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RESUMEN

En el presente estudio, se sintetizaron una serie de 6xidos magnéticos de Hexaferritas de
Bario puras BaFe ;09 y sustituidas [ Ba(CoxTix)Fej2.2xO19], con valores 0 <X < 0.6 . Los
polvos ceramicos fueron sintetizados por el método de coprecipitacion partiendo de
precursores inorganicos y utilizando un agente surfactante, seguido de su procesamiento

por microondas con tiempos de irradiacion de 0, 2, 4 y 6 minutos.

El efecto de la ruta de sintesis y de la incorporacion de los cationes Ti y Co en los
parametros estructurales, microestructurales y propiedades magnéticas de las hexaferritas

fueron estudiados.

La caracterizacion de las muestras se llevo a cabo por las técnicas de Analisis Térmico
(ATD-ATG), Difraccion de Rayos-X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
la medicion de propiedades magnéticas se realizo mediante un Magnetometro de Muestra

Vibrante (MMYV).

El analisis por MEB mostr6 la obtencion de agregados de particulas submicrométricas

como resultado del uso del surfactante no-ionico (Tween 20).

Los resultados del analisis por DRX, obtenidos para las muestras calcinadas a diferentes
temperaturas, revelaron la obtencion de la fase de hexaferrita de bario a 850 °C. Los
materiales procesados con microondas presentan tamafio de cristalita mas pequefios; de
igual manera la incorporacion de los cationes metalicos se ve influenciada como resultado

de la irradiacion con microondas .

La caracterizacion de las propiedades magnéticas para las muestras obtenidas para las
diferentes condiciones de sintesis fueron discutidas. Los resultados muestran la obtencion
de materiales con propiedades superparamagnéticas a temperaturas de calcinacién menores

a 850 °C.
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CAPITULO |

INTRODUCCION

Las hexaferritas de Bario (BaFe;;O;9) con estructura magnetoplumbitica constituyen
materiales electroceramicos con propiedades magnéticas y magneto-Opticas de importante
aplicacion tecnologica en diversos dispositivos electronicos, incluyendo magnetos
permanentes y materiales para registro magnético [1-20].

Las diversas rutas de sintesis reportadas, incluyen la preparacion de hexaferritas por
reaccion al estado solido, mecanosintesis y por técnicas de sintesis quimica tales como sol
gel y coprecipitacion; estas dos ultimas con las ventajas de la obtencion de polvos con
tamafios de cristal pequefio, alta pureza y la disminucion de las temperaturas de calcinacion
en la obtencion de la fase deseada [1-4].

Los estudios mas recientes sobre este tipo materiales estan enfocados a su obtencion con
tamafios de particulas ultrafinas, homogéneas y de alta pureza; asi como a la incorporacion
de diversos cationes metalicos y tierras raras en la estructura de las hexaferritas con el fin
de modificar sus propiedades magnéticas [5-12], tales como reducir la fuerza coercitiva sin
afectar la magnetizacion; promoviendo de esta manera sus propiedades magnéticas y
superparamagnéticas.

Por otra parte el estudio del procesamiento por microondas en diversos materiales
organicos e inorganicos ha recibido considerable atenciéon. Gran numero de trabajos,
reportan la obtencion de materiales con estructuras, microestructuras y entonces,
propiedades novedosas como resultado de la irradiaciéon con microondas durante su sintesis
y/o procesamiento. Algunas de estas propiedades, atn inexplicables, son referidas como “el
efecto microondas” [21-23].

En el campo de los materiales ceramicos el procesamiento con microondas también ha sido
aplicado en la preparacion de materiales con microestructuras controladas, reduccion de los
tiempos de reaccion y temperaturas de sinterizacion, entre otros [24].

En el presente trabajo, se plante6 la sintesis quimica asistida por microondas de una serie
de hexaferritas de Bario con el fin de promover sus propiedades superparamagnéticas y
entonces proponer su posible aplicacion como ferrofluidos.



OBJETIVOS

El presente estudio tiene por objetivo general la sintesis, procesamiento y caracterizacion
de una serie de Hexaferritas de Bario puras BaFe ;019 y sustituidas [ Ba(CoxTix)Fe 2-2x019]
con valores 0 < X < 0.6 , con propiedades prometedoras para su aplicacion como

ferrofluidos; y en lo particular pretende:

» Sintetizar los polvos ceramicos en estudio con tamafios de cristal pequeio y
distribucion de tamafios de particula estrechos que promuevan sus caracteristicas

superparamagnéticas para su potencial aplicacion como ferrofluidos.

= FEstablecer las condiciones de sintesis de los oOxidos ceramicos nanocristalinos
siguiendo la ruta tradicional de sintesis quimica por coprecipitacion y ademas,

utilizando un surfactante y el procesamiento con microondas.

» Caracterizar los materiales obtenidos por las técnicas de ATD-ATG, BET, DRX,
MEB y MMV a fin de establecer el efecto de las condiciones de sintesis en las
caracteristicas estructurales, microestructurales y las propiedades magnéticas de los

mismos.



CAPITULO Il

ANTECEDENTES

2.1. Las ferritas como materiales magnéticos.

El término ferritas se utiliza para nombrar una amplia gama de 6xidos ceramicos con
caracteristicas ferromagnéticas, los cuales estdn compuestos, en su mayoria, por 6xido de
hierro (0-Fe,Os). Dichos materiales presentan magnetizaciones de saturacion mucho
menores que las aleaciones ferromagnéticas; ademas son de bajo costo, tienen buena

estabilidad térmica y presentan alta resistencia a la corrosion.

El descubrimiento del fendomeno magnético en materiales naturales tales como la magnetita
(Fes04) y su aplicacion se remonta a tecnologias desarrolladas por civilizaciones antiguas
[25]. Sin embargo, los primeros intentos para preparar diferentes tipos de ferritas a nivel
industrial se realizaron a principios del siglo pasado. No obstante, que la comercializacion
de las ferritas se adelantd por treinta afios a la industrializaciéon de las aleaciones
ferromagnéticas Fe-Si, las ferritas no recibieron mayor atencion debido a su bajo

desempefio ferromagnético.

Es hasta la década de 1950 cuando se retoman estudios de este tipo de materiales
planteandose novedosas posibles aplicaciones en equipos de telefonia, radio, television,

circuitos integrados y dispositivos de microondas.

El estudio y desarrollo de tecnologias que implican el uso de ferritas constituye un campo
interdisciplinario en el que participan fisicos, quimicos, ceramistas, etc. Una semblanza

histdrica de lo anterior se presenta en la figura 2.1.
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Figura 2.1. Escala de tiempo del desarrollo de las ferritas y sus aplicaciones.

2.2. Origen del magnetismo.

Una definicion general para que un material pueda ser llamado magnético nos dice que “Si
dos objetos se atraen entre si y también se repelen entre si (dependiendo de su orientacion
relativa), entonces estos materiales pueden llamarse imanes”. Sin embargo, esta definicion
no es muy satisfactoria para relacionar el magnetismo con los fenomenos de la vida diaria.
La primera razén es que el estado magnético de un material no es constante, pero puede ser
cambiado en varias maneras [26]. La segunda razon del por qué se necesita una definicion
mas precisa, es que hay otro tipo de fuerzas que pueden ser ejercidas por un material sobre
otro, las cuales no surgen del magnetismo. Dichas fuerzas tienen su origen en el

movimiento de los electrones.



