas [Parsonsl Paul, et al, 2012]
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Capitulo 3. Técnicas experimentales

3.1 Sintesis por poliol de la ferrita Nig 35Zng gsFe,0,

La ferrita Nig3sZnggsFe,04, se sintetizd por el método de poliol; las razones por las que se
optd usar este método fueron: en cuanto a la estructura de la ferrita, se obtiene una
mejor morfologia ya que presenta una mejor cristalinidad, una distribucién de tamafio
estrecha y una forma esférica de nanoparticulas [Amalou F. et al, 2001]. Este método
permite tener las nanoparticulas de la ferrita en menor tiempo (1 dia o menos) en
comparacion con otros métodos convencionales, como reaccién por estado sdlido,
coprecipitacion, etc., que ademds de necesitar mas tiempo, tienden a usar temperaturas
mas elevadas de entre 1100-1400 ° C, en comparacién con el método de poliol, el cual
permite obtenerlas a una temperatura de 160-200°C.

El método de poliol para la preparacion de la ferrita Nig3sZnggsFe;04 se presenta a
continuacion:

Material:

e Balanza analitica OHAUS, legibilidad 0.1 mg, capacidad maxima 210 g.
e Matraz de bola de 3 bocas

e Agitador

e Controlador de temperatura

e Condensador

e Canastilla de calentamiento

e Soporte universal

e Pinzas de tres dedos

o Centrifuga

e Bafo ultrasonico
Reactivos:

e Acetato de Niquel [Ni(CH3CO,;),-4H,0] Sigma-Aldrich, 98%
e Acetato de Zinc [Zn(CH3CO,),-2H,0] Sigma-Aldrich, 98%

e Acetato de Hierro [Fe(CH5CO;),] Sigma-Aldrich, 95%

e Dietilenglicol (DEG) [C4H1003] Sigma-Aldrich, 99%

e Etanol

e H,0O (destilada)
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Método

e Se mezclaron en una matraz de bola de 3 bocas las cantidades estequiométricas de
Ni(CH3CO,),-4H,0, Zn(CH3CO;),-2H,0, y Fe(CH3CO,),, se adicionaron 100 ml de
dietilenglicol (DEG) y 3.4 ml de agua (H,0).

e Se comenzd la agitacion a 65 rpm, después se fue subiendo a 100 rpm y se llegd a
150 rpm; después de 5 minutos de agitacion se comenzd a calentar. La rapidez de
calentamiento fue de 6°C/min (aproximadamente). La temperatura a la que llegd
el sistema fue de 180°C. El reflujo durd aproximadamente 30 minutos.

e Se quitd la mantilla con la finalidad de que se enfriara el matraz con el producto
obtenido.

e Posteriormente se centrifugd a 6000 rpm durante 15 minutos, para separar la fase
solida. Este sobrenadante se colocé en un matraz Erlenmeyer.

e El producto se lavd con etanol se separaron las particulas en el bafio ultrasdnico, y
se centrifugd de nuevo a 6000 rpm durante 15 minutos. Al término de la
centrifugacion, el sobrenadante se desecho. Y nuevamente se hizo este paso 2
veces, es decir, se realizaron 3 lavados con etanol.

e Los tubos de la centrifuga se dejaron en el horno a no mas de 100°C para secar el
producto.

Figura 3.1 Equipo para la sintesis de la ferrita Ni-Zn, por el método de poliol.
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En la figura 3.1 podemos observar que el equipo que se necesita para la elaboracidén de la
ferrita es basico en el laboratorio y accesible de manejar.

3.2 Difraccion de rayos X (DXR)

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética que tiene elevados niveles de
energia y longitudes de onda cortas; las longitudes de onda son del orden de los espacios
interatémicos de los sélidos. Cuando un haz de luz incide en un material sélido, parte de
este haz se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los atomos
o iones ubicados en la trayectoria del haz.

Ley de Bragg

Los rayos X interactian con los electrones en los dtomos. Cuando fotones de rayos X
chocan con los electrones, algunos fotones del haz incidente se desvian de la direccién
original. Si la longitud de onda de estos rayos X dispersados no ha cambiado (lo que
significa que fotones de rayos X no perdid nada de energia), el proceso se denomina
dispersion elastica (Dispersion de Thompson) en el que sélo el impulso ha sido transferido
en el proceso de dispersidn. Estos son los rayos X que se miden en los experimentos de
difraccion, ya que la dispersién de rayos X contienen informacion acerca de la distribucién
de los electrones en los materiales. Por otro lado, en el proceso de dispersion inelastica
(dispersiéon Compton), los rayos X transferir parte de su energia a los electrones y los rayos
X dispersados tendra longitud de onda diferente que el incidente de rayos-X.

Las ondas difractadas por atomos diferentes pueden interferir entre si y la distribucién de
intensidad resultante es fuertemente modulada por esta interaccidn. Si los d&tomos estan
dispuestos de una manera periédica, como en los cristales, las ondas difractadas
consistirdn en maximos agudos de interferencia (picos) con la misma simetria que en la
distribucién de los dtomos. La medicion del patrén de difraccion por lo tanto, nos permite
deducir la distribucién de atomos en un material. Los picos en un patrén de difraccion de
rayos X estan directamente relacionados con las distancias atdmicas. Considerando un haz
incidente de rayos X interactuando con los atomos dispuestos en forma periddica, como
se muestra en 2 dimensiones en la figura (3.2). Los atomos, representados como esferas
verdes en el grafico forman diferentes conjuntos de planos en el cristal. Para un conjunto
dado de planos reticulares con una distancia entre planos de d, la condicidn para que se
produzca una difraccion (pico) se escribe como:

2dsin@ = nAa
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Figura 3.2 Representacion de la ley de Bragg.

Esta relacién se conoce como la ley de Bragg, donde n es un namero entero, A es la
longitud de onda de rayos X, d es la distancia interplanar y & es el angulo de difraccién.

La distancia entre dos planos de dtomos contiguos y paralelos (el espacio interplanar dp)
estd en funcién de los indices de Miller (h, ky /), asi como de los pardmetros de la red. Por
ejemplo, para las estructuras cristalinas de simetria cubica,

1 _h2+k2+12

7 2
Api a

Donde a es el pardmetro de red (longitud de la arista de la celda) [Callister, 2007]

La difraccion de rayos X en polvos (XDR) es quizds la técnica mas utilizada de difraccion de
rayos X para la caracterizacién de materiales. Como el nombre lo sugiere, la muestra estd
en forma de polvo, consistente en granos finos del material cristalino a estudiarse. La
técnica es usada para el estudio de sélidos policristalinos. El término “polvo” en realidad
significa que los dominios cristalinos estan orientados aleatoriamente en la muestra. Por
tanto, cuando se registra el patrén de difraccidn en 2 dimensiones, éste muestra anillos
concéntricos de picos de dispersion correspondientes a los diferentes espaciamientos en
la red cristalina. Las posiciones e intensidades de los picos se usan para identificar la
estructura subyacente (o fase) del material. [Warren B.E., 1990]
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Figura 3.3 Difraccién de rayos X en polvo.