Cada electron en un atomo tiene dos momentos magnéticos. Un momento magnético es
simplemente la efectividad del campo magnético asociado a un electron. Este momento
llamado Magneton de Bohr, esta dado por la siguiente ecuacion:
. h _
Magnetdn de Bohr = 4q =9.27x107* Am?

zim,

Donde q es la carga del electron, h es la constante de Plank y m; es la masa del electron.
Los momentos magnéticos se deben al movimiento orbital del electron alrededor del nticleo

y el giro propio del electron sobre si mismo (espin).

Cuando se aplica un campo magnético en el vacio, se producen lineas de flujo (figura 2.2).
Una mayor cantidad de lineas de flujo incrementa el trabajo que puede realizar el campo
magnético. La densidad de flujo magnético o induccion magnética se relaciona con el
campo aplicado mediante la relacion

B=uH
donde B es la induccién (en gauss), H es la intensidad de campo magnético (en oersteds)

y 1, es la permeabilidad magnética del vacio y es una constante, en gauss/ oersted.

Induccién magnética
%,%
& B
S
TN
ja
o]
\
o
= o
[
junt

Figura 2.2. La corriente que pasa por una bobina estableciendo un campo magnético H con una

densidad de flujo B.



Cuando se coloca un material en un campo magnético, la induccion magnética estd
determinada por la manera en que los dipolos magnéticos inducidos y permanentes

interactian con el campo. La induccién magnética es ahora:

B=uH
donde p es la permeabilidad magnética del material situado en el campo y no es igual a g, .
Si los momentos magnéticos refuerzan el campo aplicado > g, .
Se puede describir la influencia del material magnético mediante la permeabilidad relativa

M, , donde

A
Ho

Hy =

Una gran permeabilidad relativa significa que el material ha intensificado el efecto del

campo magnético.

La magnetizacién M representa el incremento de la induccion magnética debido al material

del nucleo, de modo que se puede rescribir la ecuacion para la induccion como

B=uH+puM=puM

debido a que el término 1, M es a menudo mucho mayor que y, H, se suele igualar B a M.

La magnetizacion ocurre cuando los dipolos magnéticos inducidos o permanentes se
encuentran orientados por una interaccion entre el material magnetizable y el campo
magnético. La magnetizacion incrementa la influencia del campo magnético, permitiendo
que se almacenen mayores energias que en ausencia del material. Esta energia puede ser

almacenada permanente o temporalmente y utilizarse para realizar trabajo [27].

Entonces, de acuerdo a lo anterior, una definicion mas precisa seria: “Un material
magnético es aquel que tiene la propiedad de alinearse en cierta direccion y adquirir un

momento magnético bajo la influencia de un campo magnético externo”.



2.3. Clasificacién de los materiales por el magnetismo que presentan

Dentro de la estructura granular de un material magnético, se produce una subestructura
compuesta de dominios magnéticos. Los dominios son regiones en el material de grandes
grupos de atomos o moléculas que se mantienen alineados entre si debido a un fuerte
acoplamiento, aun en ausencia de un campo exterior. En un material que nunca ha sido
expuesto a un campo magnético, los dominios tienen una orientacion aleatoria y la

magnetizacion neta en todo el material es cero [28].

Los limites, llamados paredes de Bloch, separan los dominios individuales, como los
limites de grano. Las paredes de Bloch son zonas estrechas, donde la direccion del
momento magnético cambia continuamente de un dominio al siguiente (Figura 2.3). Los
dominios son normalmente muy pequeiios, de aproximadamente 50um o menos, mientras

que las paredes de Bloch, tienen un espesor aproximado de 1000 A.

Dominio

”’F/ét/red de
Boch

Dommm Direccion

de los
momentos

/ // /\\\H

Figura 2.3. Cambio de los momentos magnéticos en los dtomos adyacentes a través del limite o

frontera entre dominios.

Como ya se menciond, las propiedades magnéticas de los solidos tienen su origen en el
movimiento de los electrones y en los momentos magnéticos permanentes de los atomos y
electrones (los momentos angulares orbitales y de espin de los electrones) que, al estar en
movimiento continuo en el material, experimentan fuerzas ante un campo magnético

aplicado observandose varios tipos de comportamiento: el diamagnetismo que es muy débil



se produce por los cambios en los estados atdmicos orbitales inducidos por un campo
aplicado. El paramagnetismo es el resultado de la presencia de momentos magnéticos
permanentes atomicos o electronicos. El ferromagnetismo, que es muy fuerte, se produce
cuando interacciones de intercambio de la mecanica cuantica alinean momentos magnéticos
adyacentes en la misma direccion. Si la interaccion de intercambio alinea los momentos en
direcciones opuestas y existe un solo tipo de momento, se producen cancelaciones y el
material recibe el nombre de antferromagnético (figura 2.4). Si hay presentes dos o mas
tipos de momento, hay un momento neto igual a la diferencia entre ellos, y el material
recibe el nombre de ferrimagnético y por ultimo el superparamagnetismo que es un
comportamiento similar al paramagnetismo a temperaturas mas bajas que las de Curie o

Neel.

i oo®
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Figura 2.4. Momentos magnéticos en los materiales paramagnéticos, ferrimagnéticos y

ferromagnéticos para el mismo campo magnético aplicado.

Diamagnetismo. Cuando la magnetizacion es negativa, el solido recibe el nombre de
diamagnético. Este comportamiento proporciona una permeabilidad relativa (p,) de
aproximadamente 0.99995 cuando un campo magnético que actua sobre un atomo induce
un dipolo magnético en todo el a&tomo influyendo sobre el momento magnético a través de
los electrones orbitales. Estos dipolos se oponen al campo magnético, causando que la

magnetizacion sea menor que cero. El comportamiento diamagnético no tiene aplicaciones



importantes en materiales o dispositivos magnéticos debido a su respuesta tan pequeiia ya
que éste solo se puede observar cuando todos los demads tipos de magnetismo son

completamente inexistentes. El cobre es un ejemplo de este tipo de materiales.

Distintas variantes del magnetismo se dan también, en funcion de la estructura cristalina del

material, que induce interacciones magnéticas entre &tomos vecinos [29].

Paramagnetismo. Este comportamiento sucede cuando los atomos tienen electrones no
apareados, por lo que se les asocia un momento magnético neto debido al espin o giro
electrénico. Cuando se aplica un campo magnético, los dipolos se alinean con el mismo
causando una magnetizacion positiva. Sin embargo, debido a que los dipolos no
interactian, se requieren campos magnéticos extremadamente grandes o temperaturas
extremadamente bajas para alinear a todos los dipolos. La permeabilidad relativa es menor

que 1.01. Este efecto es, debido a la debilidad de su respuesta, similar al aire (u= ) en el

disefio magnético. Ejemplos de materiales paramagnéticos son el aluminio y el sodio.

Ferromagnetismo. Los materiales ferromagnéticos se magnetizan fuertemente en el mismo
sentido que el campo magnético aplicado apareciendo una fuerza de atraccion sobre el
cuerpo respecto del campo aplicado. La susceptibilidad magnética es positiva y grande y la

permeabilidad relativa es mucho mayor que 1.

En estos materiales, la agitacion térmica tiende a desalinear los dominios. A temperatura
ambiente, la energia térmica no es suficiente para desmagnetizar un material magnetizado.
Sin embargo, por arriba de cierta temperatura, llamada temperatura de Curie, el material se
vuelve paramagnético, debido a que los efectos térmicos son mayores que los efectos de
alineamiento de la interaccion magnética entre dominios. Una forma de desmagnetizar un

material ferromagnético es entonces calentarlo por encima de esta temperatura (figura 2.5).