Una de las principales aplicaciones de la difractometria de rayos X, es la determinacién de
estructuras cristalinas. El tamano y la geometria de la celda unidad se puede determinar a
partir de las posiciones angulares de los picos de difraccidn, y la disposicién de los d&tomos
en la celda unidad se deduce de la intensidad relativa de estos picos. [Callister, 2007]

El patron de difraccidn se obtuvo en el equipo de Siemens D5000 (Figura 3.4). El equipo
utiliza una radiacién Ka, de una fuente de cobre con una longitud de onda 1 = 1.5406 4 ;
la medicion se realizé con un intervalo de 26 desde 15° hasta 110°.

Figura 3.4 Difractometro de Rayos X.
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3.3 Método Rietveld

Desde 1969, el Método de Refinamiento Rietveld se ha utilizado ampliamente en la
caracterizacion estructural de materiales cristalinos. Este método se emplea en el
refinamiento de estructuras cristalinas de patrones de difraccién de neutrones y difraccién
de rayos-X.

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, disefiado
originalmente para analizar patrones de difraccion de neutrones, pero con el tiempo se ha
utilizado en patrones de difraccidon de rayos-X con muy buenos resultados.

Este método es una herramienta poderosa que permite obtener con mayor precisidon
pardmetros de red, posiciones atdmicas, tamafo de cristal, microdeformaciones,
cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra aunque haya superposicion de
picos de difraccion, etc.

Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experimental de difraccién
de rayos-x utilizando el método de minimos cuadrados, hasta obtener el mejor ajuste
entre ambos. El patréon de difraccidn calculado se basa en un modelo que incluye aspectos
estructurales (grupo espacial, atomos en la unidad asimétrica, factores térmicos, etc),
microestructurales (concentracidon, tamafio de cristal, microdeformaciones), e
instrumentales (anchura a la altura media del pico de difraccién causada por el
instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la medicién, tamafio de la muestra
irradiada, penetracion del haz de rayos-X en la muestra, etc.) [Ramdn, 2007].

3.4 Microscopia Electronica

El limite de aumentos del microscopio éptico es de aproximadamente 2000 didmetros.
Algunos elementos estructurales son demasiados finos o pequenos para su observacion
mediante microscopia dptica. En estas circunstancias se utiliza el microscopio electrdnico,
capaz de seguir muchos mas aumentos.

La imagen de la estructura investigada se genera utilizando haces de electrones en lugar
de radiacion luminica. De acuerdo con la mecanica cudntica, un electron de elevada
velocidad actiia como una onda, con una longitud de onda inversamente proporcional a su
velocidad. Los electrones, acelerados mediante altos voltajes, pueden conseguir
longitudes de onda del orden de 0.003 nm. Estos microscopios tienen grandes aumentos y
elevado poder resolutivo como consecuencia de la corta longitud de onda de haz de
electrones. Lentes magnéticas focalizan el haz de electrones y forman una imagen. La
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geometria de los componentes del microscopio es, esencialmente, igual que la del dptico.
[Callister, 2007]

3.4.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido de emisién de campo (FE SEM) es un instrumento
que consiste de una columna electrén-éptica, sistema de vacio y electrénica. Proporciona
aumentos desde 25x hasta 1,000,000 X con un 1 nm de resolucidn, lo que permite
observar la morfologia fina de nanoestructuras. El microscopio de modelo FE SEM JEOL
JSM-7600F combina dos tecnologias: una columna electrdnica con detectores dentro de la
lente objetivo y un caiidn de emisién de campo térmico. Combinadas producen ultra alta
resolucién, un amplio intervalo de corrientes del haz de electrones (desde 1pA hasta 200
nA) y voltajes de aceleracién desde 0.1 kV hasta 30 kV. La fuente de electrones es un
emisor de Zr/W, que se calienta hasta aproximadamente 1600°C.

El funcionamiento del microscopio electrénico de barrido (SEM) se basa en el barrido de la
superficie de un espécimen, usando un haz de electrones cuyo didmetro es concentrado
por medio de lentes electromagnéticas. Después, el haz de electrones interactua con la
muestra generando varios tipos de sefiales (electrones secundarios, electrones
electrodispersados, electrones Auger, rayos-X caracteristicos, catodoluminiscencia, etc.)
gue son colectadas por un detector especifico para cada una de ellas y que producen un
determinado tipo de informacion, (p.ej., los electrones secundarios dan informacion del
relieve superficial del espécimen).

El FE SEM en particular es ideal para areas de estudio como nanotecnologia, ciencia de
materiales, biologia, crio-microscopia, litografia y andlisis composicional y estructural.

La parte principal de un microscopio electrénico de barrido es la denominada columna de
electrones la cual lleva alojados en su interior los siguientes elementos:

e Un candn de electrones con un filamento que actia como emisor o fuente de
iluminacidn, por analogia con un sistema éptico.

e Un sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un
didmetro muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.

e Un sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por la
superficie de la muestra.

e Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial
eléctrica.
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e Una salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario para
gue el conjunto funcione adecuadamente [Dykstra, 1992]

Figura 3.5 Microscopio Electrénico de Barrido.

3.4.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM).

La imagen formada en un microscopio electrénico de transmisién (TEM) estd formada por
un haz de electrones que atraviesa una probeta. Se observan detalles de Ia
microestructura interna; los contrastes de la imagen se consiguen por diferencias del haz
difractado o dispersado por varios elementos de la microestructura o defecto. Teniendo
en cuenta que los materiales sdlidos absorben los haces de electrones, la probeta se debe
preparar de forma muy delgada para asegurar, asi la transmisién del haz incide a través de
ella. El haz transmitido se proyecta en una pantalla fluorescente o pelicula fotografica a fin
de conseguir la imagen. [Callister, 2007]
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Los microscopios electronicos mas sencillos constan de dos lentes parecidos a los
microscopios Opticos convencionales. La iluminacién proviene de un caidn de electrones
emitidos por un filamento de W o LaBg (Wolframio y hexaboruro de lantano) Los
electrones son acelerados al aplicar un potencial negativo (100 kV - 1000 kV) y focalizados
mediante dos lentes condensadoras sobre una muestra delgada, transparente a los
electrones. Después de pasar a través de la muestra los electrones son recogidos y
focalizados por la lente objetivo dentro de una imagen intermedia ampliada. La imagen es
ampliada adn mas gracias a las lentes proyectoras, las cuales controlan la ampliacion de la
imagen en la pantalla fluorescente. La imagen final se proyecta sobre una pantalla
fluorescente o una pelicula fotografica.

Los microscopios de gran resolucion (tres lentes generadoras de imagen) son capaces de
ampliar la imagen hasta 500 000 veces y tienen poderes de resolucién de unas fracciones
de nm. Normalmente poseen aumentos de entre 1000 — 200 000 6 de 2500 — 500 000.

El TEM se emplea en identificacion de fases y estructuras cristalinas presentes en el
material; caracterizacién y identificacion de los defectos (dislocaciones, limites de grano,
etc.) de la estructura cristalina y para determinar modos de deformacion; determinacién
de los sitios especificos que los datomos ocupan en la red cristalina; determinaciéon de
crecimiento de los precipitados y tipo de interface entre dos fases, imagines de planos
atémicos y defectos asociados con las dislocaciones o interface y analisis de composicion
de fases individuales.