Comportamiento
ferromagnético

Comportamiento
paramagnético

Magnetizacién por saturacion M,

Temperatura

Figura 2.5. Efecto de la temperatura sobre la imanacion de saturacién de un material ferromagnético

Antiferromagnetismo. Los materiales antiferromagnéticos tienen un estado natural en el
cual los espines atomicos de atomos adyacentes son opuestos, de manera tal que el
momento magnético neto es nulo. Este estado natural, hace dificil que el material se
magnetice, aunque de todas formas adopta una permeabilidad relativa ligeramente mayor
que 1. La diferencia entre el ferromagnetismo y el antiferromagnetismo estriba en las
interacciones entre los dipolos circundantes, ya sea que se refuercen o se opongan entre si.

Como en el caso anterior, por encima de una temperatura critica llamada temperatura de

Neel, el material antiferromagnético se vuelve paramagnético.

Ferrimagnetismo. Los materiales ferrimagnéticos son similares a los antiferromagnéticos,
salvo que las especies de atomos alternados son diferentes y tienen momentos magnéticos
diferentes. En un campo magnético, los dipolos del ion A pueden alinearse con el campo
mientras que los dipolos del i6n B se oponen al campo. Pero, debido a que las resistencias
de los dipolos no son iguales, resulta una magnetizacion neta que puede ser muy intensa..
Los materiales ferrimagnéticos pueden proporcionar una buena intensificacion del campo

aplicado. Ejemplos de materiales ferrimagnéticos son las ferritas.
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Sobre una temperatura critica, un material ferromagnético, antiferromagnético, o

ferrimagnético, se vuelve paramagnético [30].

Superparamagnetismo. Este nombre fue introducido por Bean y Livingston [31] por la
analogia con sistemas paramagnéticos. Es un fendmeno por el cual los materiales
magnéticos pueden exhibir un comportamiento similar al paramagnetismo a temperaturas
por debajo de las de Curie o Néel. Normalmente, las fuerzas de enlace en los materiales
magnéticos causan los momentos magnéticos de los atomos vecinos para alinearlos
resultando en un gran campo magnético interno. A temperaturas por arriba de la de Curie,
la energia térmica es suficiente para vencer las fuerzas de enlace, causando que los
momentos magnéticos atomicos fluctiien aleatoreamente. Debido a que no hay un gran
orden magnético, el campo magnético interno no existe y el material exhibe un

comportamiento paramagnético.

El superparamagnetismo ocurre cuando el material esta compuesto de pequefios cristales
(1-20nm), en este caso, atin cuando la temperatura esta por debajo de la de Curie o Néel y
la energia térmica no sea suficiente para vencer las fuerzas de enlace entre los atomos
vecinos, esta misma energia térmica si es suficiente para cambiar la direccion de
magnetizacion del cristal entero. Las fluctuaciones resultantes en la direccion de
magnetizacion causan un campo magnético promedio de cero. El material se comporta de
una manera similar al paramagnético, con la excepcion de que, en vez de que cada atomo
sea influenciado individualmente por un campo magnético externo, el momento magnético

del cristal entero tiende a alinearse con el campo magnético [32,33].

La energia requerida para cambiar de direccion de magnetizacion de un cristal es llamada la
energia anisotrépica cristalina y depende de las propiedades del material y del tamafio de
cristal. A medida que disminuye el tamafio del cristal, la energia anisotropica cristalina

disminuye también convirtiendo al material en superparamagnético [34].
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2.4. Magnetizacion

El proceso de magnetizacion de un material consiste en mover primeramente los limites de
los dominios, de modo que aquellos que estan orientados favorablemente crezcan y los
dominios desfavorables se contraigan. Para que los dominios crezcan, deben desplazarse las
paredes de Bloch. El campo magnético impuesto proporciona la fuerza requerida para que

emigren las paredes (figura 2.6).

M
Rotacién de los dominios
por magnetizacion A saturacion

Rotacion de los mnlus
de los dominios

Mis erecimiento

Crecimiento de dominios
Crecimiento de los
dominios favorables, y
disminucion de los
dominios desfavorables
Distribucion al azar

H

Figura 2.6. Crecimiento y rotacion de dominios y la curva asociada de magnetizacion M en funcion

de H.

Si se somete una muestra del material magnético totalmente desmagnetizado a un campo
magnético externo (H), el comportamiento que sigue es llamado histéresis y, graficando la

variacion de magnetizacion con el campo magnético, se obtiene una curva de histéresis.

2.4.1. Curva de histéresis

Esta curva que representa el ciclo basico de histéresis se encuentra compuesta por curvas

parciales que van de 1-2-3, 3-4-5-6 y 6-3 (figura 2.7). La curva primaria de magnetizacion
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(M) (1-2-3) es funcion de la intensidad del campo magnético externo(H), el cual aumenta
en intensidad desde H =0 hasta H;x, conforme se incrementa el campo, los dominios
orientados favorablemente continian creciendo (2) y ocurre una mayor magnetizacion neta.
La magnetizacion de saturacion Bsa, producida cuando los dominios estin orientados
apropiadamente (3), es la mayor cantidad de magnetizacion que puede tener el material.
Este proceso comienza con la rotacion de los dominios magnéticos mas pequefios o
inestables alinedndose con el campo. A medida que giran, se produce coalescencia de
dominios. Este proceso se lleva a cabo con poco cambio de energia H y la curva M(H) 6
B(H) crece rapidamente. Si se sigue aumentando H cuando la magnetizacion por
coalescencia y absorcion de dominios pequeiios o inestables ha terminado, el siguiente
mecanismo implica la orientacion de los dominios que no estan completamente alineados.
Este proceso involucra un gran gasto de energia, y entonces, la curva crece cada vez mas
lentamente. Se llega a un momento donde ya todos los dominios del material se hayan
alineados con el campo aplicado y la magnetizacion se satura. La no linealidad en esta
curva se relaciona con las caracteristicas termodindmicas de la deformacion de los
dominios magnéticos y las interacciones entre dominios. Esta curva, se conoce como curva

de magnetizacion inicial.

Intensidad del flujo
magnético Br o
Magnetizacion M

1
w

]

i

Intensidad del
campo magnético

Hc Hmax

Figura 2.7. Ciclo de histéresis ferromagnética.
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Cuando se elimina el campo, la resistencia ofrecida por las paredes de los dominios impide
el nuevo crecimiento de los dominios en orientaciones aleatorias, observandose que el
sistema no sigue la misma trayectoria, dado que los mecanismos de alineacion de dominios,
los movimientos de fronteras de dominios y la agitacion térmica son mecanismos altamente
no lineales, es decir, la curva obtenida de esta manera no coincide con los puntos de la
curva primaria de magnetizacion, puesto que los procesos de magnetizacion son

irreversibles.

Como resultado, muchos de los dominios permanecen orientados aproximadamente en la
direccion del campo original y una magnetizacion residual, conocida como remanencia By,

se presenta en el material (4), el que actuia como un iman permanente.

Cuando se aplica un campo magnético en la direccion opuesta (-H), para que la muestra
vuelva a la magnetizacion igual a cero, los dominios crecen en una alineacion en la
direccion opuesta (5). Se requiere un campo coercitivo H, para forzar a los dominios a
orientarse aleatoriamente y cancelar sus efectos entre si. Finalmente, un mayor incremento
en la intensidad del campo alinea los dominios hacia la saturacion en la direccidon opuesta
(Mpax.) (6). Para obtener el ciclo completo de histéresis se repite esta operacion, el sistema

recorre siempre el mismo ciclo permitiendo trazar la curva de histéresis por completo.