Existen diferentes modos de formacidn de la imagen en un microscopio de transmision: si
la imagen se forma a partir del haz transmitido, que no ha sufrido dispersién, entonces la
imagen del objeto es oscura sobre un fondo brillante. Si, por el contrario, se utilizan los
electrones dispersados en este caso la imagen aparece brillante sobre un fondo oscuro.
Por ello estas dos técnicas se denominan formaciéon de imagen en campo claro yen
campo oscuro respectivamente. La primera es la mas utilizada Una de las limitantes del
TEM es la preparacion de las muestras. Las muestras tienen que ser transparentes a los
electrones para transmitir suficientes electrones para poder formar una imagen de facil
interpretacion.

Por otra parte con este microscopio se puede obtener un diagrama de difraccién de la
muestra, lo que nos aporta una valiosa informacidén sobre la estructura cristalina de la
misma. Esto es posible si hacemos incidir el haz de electrones sobre un cristal con un
angulo capaz de satisfacer la ley de Bragg para una determinada distancia entre los planos
atémicos 2dsin 8 = nA. Ya que la longitud de onda de los electrones es muy pequeiia ese
angulo es muy pequefia, ese angulo también lo es por lo que el haz debe incidir
practicamente paralelo a los planos reticulares. El diagrama de difraccion esta formado
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por los puntos de corte de los haces difractados y transmitido con el plano de la pantalla.
Representa, por tanto, la seccidén de la red reciproca del cristal en el plano normal al haz
de electrones [Bozzula, 2000].

Figura 3.6 Microscopio Electréonico de Transmisién

3.5 Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM)

Es comun encontrar que las caracteristicas de cualquier material magnético, asi como
posibles aplicaciones, se describen en términos de su curva de magnetizacion en funcién
del campo magnético aplicado, es decir M vs H. El instrumento de medicion mas
comunmente utilizado para la determinacién de esas curvas conocidas como lazos de
histéresis magnética. [Rivera Rosal, et al, 2010]

El magnetdmetro de muestra vibrante es una de las técnicas inductivas mas utilizada para
la caracterizacion magnética de materiales. La magnetometria estad basada en la ley de
induccion electromagnetica de Faraday, la cual establece que un flujo magnético variable
en el tiempo es capaz de producir una fuerza electromotriz inducida (o voltaje inducido).
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En un magnetdmetro de muestra vibrante (o VSM por sus siglas en ingles), se pone a
oscilar una muestra y sobre ella se aplica un campo magnetico que provoca un momento
magnetico sobre la misma. La muestra magnetizada oscilante induce a su vez un voltaje
que puede ser registrado y procesado, para conocer informacion acerca de la
magnetizacion de la muestra: dicho voltaje generado es proporcional a la magnetizacion
de la muestra.

Las mediciones de las curvas de histéresis a diferentes temperaturas: ambiente, bajas y
altas del material sintetizado se determinaron en un magnetémetro de muestra vibrante
LD9600 (Figura 3.8), utilizando un campo maximo de 15000 Oe.

L nglge emawe

] e ‘3

Figura 3.7 Magnetdmetro de Muestra Vibrante
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Capitulo 4. Resultados experimentales y analisis de resultados.

4.1 Sintesis por el método de poliol.

A través del método de poliol se obtuvo un producto en fase sélida. En la Figura 4.1
observa el producto obtenido.

Figura 4.1 Polvos obtenidos a partir de la sintesis por el método de poliol.

4.2 Técnicas para la caracterizacion del material.

Para la caracterizacién estructural se utilizaron las técnicas: Difraccion de Rayos X (DXR),
Método Rietveld, Microscopia Electronica de Transmision (TEM), Microscopia Electrdnica
de Barrido (SEM), y para la caracterizacion magnética: Magnetometria de Muestra
Vibrante (VSM).

4.2.1 Difraccion de Rayos X (DXR)

La técnica de difraccion de Rayos X se utilizd para determinar las fases presentes en la
muestra BC1FNZ. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 4.2, donde se observa
qgue el ancho de los picos, la posicidn, y las intensidades corresponden a la estructura de la
espinela de la ferrita Ni-Zn.

Para sustentar lo antes mencionado se procedié a indexar. En la figura 4.2 se muestran los
indices de Miller.
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Figura 4.2 Patrén de difraccion de polvos de la ferrita Nig.35Zng gsFe,04.

Asimismo en la figura 4.2 se observa que los picos de difraccién son anchos, lo que
proporciond informacién sobre el tamafio de las particulas de los polvos obtenidos.

[Amalou et al,2001]

Para determinar el tamafio de las nanoparticulas de manera aproximada se utilizé la

ecuacién de Scherrer [Cullity R.D. and Stock S.R., 2000]:

KA

t=——
B cosfg

Dénde:

t: Tamaio estimado de las particulas [A]
B: Es el ancho de los picos

K: Constante de Scherrer (0.9)

B5: Angulo de difraccidn

A: Longitud de onda de la radiacidon de la fuente utilizada
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Para la estimar el tamafio de las nanoparticulas se utilizaron los tres picos mas intensos,
con los siguientes indices de Miller: (02 2), (11 3)y (04 4), con base en éstos se obtuvo el
promedio del didmetro de la nanoparticula.

En la tabla 4.1 se muestra el resultado del didmetro promedio:

Diametro promedio

9.51nm
Tabla 4.1 Calculo del diametro promedio de la muestra

Haciendo uso de la ecuacién de Scherrer se obtiene un didmetro estimado de
nanoparticulas de 9.51 nm. Se considera que es una estimacién el cdlculo del didmetro de
nanoparticulas, debido al ruido que presenta el patrén de difraccién.

Las estructuras cristalinas presentan un arreglo geométrico, por lo tanto es importante
determinar el parametro de red. La ferrita de Ni-Zn corresponde a un arreglo cubico
centrado en las caras; en consecuencia la ecuacién que es utilizada para el calculo del
parametro de red (a) es la siguiente [Callister, 2007]:

1 h? + k? + 12
dizzkl_ a?

Doénde:
d?;: es la distancia interplanar
h? + k? + [2: son los indices de Miller

a?: es el parametro de red

De la ecuacién anterior se despejo el pardmetro de red y en base a ello se realizd la tabla
4.2.
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dpia[A] H K L alA]
4.831 1 1 1 8.36
2.982 0 2 2 8.43
2.545 1 1 3 8.44
2.105 0 0 4 8.42
1.718 2 2 4 8.41
1.622 3 3 3 8.42
1.489 0 4 4 8.42

Tabla 4.2 Calculo de los pardmetros de red

Esta técnica permitié determinar que los polvos obtenidos corresponden a la fase de la
ferrita Nig35Zng gsFe,04; esto se corroboré debido a que los indices de Miller: (111), (022),
(113), (004), (224), (333) y (044) aparecen en orden en el patron de difraccidon. Estos
indices de Miller son caracteristicos de la espinela de la ferrita Ni-Zn [Beji Z. et al, 2006]

De la tabla 4.2 se obtuvo un valor promedio del parametro de red (a), el resultado
obtenido se muestra en la tabla 4.3.

Valor promedio del parametro de red (a)

8.41 A
Tabla 4.3 Valor promedio del pardmetro de red

Donde el valor calculado del parametro de red (a) 8.41 A coincide con el reportado en la
literatura [Valenzuela, 2005]. Por otro lado el parametro de red obtenido de DRX muestra
gue efectivamente se tiene una estructura cristalina perteneciente a la espinela.

4.2.2 Método Rietveld

Por medio del método de Rietveld se determind el parametro de red de la muestra, con la
finalidad de comparar el valor obtenido con la técnica de difraccién de Rayos X.

En la tabla 4.4 se muestra el valor obtenido por esta técnica, lo que se concluye con este
resultado es que se tiene un parametro de red confiable para la muestra. Si se hace una
comparacion con la técnica de rayos X y el valor reportado de literatura [Valenzuela, 2005]
se determina que el valor es semejante.
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Valor del parametro de red (a)
8.41A
Tabla 4.4 Valor del parametro de red, obtenido a través de Rietveld

4.2.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La técnica de microscopia electrénica de barrido, permite observar la morfologia que
presentan las nanoparticulas; también proporciona informacién acerca del tamafio de la
nanoparticula.

A continuacién se muestran las micrografias obtenidas de la técnica de Microscopia
electrénica de barrido:

100nm IIM-UNAM = 100nm IIM-UNAM
GE_LO?’ WD 1.9mm X 200,000 2.00kV SEI SEM WD 1.9mm

— 10nm IIM-UNAM - 10nm IIM- 1

X 500,000 2.00kV SEI SEM WD 1.9mm X 300,000 2.00kV SEI GB_HIGH WD 1.9mm

Figura 4.3 (a)-(d). Micrografias de la ferrita Ni-Zn, obtenidas a partir de la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido.
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En las figuras 4.3.a y 4.3.b se realizd una comparacién a una escala de 100 nm en donde se
comprueba que el tamafio es menor a 100 nm, también se observa la morfologia de las
nanoparticulas la cual es esférica, y con una distribucidon de tamafo uniforme, pero con
presencia de aglomeracion, esto se debe probablemente a la presencia de poliol.

En las figuras 4.3.c y 4.3.d se observa un tamafo de nanoparticula entre 10-15 nm.

De lo antes mencionado se infiere que el tamafio de la particulas se encuentra en la escala
nanomeétrica. Con la ayuda de las micrografias obtenidas en este trabajo, se logré validar
que el método de sintesis utilizado para obtener las nanoparticulas de la ferrita Ni-Zn,
mejoré las caracteristicas morfolégicas, ademads de obtener un mejor control del tamafio
de nanoparticulas, en comparacién con otros métodos de sintesis estudiados, como son:
sol-gel [Wang L. and. Li F. S et al, 2001], molienda [Bid S. et al, 2004], coprecipitacion y
calcinacion [Virden A. E. et al, 2005] etcétera.

En la figura 4.4 (a)-(d) se observa la comparacién por los métodos mencionados.
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X50000 100nm WD 53mm

(c) (d)

Figura 4.4 (a) Micrografias de SEM de nanoparticulas de la ferrita Ni-Zn por el método
Sol-gel [Wang L. and. Li F. S et al, 2001], (b) Micrografia de TEM por el método de
Molienda [Bid S. et al, 2004], (c) micrografia de HRTEM de por el método de
coprecipitacion, (d) micrografia de SEM por el método de coprecipitacion. [Virden A. E. et
al, 2005]

4.2.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

El fundamento de esta técnica consiste en que los electrones difractados pasen a través
de la muestra, lo que genera un Difractograma; esto se debe a la proyeccidon de una
estructura cristalina. Esta técnica también proporciona micrografias de las nanoparticulas.
Las figuras 4.5 y 4.6 muestran las micrografias de las nanoparticulas.

T128 8V

Figura 4.5 Micrografia de la ferrita Ni-Zn, obtenida a partir de la técnica de microscopia
electrénica de transmisién.
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Figura 4.6 Micrografia de la ferrita Ni-Zn, obtenida a partir de la técnica de microscopia
electrdnica de transmision

Las micrografias tomadas presentan una escala de 20 nm como referencia para poder
comparar el tamafio de las nanoparticulas. El tamafio aproximado que se observa con esta
técnica se encuentra en el intervalo de 10-15 nm aproximadamente.

La figura 4.5 muestra arreglos de pequefios cimulos de nanoparticulas.

Como se menciond anteriormente la técnica de TEM también permite obtener el patrén
de difraccién que a continuacién se muestra.

Figura 4.7 Patrén de difraccion de la ferrita Ni-Zn, obtenida a partir de la técnica de
microscopia electrénica de transmision.
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En la figura 4.7 se observan circulos bien definidos lo cual permite determinar que se
obtuvo una estructura cristalina.

Los indices de Miller que pertenecen a los aros difractadosson: (113),(022),(044),
(333),(004)y(224), correspondientes a la espinela Ni-Zn.

A través del patrén de difraccion se obtuvieron las distancias interplanares vy, a partir de
éstas se hizo el calculo del parametro de red (a).

En la tabla 4.5 se muestran los datos necesarios para obtener las distancias interplanares
y, las ecuaciones utilizadas para dichos calculos son las siguientes:

R
xX=—
L
Donde:
oc: Angulo de difraccién
R: Es el radio de los aros obtenidos del patrén de difraccion (figura 4.5) [cm]
L: Equivalente del microscopio [100 cm]

Para obtener el angulo de cada circulo se utiliza la siguiente ecuacion:

x= 26

Donde

o¢: Angulo de difraccidn

6: Angulo del aro [Radianes]

Radio (cm) indices de Miller e O (radianes) O (grados) \
1.3 (113) 0.013 0.0065 0.37
1.1 (022) 0.011 0.0055 0.32
2.2 (044) 0.022 0.011 0.63
2 (333) 0.02 0.01 0.6
1.6 (004) 0.016 0.008 0.46
19 (224) 0.019 0.0095 0.55

Tabla 4.5 Datos para el célculo del pardametro de red
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Una vez obtenidos los pardmetros anteriores, se prosiguid al calculo de la distancia
interplanar con la ecuacion de la ley de Bragg, que a continuacién se muestra:

2dpy; Sin @ = ni
Donde
n: Es el numero entero
A: Es la longitud de onda de rayos X que es de 3.35x10_2[A]
dpri: Es la distancia interplanar

©: es el angulo de difraccién

dpi Parametro de Red (a) [A]
2.59 8.59
2.99 8.45
1.52 8.59
1.59 8.26
2.08 8.32
1.74 8.52

Tabla 4.6 Calculo de la distancia interplanar y el parametro de red.

Valor promedio del parametro de red (a)
8.45 A
Tabla 4.7 Valor promedio del parametro de red

En la tabla 4.8 se muestra una comparacion de los parametros de red (a) calculados con
las técnicas de caracterizacidén y con el valor reportado en la literatura.



Valor del Desviacion del Composicion Desviacién de

Técnica parametro de parametro de red estequiometria composicién de
red (a) [A] con respecto al con respecto Zn  Zn con respecto
valor tedrico [%] al valor tedrico
[%]
Rayos X 8.41 0 0.65 0
Rietveld 8.41 0 0.65 0
TEM 8.45 0.47 0.97 39.51
Valor 8.41 - 0.65 -
reportado

Tabla 4.8 Comparacion de los pardmetros de red.

87 -

a(A)

Ni 1 -.:ED:'F'E:Dd-

Figura 4.8 Grafica de la variacion del pardmetro de red con respecto al valor
estequiométrico de Zn (la linea de color roja es el valor obtenido de literatura, Rayos Xy
Rietveld y la linea de color verde es el valor obtenido de TEM [Valenzuela, 2005].