La magnetizacion de un material que presenta histéresis se realiza a expensas de energia,
que se disipa en forma de calor debido a las alteraciones en las fronteras de dominios [35].
El ciclo de histéresis, obtenido de la forma descrita, es el ciclo total que, relacionado con el
tamafo y la forma de la curva, junto con la curva primaria de magnetizacién nos dara una
informacion completa sobre la magnetizacion del material y el comportamiento del mismo

en un campo magnético.
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2.4.2. Clasificacion de un material magnético de acuerdo con la curva de histéresis

La curva de histéresis proporciona también informacion acerca de la naturaleza magnética
del material (suave o duro) y la energia requerida ( area debajo de la curva) para llevar a

cabo el ciclo de histéresis (perdidas magnéticas por histéresis).

Los materiales magnéticos suaves presentan una curva de histéresis muy delgada o fina, son
facilmente magnetizables y desmagnetizables, haciendo notar que el término suave se
refiere a sus propiedades magnéticas y no a sus propiedades mecéanicas. También se
caracterizan por presentar propiedades magnéticas importantes: alta magnetizacion de
saturacion (M), baja coercitividad (Hg), por debajo de 1kA/m (12.5 Oe), alta
susceptibilidad y bajas perdidas magnéticas por histéresis. Para que sea un material
magnético suave, el movimiento de los limites de dominio debera ser tan facil como sea
posible. Estos materiales tienen una estructura uniforme, estdn libres de inclusiones y
deformacion local y presentan baja anisotropia cristalina. Un ejemplo de estos materiales es

la gran variedad de ferritas tipo espinela.

Al contrario de los materiales magnéticos suaves, los materiales magnéticos duros se
caracterizan por presentar una curva de histéresis muy ancha (figura 2.8) y una
magnetizacion permanente, la cual no es facil de remover del material, es decir, el material
no es facil de desmagnetizar. Presentan dos propiedades magnéticas importantes las cuales
son: fuerza coercitiva alta (H;) por arriba de 10 kA/m (125 Oe), elevada remanencia (M)
las cuales proveen un maximo producto de energia (BH)y4x, grande. Hay una gran variedad
de materiales magnéticos duros como las ferritas duras (BaFe;»,O,9), aleaciones de tierras

raras (SmCo) y aleaciones ternarias NdFeB.
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Figura 2.8. Curvas de magnetizacion para materiales magnéticos duros y blandos.

También se puede hacer una clasificacion de los materiales magnéticos en base a su
coercitividad ya que ésta es una propiedad magnética extrinseca que estd intimamente
ligada con la microestructura y puede ser alterada por tratamientos térmicos y mecanicos.
Los materiales superparamagnéticos por sus caracteristicas estructurales y morfoldgicas
(forma, orientacion y tamafo de los granos) pueden presentar una curva de histéresis mas
delgada que la que presentan los materiales suaves, es decir, su coercitividad se aproxima a
cero (figura 2.9). Lo anterior se debe a que, siendo el cristal de tamafios nanométricos, éste
se comporta como un solo dominio y se requiere menor energia para magnetizar el material
debido a que no existen paredes a las cuales vencer. En estos materiales, se exhiben
propiedades magnéticas solo cuando el material estd dentro de un campo magnético y no

muestran magnetismo residual al retirarlos del mismo.

Magnetizacion (L. &)

H (Oe)

Figura 2.9. Curva de histéresis de un material superparamagnético.
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Por otro lado, es importante mencionar que hay una serie de causas que pueden afectar la
curva de histéresis, por ejemplo: las impurezas presentes en el material (adicion de un
material no magnético) y la deformacion de la estructura cristalina pueden incrementar las

perdidas magnéticas por histéresis y la coercitividad.

2.4.3. Clasificacion de las propiedades magnéticas.
Las propiedades magnéticas de un material se pueden clasificar en dos tipos:
Propiedades intrinsecas:

Este tipo de propiedades se caracterizan por depender de la composicion quimica del
material y del método de preparacion. Dentro de estas propiedades se encuentran la

anisotropia magnética y la magnetizacion de saturacion (M;).

Anisotropia magnética (erg/m® o J/m%). Para los materiales magnéticos, en el estado
desmagnetizado microscopicamente, cada dominio se magnetiza espontaneamente a nivel
de saturacion en una direccion llamada “direccion facil”, es decir, la preferencia de los
momentos magnéticos a linearse a lo largo de una direccién especifica. Si un campo
magnético suficientemente grande se aplica en una direccion dificil (perpendicular), este
tiende a rotar la magnetizacion de la direccion facil a la direccion dificil. La oposicion
ofrecida por el material a esta rotacion, es conocia como anisotropia magnética, el cual es
un término usado para describir una propiedad de un material que es direccionalmente

dependiente.

Cabe resaltar que las hexaferritas presentan una fuerte anisotropia magnética, propiedad

que las hace especialmente interesantes a diferencia de las espinelas y de los granates. La
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mayoria de las ferritas hexagonales presentan una anisotropia magnética uniaxial, es decir,

en ellas, la direcciéon de magnetizacion facil corresponde al eje C de la celda hexagonal.

Magnetizacion de saturacion (Ms). La magnetizacion de saturacién (erg/g o Am*/g) es la
magnetizacion maxima a la cual los momentos magnéticos de un material tienden a
alinearse completamente, en una direccion, cuando se le aplica una intensidad de campo

magnético maximo (Hmax)-

Propiedades extrinsecas:

Estas propiedades estan intimamente relacionadas con la microestructura, tamafio, forma,
orientacion de los granos y la distribucion de las fases secundarias. Dentro de las
propiedades extrinsecas mas importantes en el estudio magnético de un material se

encuentra la fuerza coercitiva, la remanencia y el maximo producto de energia.

Fuerza coercitiva (Hci). Una fuerza coercitiva Hc (Oe 6 A/m), se puede definir como la
maxima resistencia del material a ser desmagnetizado una vez que ya fue sometido aun
campo magnético (Hmax). Esta propiedad es parte importante en los polvos de hexaferritas
para aplicaciones en registro magnético; ya que, debido a su morfologia (estructura
hexagonal), presentard un eje uniaxial de magnetizacion normal al plano, de ahi su alta

anisotropia y su alta fuerza coercitiva (Hci).

La coercitividad en un imdn permanente es la responsable de mantener una magnetizacion
remanente (Mr) en un campo cero (H =0) y, de resistir el efecto de desmagnetizacion de un
campo magnético opuesto aplicado externamente, el cual conduce eventualmente a la
reversion de la magnetizacion a Hci. Un material de anisotropia alta podra mostrar una
magnetizacion reversible, en teoria, ocurre por una rotaciéon coherente del vector de
magnetizacion, en tal caso Hci es igual al campo anisotrépico Ha. Sin embargo, en la
particula los principales fenomenos responsables de la coercitividad y magnetizacion

reversible en imanes R-T (metales de transicion-tierras raras) son: un dominio invertido de
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nucleacion y la propagacion de las paredes de los dominios, resultando que: Hci<<Ha.
Esta reduccion de Hci, es debida a la importante influencia de los defectos estructurales e in
homogeneidades en el material. Por lo tanto, en la fabricacién de imanes permanentes el
control sobre las microestructuras es muy importante para contrarrestar la reduccion

dréastica de la coercitividad.

Remanencia (Br 0 M,). La fuerza magnética remanente Mr (emu/g , Gauss 6 T) se puede
definir como la remanencia magnética del material que resulta de la aplicaciéon de un

campo magnético y su posterior eliminacion.