Al realizar una comparacién de los parametros de red con las técnicas mostradas en la
tabla 4.8 se observd que la técnica de rayos X y Rietveld proporcionan un resultado mas
cercano a lo reportado en la literatura el cual es de 8.41 A , mientras que la técnica TEM
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muestra una desviacién del 39 % de la concentracién de Zn con respecto al valor ya
documentado, esto se debe a que la técnica de TEM presenta error humano [Valenzuela,
2005].

En lo que respecta al tamafio de nanoparticulas que se obtiene a partir de DRX no es tan
confiable debido al ruido que presenta el patrén de difraccidn; por lo tanto, con esta
técnica se puede confirmar el parametro de red de la muestra; a diferencia de la técnica
de TEM, que proporciona un mejor resultado con respecto al tamafio de las
nanoparticulas, mientras que el parametro de red que se obtiene de esta técnica es
menos confiable debido a los errores de mediciones de los aros del patrén de difraccién,
por lo que esta técnica es mas adecuada para el cdlculo del didametro de las
nanoparticulas.

4.3 Magnetometria de muestra vibrante

Una de las caracteristicas interesantes de las nanoparticulas, es que presentan el
fendmeno de superparamagnétismo. Este fendmeno se presenta debido al tamaiio del
material magnético de escala nanométrica, por esta razén hay un gran interés en su
estudio.

4.3.1 Magnetometria de la muestra a temperatura ambiente

La propiedad del fendmeno de superparamagnétismo esta directamente relacionada con
el tamafio de las nanoparticulas magnéticas. Las ferritas de Ni-Zn del material obtenido
presentan un didmetro 10-15nm, y su comportamiento magnético que se pudiese tener es
de tipo superparamagnético, esta hipdtesis se puede confirmar en la siguiente figura 4.9:
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Figura 4.9 Curva de M —H a temperatura ambiente para la muestra
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Figura 4.10 Acercamiento de la curva de M — H a temperatura ambiente para la muestra,
mostrando ausencia del campo coercitivo.

En la figura 4.9 se muestra una grafica de campo aplicado vs magnetizacién; esta medicién
se hizo a temperatura ambiente, lo que se observa es que el fendmeno magnético que
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caracteriza al material, es de tipo superparamagnético, es decir, los momentos
magnéticos del material se encuentran en desorden a esta temperatura.

Una de las caracteristicas que presentan los fendmenos superparamagnéticos es la
ausencia de un campo coercitivo, por esta razén se hace un acercamiento de la gréfica
para corroborar la ausencia del campo coercitivo. En la figura 4.10 se muestra que
efectivamente no hay campo coercitivo, por lo tanto, se concluye que es un material
superparamagnético.

4.3.2 Magnetometria de la muestra a bajas temperaturas

Se realizaron pruebas de magnetometria a bajas temperaturas con la finalidad de
observar el comportamiento que tiene el material. Las mediciones se hicieron en un
intervalo de -50°C a -150°C, de lo que se obtuvieron los siguientes resultados:

- 83 /
80 BC1FNZ1-LowT e
i 66emu/g
60 |- 53 emu/g
40 |
—~ 20 —
o
g
§ 0
= L —— -03°C (270 K)
-50°C (223 K)
40
——— -100°C (173 K)
_60 =
—— -150°C (123 K)
_80 L
N 1 N 1 N 1 N N 1 N 1 N 1 N
-20 15 10 5 0 5 10 15 20

H (kOe)

Figura 4.11 curva de M — H a temperaturas de -50 a -150°C
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Figura 4.12 Acercamientos curva de M —H a temperaturas de -50 a -150°C

En la figura 4.11 se observa que la magnetizacion de saturacidn se vio afectada conforme
se disminuia la temperatura.

Al disminuir la temperatura el campo coercitivo va aumentando, como se muestra en la
figura 4.12 el campo coercitivo va de 1.5 a 10 Oe.

Al realizar un acercamiento de la figura 4.12, se observa a los -50°C que la muestra
presenta un campo coercitivo diferente de cero, que corresponde a un comportamiento
ferrimagnético, es decir, los momentos magnéticos pasan de una fase desordenada a una
ordenada. Por lo tanto el material tiende a comportarse como ferrimagnético a
temperaturas por debajo de los -50°C.

De las curvas representadas en la figura 4.11 se corrobord que el comportamiento del
material magnético pasa de superparamagnético a la fase ferrimagnética, dicho cambio se
da por debajo de la temperatura de bloqueo.
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4.3.3 Mediciones de magnetometria a altas temperaturas

15
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Figura 4.13 Curvas de M — H a temperaturas de 200 - 300°C

De la figura 4.13 se deduce que al someter la muestra a elevadas temperaturas vy
aplicando un campo magnético, el material tiene un comportamiento
superparamagnético. Ademdas en estas curvas se observa que no se alcanza la
magnetizacidn de saturacion y también se concluye que a temperaturas elevadas la

magnetizacién disminuye considerablemente.

El aumento de la temperatura en el material, genera el desorden en los espines, lo que da
lugar al fendmeno del paramagnetismo. En la figura 4.13 se muestra que aun a la
temperatura de 200°C el fendmeno que prevalece es de superparamagnétismo. Mientras
a la temperatura de 300°C comienza a presentarse el fendmeno de paramagnetismo en el
material. Esto se debe una transicion en la temperatura de Curie (temperatura de
transicion de un estado ferro a paramagnético); por arriba de ésta el material pasa de una

fase superparamagnética a una paramagnética.
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4.3.4 Aproximacion de la temperatura de bloqueo.

Para determinar la temperatura de bloqueo se traza la curva de temperatura vs campo
coercitivo; esta grafica proporciona una estimacion de la temperatura de bloqueo.

24
22
20
18
16
14
S 12
;:;10
8

BC1FNZ1 -low T

Tg ~ 300 K

o N » O

" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " ] "
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Temperatura (K)

Figura 4.14 curva de H—T (estimacion de la temperatura de bloqueo)

El cambio de fase de ferrimagnético a superparamagnético se da aproximadamente a 300
K como se muestra en la figura 4.13. A esta temperatura se le conoce como temperatura
de bloqueo. La temperatura de bloqueo es un factor importante para la determinacion del
comportamiento que tendran las nanoparticulas cuando se les aplica un campo
magnético; esto es de gran utilidad para sus correspondientes aplicaciones.

La temperatura de bloqueo es muy cercana a la temperatura ambiente, por lo tanto el
material es muy sensible, ya que puede pasar de una fase a otra con pequeiios cambios de
temperatura.

4.3.5 Aproximacion a la magnetizacion de saturacion (Ms)

Para la magnetizacidn de saturacion se realizd una extrapolacién siguiendo un modelo que
se ajusta a un material que se comporta como ferromagnético; éste tipo de material sigue
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el modelo de Stoner-Wohlfarth, que se ajusta a particulas monodominio, sin interacciéon
y anisotropia uniaxial. El modelo de Stoner-Wohlfarth propone la siguiente expresion:

8H?

H? sen?26
MGU=A@<1—JL———3>

Esto se representa como: M vs 1/H? y extrapolando a cero. [0’Handley, 2000]:

A continuacién se muestra el grafico de M vs 1/H%. El comportamiento lineal
efectivamente permite utilizar esta aproximacién estimar el valor de la magnetizacion de
saturacidn a temperatura ambiente.
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Figura 4.15 Aproximacion a la magnetizacion de saturacién a temperatura ambiente.

De la Figura 4.15 se estima un valor de magnetizacion de saturacién (Ms) de 54.3 emu/g.
De lo anterior se puede concluir que el modelo de Stoner-Wohlfarth se puede utilizar para
estimar Ms en nanoparticulas superparamagnéticas.
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El modelo Stoner-Wohlfarth, también se aplicd para los datos obtenidos en diferentes

temperaturas, como se muestra en la grafica 4.16

Para generar la grafica 4.16 se normalizaron

las graficas obtenidas a diversas

temperaturas, de tal manera que la magnetizacién (a H~14 KOe) sea igual a uno.
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Figura 4.16 Magnetizacién maxima de saturacién a campo infinito (M — 1/H?)

En la figura (4.16) se observa que las medidas que se hicieron a bajas temperaturas y a

temperatura ambiente presentan una tendencia lineal, lo que muestra claramente que el

comportamiento del material a estas temperaturas presenta el fendmeno ferrimagnético

y superparamagnético, mientras que a altas temperaturas se observan una curvatura, lo

gue indica que este comportamiento es de tipo paramagnético.

En conclusidn esta grafica nos permite determinar los cambios de una fase ordenada a la

fase paramagnética, desordenada.
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Capitulo 5. Conclusiones

e El método de hidrélisis forzada por poliol permitié sintetizar nanoparticulas de la
ferrita Ni-Zn (con una composicion estequiométrica de Nig3sZngesFe,04) con un
tamafio de entre 10-15 nm, que puede ser util para diversas aplicaciones
tecnoldgicas. Cabe resaltar que éste método no necesitdé un tratamiento térmico a
altas temperaturas como lo hacen otros métodos reportados para obtener las
nanoparticulas de la ferrita.

e El equipo que se usé para la sintesis por poliol es accesible, y de bajo costo en
comparacion con otras técnicas que se usan en el laboratorio. Para esta conclusiéon
se recomienda realizar un estudio econémico.

e A través de las técnicas de DXR, SEM, y TEM, se logré la caracterizaciéon del
material obtenido. A través de rayos X se determind el didmetro de las NPS, los
indices de Miller, y el parametro de red, con lo que se corrobord la existencia de la
espinela. Por medio de la técnica SEM se determind que el tamafio de las
nanoparticulas era uniforme. La técnica de TEM, permitié observar el tamafio de
las nanoparticulas; la difraccion de electrones confirmé la estructura espinela y
permitid una estimacion del parametro de red.

e De los resultados obtenidos concluimos que éste método permite obtener
nanoparticulas esféricas, y con una distribucion de tamano uniforme, pero con
presencia de aglomeracidn, esto se debidé probablemente a la presencia de poliol.

e La técnica de VSM permiti6 determinar los ciclos de histéresis de las
nanoparticulas a diferentes temperaturas. A temperatura ambiente el
comportamiento fue de tipo superparamagnético, mientras que a altas
temperaturas se observé que la magnetizacion disminuye y el comportamiento
gue presenta tiende a ser paramagnético. Por otro lado, a bajas temperaturas se
observa un cambio, ya que el material se convierte en ferrimagnético, con campos
coercitivos que corresponden a un material magnético suave. Por medio de esta
técnica también se determind la temperatura de bloqueo (T}); este pardmetro es
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importante debido a que marca la temperatura a la cual el material pasa de la fase
superparamagnética a la fase ferrimagnética. A través del modelo Stoner-
Wohlfarth, se obtuvo la magnetizacién de saturaciéon trazando una curva
M vs 1/H?. Ademas este modelo permitié estimar la transicion hacia la fase
desordenada paramagnética.

Las nanoparticulas magnéticas obtenidas en el presente trabajo son materiales
superparamagnéticos a temperatura ambiente, con potenciales aplicaciones en el
campo de la biomedicina y en la nanotecnologia.

Las nanoparticulas de Ni-Zn que se obtuvieron pueden ser de gran interés en la

miniaturizacién de antenas, entre otras aplicaciones que aun se encuentran en
estudio.
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Trabajo a futuro:

En el presente trabajo se sintetizd y caracterizé la ferrita Ni-Zn (con composicidén
estequiométrica de NigssZnoesFe;0) una de las técnicas que se usaron para la
caracterizacion de la ferrita fue la de magnetometria de muestra vibrante, lo que
proporciond el comportamiento magnético, dando como resultado un material
superparamagnético, en donde la curva obtenida no se muestra una magnetizacién de
saturacion, por tal motivo se realizé una aproximacién utilizando el modelo de Stoner-
Wohlfart, este modelo es aplicable a materiales que presentan la fase ferromagnética. Por
lo tanto, lo que se propone a trabajo futuro es realizar mas experimentos con
nanoparticulas superparamagnéticas y determinar en qué condiciones el modelo de
Stoner-Wohlfarth puede ayudar a obtener la temperatura de Curie T¢.
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Graficas usadas para realizar la Figura 4.15 Magnetizacién maxima de saturacion a campo
infinito (M — 1/H?)
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Magnetic Properties of Nanostructured
Spinel Ferrites

B. Cruz-Franco, T. Gaudisson, S. Ammar, A.M. Bolarin-Mir6, F. Sanchez de Jesus, F. Mazaleyrat, S.
Nowak, G. Vazquez-Victorio, R. Ortega-Zempoalteca, R. Valenzuela, Member, IEEE

Abstract— Spinel ferrite nanoparticles (NPs) have raised
interest by their potential technological applications in fields as
varied as high frequency electronic device components, soil
remediation, and medical diagnosis and treatments. In this work,
we present a brief review of the magnetic properties of spinel
ferrite NPs (Ni-Zn, Co, magnetite) synthesized by the polyol
method, in different degrees of aggregation, from monodisperse
NPs, to clusters formed by tens to hundreds NPs. We show that
the approach to saturation, can be modeled with a relationship
derived from the Stoner-Wohlfarth model, both for ferrimagnetic
and superparamagnetic NPs. We also present a review on the
magnetic properties of spinel ferrites NPs consolidated by means
of spark plasma sintering (SPS). This technique allows the
sintering of NPs to densities above 90% of the theoretical value
at significantly lower temperatures and shorter times than the
typical sintering processes, preserving the grain size within the
nanometric range. The typical sintering temperatures are in the
350-750°C range, for times as short as 5 min. An interesting
example is magnetite, which can be obtained as NPs by polyol,
followed by SPS at 750°C, temperature that usually leads to the
transformation to hematite. The Verwey transition is clearly
observed as a large drop in the coercive field at ~ 120 K.

Index Terms—Ferrites, magnetic particles, polyol process,
spark plasma sintering.

I. INTRODUCTION

agnetic nanoparticles (MNPs), and especially ferrites

have become an extremely important group of materials.
Considerable efforts are spent in their development, the
understanding of their chemical and magnetic behavior, and in
their utilization in many different technological fields. MNPs
are providing a wealth of basic science knowledge about
magnetic interactions and magnetic phenomena at the
nanometric scale. Many of the critical magnetic lengths
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(multidomain to single domain structure, domain wall
thickness, ferrimagnetic to superparamagnetic behavior,
exchange length, etc) are found in the nanometric range (1-
100 nm), which makes this size range decisive for the final
magnetic properties [1]. Of course, most of this interest is
fueled by their current and potential applications in many
diverse fields.