Méaximo producto de energia (BH)max. El MPE (MG.Oe 6 kJ/m’) se define como la energia
maxima del campo disponible para ser convertida a otro tipo de energia, la cual dependera

tanto de Hc como de Br.

2.4.4. Teoria superparamagnética

Las dimensiones reducidas de las particulas, junto con las nanoestructuras formadas, hacen
que los sistemas granulares presenten una rica variedad de propiedades fisicas interesantes
por su relevancia tecnolégica. Ejemplos son el ya mencionado superparamagnetismo [32],
la cinética de nucleacion y crecimiento de granos y el comportamiento tipo vidrio de espin
[36,37], ademas de la llamada magnetorresistencia tinel (TMR) o el efecto Hall gigante
(GHE) [38,39].

En estos ultimos quince afios, desde el descubrimiento de la magnetorresistencia gigante
(GMR) en multicapas, los llamados fenémenos de magnetotransporte gigante han sido
ampliamente investigados, e innumerables progresos han sido alcanzados, tanto desde el
punto de vista tedrico como del experimental. Es claro, que mas alla del interés basico en
los mecanismos que llevan a la observacion de tales fenémenos, la gran cantidad de
trabajos en esta area han sido impulsados por las enormes perspectivas de aplicaciones

tecnologicas, principalmente como sensores magnéticos. La magnetorresistencia gigante
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fue observada por primera vez en 1941, por Nakhimovitch en sistemas granulares Fe-Au
[40], aunque fue recién identificada como tal en 1988 por Baibich, et al., en multicapas de
Fe-Cr. En este ultimo sistema las capas de Fe estan acopladas antiferromagnéticamente vy,
al aplicar un campo magnético intenso, la configuracion pasa a ser ferromagnética. Tal
cambio en la estructura magnética del sistema era acompafiada por un cambio “gigante” de
la resistividad del material. Rdpidamente, tal variacion fue investigada en diversos sistemas

y aparecieron diversos modelos teoricos para explicar el fendmeno.

Con la continuidad de las investigaciones, fueron surgiendo a lo largo de los afios diversos
sistemas que presentan diferentes ventajas y propiedades peculiares, tales como estructuras
de valvula de espin acopladas (o no) a través de la interaccion de intercambio, multicapas
con capas magnéticas discontinuas, nanoestructuras hibridas que consisten basicamente en
multicapas de peliculas granulares, hasta culminar con la observacion de
magnetoresistencia mas que gigante, colosal (CMR) en algunos 6xidos de metales de
transicion. Ademas de la magnetoresistencia, existe otro fendmeno analogo (aunque de
origen fisico diferente), descubierto en materiales magnéticos dulces cuando la corriente
aplicada es una corriente alterna de alta frecuencia. Tal fenomeno es conocido como

magnetoimpedancia gigante.

Un conjunto de particulas no interactuantes (con una distribuciéon amplia de tamafios y con
una distribucion aleatoria de ejes de facil magnetizacion) puede ser estudiado dentro de la
teoria superparamagnética [41]. La primera suposicion de la teoria superparamagnética es
la de considerar que los momentos magnéticos atomicos, en el interior de una particula, se
mueven coherentemente, o sea que, el momento magnético total puede ser representado por
un Unico vector clasico de magnitud p=p,N donde ., donde es el momento magnético
atomico y N es el numero de atomos magnéticos que conforman dicha particula. En el caso
mas simple, la direccion del momento magnético estd determinada por una anisotropia
uniaxial (de origen magnetocristalina, de forma, o magnetoelastica) y por el campo
magnético externo. Es decir, una particula muy pequefia tendra una direccion preferencial
llamada eje de facil magnetizacion (también conocido como eje facil), que es la direccion

donde preferentemente se encontrard el vector momento magnético. Como ejemplos
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intuitivos podemos pensar en una aguja magnetizada, donde el momento magnético estara
preferentemente a lo largo de la misma, o en los casos de peliculas, donde la magnetizacion
prefiere orientarse a lo largo del plano del mismo (en el caso de campos magnéticos

débiles).

Al trabajar con un sistema magnético para mantener informaciones, el limite de
miniaturizacion esta basicamente dado por el limite superparamagnético. O sea, si una
particula magnética es muy pequefia, ésta no conseguira permanecer estable (guardar un bit
de informacion) por mucho tiempo, pues la activacion térmica se encargaria de sacarlo de

ese estado, al buscar aumentar la entropia del sistema.

En 1972, Gittleman et al. usaron el modelo superparamagnético para describir el efecto de
un campo externo sobre la resistencia en peliculas granulares de Ni. Variaciones de este
modelo son, generalmente, aplicadas a la GMR en sistemas granulares. El modelo parte de
algunas hipotesis iniciales, con el objetivo de obtener una descripcion simple de la

magnetoresistencia.

Debido a la complejidad inherente de la nanoestructura que es extremadamente dificil de
modelar y predecir, es que, a pesar de que estos sistemas han sido estudiados a lo largo de
estos ultimos 50 afios, todavia presentan muchas caracteristicas que son poco claras, por lo
que aun hay un largo camino por recorrer para una mayor comprension de todas estas

propiedades, tan interesantes desde el punto de vista cientifico y tecnolégico.
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2.7.Estructura de las ferritas

Los cerdmicos magnéticos, como lo son las ferritas, pueden clasificarse segin su

composicion quimica y estructura cristalina en:

Espinelas (ferritas cubicas). Estas ferritas tienen la composicion quimica general MOFe,; 03
0 MFe,;04, donde M puede ser un i6n divalente como Mn, Ni, Co, Zn, Fe, Co y Mg o una
mezcla [42,43].

Granates (ferritas cubicas). Su composicion quimica general es M3FesO;,, donde M puede
ser Itrio o una tierra rara trivalente. Se han empleado sustituciones de M por iones de Al,

Ca, V, Bi u otros para modificar sus propiedades [44].

Perovsquitas (ferritas ortorrombicas). Su composicion quimica general es MFeOs, donde
M puede ser una tierra trivalente y el Fe' puede ser reemplazado parcialmente por un i6n

trivalente como Ni, Mn, Cr, Co, Al, Ca 6 V",

Ferrita hexagonal (hexagonal y romboédrica). Las ferritas hexagonales son un grupo de
compuestos magnéticos, clasificados en seis tipos, principalmente, dependiendo de su
formula quimica y estructura cristalina. Todas estas son sintéticas excepto la
magnetoplumbita (PbFe; sMnj3 sAlysTips019), la cual es un compuesto natural isomorfo a la
ferrita de bario. La formula quimica general de estas ferritas es BaFe 20,9, BaMyFe 202,
BaM;Fe 60,7, Ba;MyFe 3046, BasMyFess060, BagM4sFess05,, donde M es un i6n divalente
como Ni, Co, Zn 6 Mg, y el i6n Ba puede ser reemplazado por Sr o Pb, o combinaciones de

otros elementos [45-49].
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2.5.1. Composicion quimica de las ferritas.

Las ferritas hexagonales forman una enorme familia de compuestos relacionados con
simetria hexagonal y romboedral. Las ferritas hexagonales se pueden describir a partir de
una serie de combinaciones de bloques unidad o estructurales conocidos como S, Ry T

listados en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Bloques estructurales y formulas de ferritas hexagonales (el * indica una rotacion de

180° de unidad estructural con respecto al eje ¢)

DESIGNACION BLOQUES FORMULA
ESTRUCTURALES
M RSR*S* BaFe ;019
Y (TS); BaM;Fe ;02
W(Ms) R(S):R*(S*), BaM;Fe 027
X(MaS) (RSR*S*,)3 BayM;Fe;3046
UM2Y) RSR*S*T*S* BasM;Fe36060
Z(M2Y>) RSTSR*S*T*S* | BagM4Fess0s:

El Blogue S corresponde a una estructura espinela observada a través de la direccion [111]
de la celda cubica convencional. Dicho bloque se forma a partir de dos capas de oxigeno
que forman un apilamiento cubico compacto (figura 2.10). Este elemento estructural se
puede describir también en el sistema hexagonal con una celda que contenga el plano basal,
cuatro iones oxigeno. En esta celda, dos capas contiguas, contienen iones de Fe que ocupan
dos sitios tetraédricos, un octaédrico y tres octaédricos, alternativamente. Los limites del
bloque S estan formados por los planos entre dos capas de oxigeno que pasan por los
centros de tres posiciones octaédricas ocupadas [50]. La férmula de este bloque es

(Fe6Og)2+.
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Figura 2.10. Bloque estructural S.

El Blogue R se encuentra formado por un apilamiento hexagonal compacto de tres capas de
oxigeno (figura 2.11). La capa central es un plano de simetria y tiene la composicion BaOs.
Respecto a las posibles combinaciones catiénicas ocupadas por iones Fe’* | hay una
octaédrica y otra tetraédrica a cada lado del plano central. En los dos lados del bloque estan
ocupados tres octaedros que han sido tomados en cuenta en los correspondientes limites
con los bloques S. En el bloque R, las posiciones tetraédricas contiguas a la capa BaO;
comparten una cara y, simplemente, por razones electrostaticas, no pueden compararse de
manera simultanea. Como consecuencia, estas dos posiciones se transforman en una sola.
Los dos octaedros a uno y otro lado de la capa BaO; comparten una cara, mientras que los
octaedros situados en los limites del bloque comparten tres aristas entre ellos [51,52]. La

formula quimica correspondiente a este bloque estructural es (BaFesO11)™.

Figura 2.11. Bloque estructural R.
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Y finalmente, el Bloque T que tiene cuatro capas, donde los iones de Fe ocupan dos sitios
octaédricos de dos diferentes tipos. Los bloques grandes son: 4.81A, 11.61A, 14.52A para

bloques de S, RS y TS, respectivamente. La formula quimica correspondiente a este bloque

estructural es BayFegO14.

2.5.2. Estructura cristalina de la hexaferrita tipo M (BaFe12019)

La ferrita hexagonal M, se describe a través de dos bloques unidad (R y S). Su celda
unitaria estd formada por dos formulas unidad por cada celda, describiéndose como la
superposicion de los bloques R y S de la siguiente manera RSR*S*, donde el asterisco

indica una rotacion de 180° en torno al eje C, (figura 2.12) [51-55].

o O

Ba*

o 112k

o A,

o 14f, SFe
o ft2a

o 12b

Figura 2.12. Celda unitaria de la hexaferrita de bario basada en dos formulas de BaFe ;0
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El numero de capas de oxigeno de esta estructura es de 10 (2 del bloque S y 3 del bloque
R), y los parametros de la celda son a = 5.892 A y ¢ = 23.183 A, lo que supone una
separacion entre capas de 2.34 A. Los bloques RS, en este caso son formados por grupos

(BaFecO; 1)2' y (FeéOg)zﬂ respectivamente.

El arreglo presenta simetria cubica en los bloques S y simetria hexagonal en los bloques R.
El grupo espacial cristalografico de la estructura M es P6s/mmc. En estos bloques, el i6n
Fe*" ocupa 5 diferentes posiciones intersticiales en la red del oxigeno, algunos de estos
sitios difieren de los otros en coordinacion. En consecuencia, aparecen 5 subredes
magnéticas con diferentes caracteristicas como lo muestra la Tabla 2.2, la hexaferrita de
bario tiene una estructura ferrimagnética (descrita por primera vez por Gorter). Estas
poseen una temperatura de Curie Tc ~ 450°C, donde todos los momentos magnéticos estan
alineados a lo largo del eje ¢, una magnetizacion de saturacion tedrica de 70 emu/g y una

coercitividad de 6 kOe [48,56-58].

Tabla 2.2. Subredes magnéticas que ocupa el Fe'" en la celda unitaria hexagonal de la hexaferrita de

bario.
Subred | No. de | Simetria |Coordinacion| No.Fe’  por | Espin K, Bloque
sitios Formula unidad (cm.ion)'1
k 12 Octaédrico 6 6 1 -0.18 R, S
F, 4 Octaédrico 6 2 l 0.51 R
a 2 Octaédrico 6 1 1 0.23 S
F, 4 Tetraédrico 6 1 l 0.18 S
b 2 Bipiramidal 5 1 1 1.4 R

El vector de magnetizacion en un cristal no es isotropico, es decir, la energia total del cristal
dependera de la orientacion de la magnetizacion. Las direcciones en las cuales la energia es

minima son conocidas como direcciones de facil magnetizacion ([100] o [111] en cristales
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cubicos y [1111] en cristales hexagonales). Este fendémeno, conocido como anisotropia
magnetocristalina, regula todos los procesos de magnetizacion. En la mayoria de las ferritas
hexagonales, la direccion de facil magnetizacion es tnica (eje c¢). Un cristal con un solo eje
de facil magnetizacion es conocido como un material uniaxial, y su energia anisotropica se

eXpresa como:

Ex =K sin® 0 + K sin* 0 (1)

Donde 0, es el angulo de la magnetizacion con el eje ¢, K; y K, son las constantes de
anisotropia, siendo la primera positiva y la segunda negativa [35]. La anisotropia cristalina
resulta de las interacciones espin-orbita. Cuando un espin es desviado de una direccion facil
por un campo magnético aplicado, el acoplamiento espin-orbita tiende a rotar la orbita
también. Sin embargo, las orbitas estan mas fuertemente asociadas con la red, y su rotacion

requiere mas energia que la rotacion del espin.

Una representacion util de la anisotropia es el campo anisotropico, Hy. Los efectos de la
anisotropia son descritos por medio de un campo ficticio que esta ejerciendo un torque

equivalente a la anisotropia en el momento magnético, el cual es dado como:

Hk = 2K1/}J,0Ms (2)

Donde py es la permeabilidad del vacio. Para la hexaferrita de bario la constante de
anisotropia y el campo anisotrépico a temperatura ambiente son 330 kJ/m® y 1350 kA/m
respectivamente. Las constantes de anisotropia disminuyen con la temperatura pero
también con x, la sustitucion de iones de hierro en la estructura cristalina por cationes
menos magnéticos. Los sitios que mas contribuyen con la anisotropia magnetocristalina son
la bipiramidales (2b) y octaédricos (4f,), aunque no se puede despreciar la contribucion de

los demas sitios [59].
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2.5.2.1. Sustitucion de cationes

Las ferritas hexagonales presentan ademds un amplio rango de sustitucion de cationes. En
muchas de éstas, el Ba puede ser sustituido por Sr**, Ca®" y Pb*". La sustitucién de Ba por
Sr en la ferrita M, es importante tecnolégicamente. Como el Sr* es mas pequefio (r=1.13A)
que el Ba®™™ ( r =1.35A), los iones magnéticos estin més cercanos y establecen fuertes
interacciones. Existen algunas evidencias que el Ce’" y Ce*’, pueden sustituir al Ba*" en el

componente W.