Among such applications, the pharmaceutical and
biomedical ones are certainly the most remarkable. They
require a precise control over the synthesis conditions, as
magnetic properties strongly depend on the final size,
distribution, aggregation state, etc, of the produced MNPs [2].
Magnetic Resonance Imaging (MRI) is a very powerful non-
invasive tool for in-vivo imaging and clinical diagnosis [3].
Recently, there has been a special interest on the use of MPs
as contrast agents, particularly magnetite (FesOg4) [4], as well
as MFe,O, spinel ferrites (with M = Mn, Ni and Co) [5].
Ferrofluids have been used in medicine for several decades to
control a number of diseases [6].

MNPs, and in particular magnetite (Fe;O,) and maghemite
(y-Fe;O3) have been widely wused in environmental
applications for toxicity mitigation and pollutant removal [12].
In addition to the remarkable capacity to remove heavy metals
from contaminated water, MNPs can be recycled to be utilized
in successive treatment cycles [13].

MNPs are also expected to have an impact on high-density
data storage, especially as patterned media [7]. MNPs possess
the potential to writing at very low fields, data stability and
low noise with a very high areal density, at low production
costs [8].

New opportunities are offered for MNPs in the fabrication
of nanoscaled electronic devices, especially in the single
electron devices, which can control the dynamics of a single
electron [9], and in spintronics [10]. By embedding MNPs in a
non-magnetic substrate, a considerable giant magneto-
resistance (GMR) effect can be produced [11]. There are also
some reports on the optical properties of cobalt ferrite
nanoparticles; light-induced changes in the coercive field have
been found, associated with a charge transfer initiated by
optical absorption in the 2 eV energy range [14].

A novel promising technique to consolidate ferrites is Spark
Plasma Sintering (SPS) [15]. This method allows the
fabrication of high-density bodies at much lower temperatures
and sintering times as compared with the conventional
sintering techniques. SPS has been used with commercial
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ferrite powders as starting materials with good results (in
terms of magnetic properties), and more recently by using
ferrite nanoparticles synthesized by different techniques, as
starting powders [16-20]. Such consolidated materials are
expected to find applications in many fields, such as electronic
devices, high-density magnetic storage, among others.

In this paper, we briefly review of the synthesis and
magnetic properties of ferrite NPs, with more detail on the
forced hydrolysis in a polyol method [21-23]. We also present
recent data on the consolidation of ferrite MNPs by spark
plasma sintering, and their resulting magnetic properties.

Il. NANOPARTICLE SYNTHESIS

There are many methods to synthesize magnetic
nanoparticles in several average size ranges: solution-
combustion [24], sol-gel [25], hydrothermal [26], sonochemi-
cal [27], mechanochemical [28], high-energy ball milling [29],
coprecipitation [30], egg-white [31], etc.

Among the chemical techniques to synthesize magnetic
nanoparticles (MNPs), the forced hydrolysis in a polyol
method [21] offers many advantages. It is a simple and rapid
method, leading to MNPs (especially spinel ferrites), as single
crystals in the 3-20 nm range with a tight size distribution. The
polyol method allows the possibility to control the NPs size
and their aggregation state within considerable limits.

Fig. 1. TEM micrographies of cobalt ferrite nanoparticles as ob-
tainned with different polyols: a and b, diethylenglycol, (two differ-
rent magnificactions), d and e, 1,2 propanediol, g and h, 1,2
ethanediol [32].

In the polyol method, the desired metals, usually in the form
of acetates are dissolved in an alcohol (typically alpha-diols or
etherglycols), and brought to boiling at 6 °C/min under
mechanical stirring. In an anhydrous medium, metal
nanoparticles can be prepared; in order to produce the
hydrolysis and form oxides, a small amount of water is added
to the solution. This is maintained in the boiling point, in
reflux for a few hours. Once cooled down, the MNPs are
recuperated by centrifugation, and they are washed (normally
on ethanol) and dried at 80°C in air.

By using different alcohols, a range of aggregation states
can be obtained [32]. Figure 1 shows the aggregation
arrangements that can be obtained with diethylenglycol, 1,2,
propanediol, and 1,2 ethanediol (ethylenglycol), ranging from
monodispersed NPs (diethylenglycol), to clusters about 10 nm
(propanediol), to large clusters about 100 nm (ethylenglycol).
In all cases, the NPs average size is the same (5 nm).

The other ferrite structures, i.e., garnets [33] and hexagonals
have also been prepared by the polyol method. However, as
these structures are far more complex than spinel’s (the unit
cell in the garnet structure is formed by 160 atoms, while that
of hexagonal ferrites go from 64 atoms for the M-structure to
280 atoms for the Z-structure), an annealing process is often
needed to achieve the desired phase.

I1l. CONSOLIDATION BY SPARK PLASMA SINTERING

Spark Plasma Sintering (SPS) is becoming a powerful tool as
a rapid, low temperature method not only to consolidate but
also to promote the chemical reaction of nanoparticles.
Briefly, in the SPS method [15], the sample (usually as a
powder) is compressed in a graphite die while high intensity
electric pulses are applied to the die, see Fig.2. The die is kept
in vacuum, or in a controlled atmosphere. Electric current goes
therefore through the die, which allows heating rates as high
as 1000°C/min. If the sample is a conductor, the electric flux
goes also through the sample leading to a more efficient

——

pulsed current

vacuum

pressure I

Fig. 2. Schematics of SPS system, showing the graphite die.
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heating process. Recent experimental results show that in
addition to the heating process, the electric flux promotes
ionic diffusion in the sample, thus resulting in an enhanced
sintering process. But even if the sample is an insulating
material, it appears that the electric field can have an effect on
the diffusion processes [34].

A fast process allows an efficient elimination of porosity
without promoting grain growth; SPS appears therefore as a
very convenient method to consolidate nanoparticle powders
into solid, high density bodies keeping the grain size within
the nanometric range (< 100 nm).

Some spinel ferrites have been consolidated by the SPS
process by using MNPs synthesized by the polyol method as
starting powder. Zn,Niy4Fe,O, ferrites with x = 0.5 have been
consolidated to densities about 90% of the theoretical value at
sintering temperatures as low as 350°C and times as short as
10 min [17].

Cobalt ferrite MNPs in several aggregation states, discus-
sed in the preceding section were processed by SPS [30].
Samples were slowly heated (26°C/min) from room
temperature to a 280°C plateau were they remained for 10 min
for degassing and elimination of any organic remains from the
polyol reaction. They were then heated at 80°C/min up to
600°C and remained at this temperature for 2 min, to go back
to 500°C, for 10 min, before cooling down. An interesting
results for these samples is that the grain growth was depen-
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Fig. 3. TEM micrographies of samples with initial NPs powder as
shown in Fig. 1, processed by spark plasma sintering: a) from
monodisperse NPs (Fig. 1a), b) from ~10 nm clusters (Fig. 1d), and
c) from clusters ~ 500 nm (Fig. 1g), as starting powder [32].

dent on the aggregation state of the initial powders, as can be
seen in Fig. 3. When starting from a monodispersed powder,
the final grain size reached ~ 100 nm; for medium size clusters
in the initial powder, the final grain size attained

~ 60-70 nm, while for large clusters in the starting powder, a
large size distribution was observed, including some
submicrometer grains, Fig. 3. If grain growing occurs mainly
as a free surface process, it seems that the initially aggregated
state allows an easier growing of the NPs, probably through
coalescence process. Other authors [16,18,19] have
consolidated ferrites from different starting nanopowders;
however, in most cases, the sintering temperature was too high
(750 < T < 1050°C), which led to varying results, including
phase changes.