El Fe** puede ser reemplazado por cationes trivalentes tal como el Al3+, Ga3+, In3+, Sc3+, 0

2+
r en

. . . , 2+

una combinacion de cationes divalentes mas un tetravalente, tal como Co™ -T
. 2t e+ . . .,

BaCo,TiFe122x019, 0 Mn“'-T1” en BaMn, Ti Fe(2.2,019. Un resumen de una sustitucion de

cationes posibles en las hexaferritas M se presenta en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Sustitucién de cationes en las ferritas de bario M Ba,, A" Fe ,.,B, "Oj.

A B

k=1 2 3 t=2 3 4 5
Na Sr La Mg Cr Ti Sb
K Pb Pr Mn Mn Ir As
Rb Ca Nd Fe Co Ge A"
Ag Sm Co Al Sn Ta
Tl Eu Ni Ga Zr Nb

Bi Zn In

Cu Sb

Sc

Rb

(En los componentes W, U, X, Y y Z, el cation divalente (2+) puede ser Co, Zn, Ni, Fe, Cu, Mg, Mn, o una

combinacion de ellos).
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2.5.2.2 Técnicas de sintesis de hexaferritas de bario (BaFe;201).

Se han realizado extensos estudios en métodos especializados para la produccion de polvos
ultrafinos de BaM de alta calidad. Por lo que, en la actualidad se conocen muchos
procedimientos para la obtencion de hexaferritas puras y sustituidas, cada uno de ellos
presentando ventajas y desventajas, que deberan tenerse en cuenta segun la aplicacion a la

que sera destinada la hexaferrita.

Las propiedades de las hexaferritas de bario dependen de los diferentes procesos de
preparacion. Las ferritas se pueden producir exitosamente eligiendo el método adecuado de
sintesis, obteniendo un tamafio de particula (nanométrico), distribucién estrecha de tamafo

de particula, alta pureza y composicion homogénea adecuada [42].

El método ceramico tradicional para sintetizar polvos de hexaferrita de bario es uno de los
mas antiguos [44,60-62] y consiste en calcinar mezclas de polvos de 6xidos de hierro y
carbonatos de bario (BaCOs), a altas temperaturas de 1200-1400° C por un tiempo de 2 a
24 horas, lo que induce al sinterizado y agregacion de particulas. Posteriormente, la ferrita
debe ser molida para reducir el tamafio de particula de multidominio a monodominio
(<1.0um). El proceso de molienda, generalmente, produce mezclas no homogéneas a una
escala microscopica e introduce esfuerzos en la red del material, por lo que se aplica un
post-tratamiento a la molienda, con la finalidad de mejorar las propiedades magnéticas por
la eliminacion de los esfuerzos residuales, los cuales son inevitablemente introducidos
durante el proceso de molienda [58]. Algunas desventajas inherentes a las hexaferritas
obtenidas por reaccion al estado sélido, tales como baja coercitividad (1500-3500 Oe), baja
magnetizacion de saturacién, pobres caracteristicas presentadas por la presencia de
particulas multidominio y amplia distribucion de tamafio de particula, han sido mejoradas
siguiendo métodos de sintesis como sol-gel, sales fundidas, precursores de citrato,
microemulsion, coprecipitacion quimica, y la combinacion de estos [45,59]. Estas técnicas
estan especificamente disefiadas, para producir pocas cantidades de polvos de ferritas de

bario de alta calidad, utilizando reactivos de alta pureza [64-85].
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En la sintesis quimica de hexaferritas de bario por el método Sol-Gel se genera una
transicion de un sol en un gel y la posterior eliminacion de solvente [86]. El sol se produce
a partir de precursores inorgéanicos (sales metalicas como: nitratos, cloruros, etc.), este
método puede llevarse a cabo en fase acuosa. El método consta de las siguientes etapas: 1.
Mezcla de reactivos, generalmente con agitacion y calentamiento, 2. Gelacién por una
reaccion subita de policondensacion, 3. Etapa de envejecimiento que finaliza de manera

lenta la gelacion, 4. Eliminacion de solvente y 5. Sinterizacion.

Dentro de las ventajas que esto conlleva, figura el hecho de que los productos son

homogéneos y puros, permitiendo introducir elementos en la red del gel.

En la literatura, se reporta la sintesis de hexaferritas tipo M sustituidas con Co-Ti [4] y Zin-

Ti [6] por esta ruta.

El método de coprecipitacion quimica se basa en la formacién de soluciones acuosas,
nitruros o sulfuros de Fe** y un cation divalente, Ba, Co, Ti, Ni, Mg, Sr, etc., y un exceso
de una disolucion bésica como agente precipitante (solucion alcalina) como NaOH
(hidroxido de sodio) o Na,CO; (carbonato de sodio). El producto de la precipitacion se
filtra, lava y seca para su posterior calcinacion a temperaturas de entre 800 y 925°C. El
tamafio de la particula obtenido y reportado es del orden de 0.1-0.2pum. A pesar de la baja
temperatura de sinterizacion, el material aparece con aglomeraciones por lo que se debe
someter a molienda, sin embargo, esta puede provocar un ciclo de histéresis no coherente

debido a que se favorece el numero de defectos en el cristal [16].

Algunas rutas de sintesis quimica, modificadas las cuales incluyen el uso de surfactantes
como agentes templantes, han sido reportados en la fabricacion de estructuras porosas de
hexaferritas de bario [87]. Los materiales obtenidos presentan valores de area especifica
mayores a los obtenidos por métodos convencionales, dando lugar a propiedades
magnéticas novedosas. Dichas rutas de sintesis han sido propuestas para la obtencion

potencial de materiales superparamagnéticos.
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2.5.2.3. Aplicaciones de las hexaferritas de bario.

Las aplicaciones de las hexaferritas de bario que se realizan en la actualidad son
variadisimas, dada la diversidad de sus caracteristicas estructurales y, consecuentemente, de
sus propiedades. Asi mismo, las hexaferritas, dadas sus caracteristicas estructurales
potencialmente excepcionales, unida a una fuerte magnetizacion, alta temperatura de Curie
y baja conductividad eléctrica son, en la actualidad, los materiales magnéticos de mayor

trascendencia econdémica.

De las tres principales areas de aplicacion de las hexaferritas (maquinas electromagnéticas,
imanes permanentes y registro de informacién) y, dependiendo, si son magnéticamente
suaves o duras, estos materiales magnéticos pueden tener distintas aplicaciones: como
electroimanes, imanes permanentes, transformadores, dispositivos para microondas, como
medio de almacenamiento de datos en cintas magnéticas, discos magnéticos, valvulas
electromagnéticas, burbujas magnéticas, refrigeracion magnética, etc; ademads, se empiezan
a aplicar en la medicina. A continuacion, se presentan en forma selectiva algunas de las

aplicaciones de las hexaferritas en diversas areas [35].

Imanes permanentes

Los imanes permanentes son una de las tres principales aplicaciones de estos materiales
magnéticos. Estos se han convertido en componentes indispensables en la tecnologia
moderna utilizandose en motores eléctricos y generadores, bocinas, tubos de television y
aparatos de suspension magnética. Claramente, la aplicacion determina la eleccion del
material magnético, basandose en su curva de histéresis caracteristica. Las propiedades de
estos materiales son, usualmente, representadas por la curva de desmagnetizacion, la cual
es una porcion de la curva de histéresis en el segundo cuadrante, cuando la magnetizacion
es reducida desde el estado de saturacion. Otro parametro para los imanes permanentes, es
el maximo producto de energia BH s, que representa la energia magnética almacenada, en

un imén permanente.
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Transformadores

Una de las areas de mayor utilidad de las hexaferritas es en la generacion de potencia [42].
Un ejemplo es el nucleo ferromagnético de un transformador. Esta aplicacion requiere de

un material magnético blando.