Magnetite in air easily oxidizes to maghemite y-Fe,Os; upon
heating to ~ 240°C; in fact, it seems that even at room
temperature, the surface of magnetite exposed to the air
immediately forms a very thin shell of maghemite. This is
quite difficult to distinguish, as crystal structure is spinel for
both of them, with only very slight differences. On further
heating, maghemite transforms to hematite a-Fe,O; at ~
400°C. However, magnetite processed in SPS at 750°C for 15
min exhibited no significant transformation as can be seen in
Fig. 4. X-ray diffraction patterns obtained after the SPS
treatment showed a very well crystallized phase with the
magnetite structure, except for some small reflections
attributable to hematite. A micrograph showing a fine
microstructure with grains about 150 nm is also shown in Fig.
4. This stability of the magnetite phase can be explained in
terms of the reductive nature of SPS process. Contained in a
graphite die under vacuum, magnetite had no oxygen to
oxidize. The relatively high temperature, and more probably
the large electric current pulses during the sintering however,
promoted diffusion enough to decrease the porosity and form
an extremely homogeneous magnetite phase. On the other
hand, the sintering time was short, which limited the grain
growth.

Intensity (a.u.)

100

60
20 (deg)

Fig. 4. Comparison of XRD of as-produced magnetite from the
polyol synthesis (blue line) and the magnetite obtained by SPS
(750°C, 15 min, red line). In inset, a SEM micrograph of the SPS
magnetite
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IV. MAGNETIC PROPERTIES

Depending on their anisotropy and aggregation state, MNPs
show a superparamagnetic, or a ferrimagnetic behavior; the
former is characterized by the absence of coercive field and
remanent magnetization. Many spinel ferrites are soft
magnetic materials with low anisotropy; in the form of NPs,
they are usually obtained as superparamagnetic materials.
When associated as large clusters, and in some cases clusters
with an epitaxial ordering [35], they exhibit a ferrimagnetic
behavior, as shown in Fig. 5.

For most biomedical applications, the superparamagnetic
behavior is extremely convenient; the existence of a remanent
magnetization in MNPs induce attractive and repulsive forces
between them which could lead to association and thus
clogging of arteries. In the superparamagnetic state, MNPs
manifest magnetic forces only in presence of an applied
magnetic field, with no remanence.

ZnyNiy 4 Fe,0, ferrites are an interesting ferrite “family”,
since they can be tailored in a great extent. In the bulk, the
Curie temperature varies from 858 K for x = 0 (nickel ferrite),
to 9 K for x = 1 (Zn ferrite, which in fact is antiferromagnetic).
In order to evaluate the value of the saturation magnetization
of some ferrites, we used an approximation derived from the
Stoner-Wohlfarth model [36],

Eq. (1)

2ain?
M(H):Ms[l—Hasm 290]

8H?

M; is the saturation magnetization, H, the anisotropy field, 6 is
the angle between M and H, and H is the applied field. This
means that a plot of M vs. 1/H? should exhibit a linear
behavior, and the extrapolation to zero represents the value of
the saturation magnetization. The application of the model to
MNPs of Ni-Zn ferrite with x = 0.65 appears in Fig. 6, with an
acceptable linearity in the high-field values. This means that
the Stoner-Wohlfarth model can also been applied to
superparamagnetic NPs, which can be approached as single
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Fig. 5. Hysteresis loops of a monodisperse (NPs ~6 nm of
NigsZnosFe,O4 ferrite) sample showing a superparamagnetic
behavior, and a sample with similar NPs, but in the form of clusters
~50 nm.
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Fig. 6. Plots of M vs 1/H ° to evaluate the value of saturation

magnetization, M, at two temperatures.

domain, non-interacting particles. We also applied the model
to measurements of magnetic hysteresis at selected
temperatures. As expected, a good linearity is observed for
low temperatures, and an increasing curvature appears as
temperature goes above the Curie transition, Tc. In order to
compare all the plots, we made a “normalization” on the
magnetization, as follows: the value of magnetization at the
highest measuring field (1270 kA/m or 16 kOe) is taken as 1,
and all the results are plotted on the same graph, Fig. 7.
Results at T < T¢ appear clearly as a straight line, while values
for T > T show an evident curvature. This could be a visual
criterion to evaluate the Curie transition.

The consolidation of magnetite by SPS (15 min at 750°C)
led to interesting results. As previously described in the SPS
Section, instead of undergoing the phase transition from
magnetite to maghemite and hematite, the magnetite phase
was preserved. Magnetic hysteresis measurements as a
function of temperature showed also that in spite of a very
limited grain growth, the magnetic properties belong to a well
formed magnetite phase. By extracting the coercive field from
hysteresis loops obtained at a maximum applied field of 1270
kA/m (16 kOe), a clear evidence of the Verwey transition [37]
is observed. Figure 8 shows a large drop (on heating) about 7-
fold in the coercive field as a function of temperature at about
120 K. In inset, the saturation magnetization exhibited a small

12 T T T T T T T T

04l 473K i
- _e—573K
02F i
00 1 1 1 1
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
1/H? (0e?)

Fig. 7. Plots of normalized M vs 1/H ? for selected temperatures; a
normalization was made in order to compare different plots and
assess the curvature. Note that results at 123K (0O0) and 300 K (o) fall
on the same place and are difficult to resolve.
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Fig. 8. Coercive field, He, as a function of temperature for the
magnetite sample as obtained from the SPS process. In inset, the
behavior of magnetization in the vicinity of 120 K.

maximum at the same temperature.  Susceptibility
measurements on magnetite single crystals by other authors
have shown a threefold increase (on heating) [38,39] at the
same temperature. These changes are mainly due to the
decrease and change of sign on both anisotropy constants, K;
and K,, associated with the crystal transformation from
monoclinic to cubic structure.

The observed changes in susceptibility, however, are
smaller than in the case reported here, in spite that they were
obtained on a single crystal. The Verwey transition has been
also reported in nanoparticles with an average size of 5-7 nm
and a slight maximum near 70-80 nm, in thin polymer films
[40]. However, the observed changes in magnetization and
electron spin resonance (EPR) linewidth are very poorly
resolved. Based on this evidence, we can state that the SPS
process provides magnetite samples with high quality grains
(comparable to single crystals) in the nanometric range.

V. CONCLUSIONS

We presented a brief review of the synthesis, consolidation
by SPS, and magnetic properties of ferrite MNPs. In the
monodisperse state, most of these MNPs exhibit a
superparamagnetic behavior very well adapted to most
medical applications. We showed that the saturation
magnetization can be estimated by means of a relationship M
~ 1/H? derived from the Stoner-Wohlfarth model; this
relationship can also be used to estimate the Curie
temperature. The effects of MNP aggregation into clusters of
different sized were examined, confirming that the
aggregation state clearly decreases the surface effects of
MNPs. Recent results on MNP consolidation by the SPS
method were also reviewed; this method appears as a very
promising technique to produce high-density bodies with
controlled grain growth at significantly lower temperatures
and shorter times than the conventional methods.
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