Los transformadores operan bajo condiciones de corriente alterna, por lo que se desea que
el nucleo tenga alta permeabilidad, y una conductividad tan baja como sea posible. El area
del ciclo de histéresis representa la energia consumida en el recorrido de todo el ciclo. En
aplicaciones de potencia de corriente alterna el ciclo debe recorrerse con frecuencias de 50
a 60 Hz. Como resultado, la pequena area encerrada por el ciclo de histéresis de un material
magnético blando proporciona una fuente minima de perdidas de energia (perdidas por

histéresis).

Registro Magnético de Informacion

Los materiales magnéticos utilizados en el registro de informacion tienen algunas
caracteristicas en comun con los imanes permanentes [88]. Para que estos materiales sean
utiles, se requiere que tengan una remanencia relativamente alta y una coercitividad
suficientemente alta (1750-2060) para prevenir la desmagnetizacion, resultando en la
perdida de informacion almacenada en una cinta magnética o disco. El registro magnético
es analogo al registro de sefiales de audio en la cinta magnética o al registro digital, como el
utilizado en el almacenamiento de informacion de datos en discos magnéticos y cintas para

aplicacion computacional.
Las caracteristicas de las cintas magnéticas estan determinadas por las propiedades de los

polvos magnéticos; el control de tamafio y forma de los polvos, nos d4 como resultado los

valores méaximos de sus propiedades. El mejoramiento de las caracteristicas magnéticas y la
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formacién de un plano magnético ultra-suave, por medio del control de la forma de las

particulas magnéticas, es necesario para obtener un alto poder de grabacion.

2.5.2.4. Posibles aplicaciones de las hexaferritas de bario.

Refrigeracion Magnética

Los materiales ferromagnéticos presentan el llamado efecto magnetocalérico, que ocurre
cuando un material blando se coloca en un campo exterior. Los espines tienden a alinearse
paralelos al campo aplicado. Este efecto de orden tiende a disminuir la entropia del
material. Si el material no puede intercambiar calor con el medio ambiente (evolucion
adiabatica), la entropia debe permanecer constante y, como resultado, se observa un
calentamiento del mismo ( que tiende a aumentar el desorden en la distribucion de
velocidades de los atomos, y por lo tanto, contrarresta la disminucion de entropia causada
por el ordenamiento magnético). Al retirar el material del campo, se desmagnetiza. Esto
ocurre porque la energia térmica tiende a desordenar la orientacion de los espines. Este
desorden tiende a aumentar la entropia y, en una evolucion adiabatica, debe disminuir la

temperatura del material.

La refrigeracion magnética es una tecnologia que produce poco impacto ambiental. La
refrigeracion magnética tiene muchas ventajas: no hace ruido ni genera vibraciones,
consume poca energia eléctrica, no usa compuestos quimicos que ataquen la capa de ozono
(como los fluorocarbonos que se usan como fluido refrigerante en muchas instalaciones
frigorificas) ni otros compuestos peligrosos (como el amoniaco), no emite gases de
invernadero ni clorofluorocarbonos (responsables del adelgazamiento de la capa de ozono).
Otra diferencia importante, entre los ciclos comunes de refrigeracion y la refrigeracion
magnética, es el ciclo. En el caso de los ciclos usuales que usan gas comprimido, la
eficiencia es del 40%, mientras que, para ciclos que usan gadolinio como material

magnético, llega al 60%.
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Los cientificos aseguran que los actuales congeladores consumen mas del 25% de la
electricidad de los Estados Unidos. Se asume que, cuando el desarrollo de la refrigeracion
magnética esté finalizado y comercializado por completo, se reducirda la demanda de
energia en mas del 5%. Esto significard una reduccion de la emision de didxido de carbono,

clorofluorocarbonos y otros gases toxicos.

Ferrofluidos

Los ferrofluidos forman parte de una nueva clase de materiales magnéticos. Estos consisten
en nanoparticulas magnéticas coloidales dispersas y estabilizadas en un liquido portador y
que presentan propiedades de fluido y magnéticas, por lo que son de gran importancia
tecnologica [89]. Actualmente, entre sus aplicaciones, se pueden mencionar algunas como
sellos magnéticos en motores, como lubricantes en discos magnéticos, instrumentos para
memoria Optica y giroscopios [90]. Otras aplicaciones son: en instrumentos magnéticos
como bocinas, tintas magnéticas para cheques bancarios, unidades de refrigeracion
magnética, etc. Los ferrofluidos también tienen aplicaciones en medicina en el drea medico-
bioldgica para la deteccion y prevencion de enfermedades [91]. Como por ejemplo,
liberadores de medicinas, para restringir el flujo sanguineo en determinadas partes del
cuerpo y actlian como material opaco para el diagnostico de imagenes, usando rayos X o

resonancia magnética nuclear (RMN).

La estabilizacioén de los ferrofluidos se logra mediante el recubrimiento de las particulas
magnéticas con moléculas de un surfactante de cadena larga, como el 4cido laurico, acido
oléico, polivinilamina y surfactantes de doble capa [92]. La tarea del surfactante es producir
la repulsion entropica necesaria para vencer la intensa atraccion de Vander-Waals de corto
alcance que, de otra forma, resulta en una agregacion de particulas y la consecuente

inestabilidad coloidal, qué da lugar a la precipitacion.
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2.8. Procesamiento de materiales ceramicos por microondas.

Durante los ultimos 15 afos varios investigadores han demostrado que la energia de
microondas puede ser utilizada para procesar varios tipos de materiales, incluyendo
materiales organicos, polimeros, ceramicos, vidrios, geles, metales y compuestos. Durante
la pasada década se produjeron un considerable nimero de materiales ceramicos
funcionales con propiedades graduales y recubrimientos utilizando energia de microondas

[24].

La radiacion de microondas induce una gran variedad de reacciones quimicas, en
condiciones experimentales ventajosas con respecto a los tratamientos térmicos clasicos,
como por ejemplo, la disminucion de los tiempos de reaccion. Recientemente, se ha
demostrado que los hornos domésticos pueden ser utilizados en la obtencion de materiales
tales como hidrotalcitas, materiales mesoporosos y compuestos de intercalacion entre otros,
con propiedades estructurales y cataliticas semejantes a los sintetizados en autoclave y que

requieren largos tiempos de tratamiento.

2.6.1. Naturaleza de las microondas

La region del espectro electromagnético, en el que estdn incluidas las microondas,
comprende desde la radiacioén infrarroja hasta las radiofrecuencias que corresponden a
longitudes de onda desde lcm hasta Im y frecuencias de 30 GHz hasta 300 MHz
respectivamente, de este intervalo solo una parte corresponde a las frecuencias que

producen calentamiento segun se muestra en la figura 2.13.
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Figura 2.13. Region de espectro electromagnético que comprende las microondas.

En el estudio de la radiacion de las microondas, las moléculas son consideradas en fase
gaseosa, debido a que, en los liquidos el nimero tipico de colisiones moleculares esta entre
10"y 10" s7'; el origen del efecto de calentamiento, producido por la alta frecuencia de las
ondas electromagnéticas, surge de la habilidad de un campo eléctrico para ejercer fuerza

sobre particulas cargadas.

Un horno doméstico o industrial requiere para operar entre 2.45 GHz y 900 MHz, en
general, el tipo doméstico opera a una frecuencia de 2.45 GHz. Las principales

caracteristicas de un horno de microondas se ilustran en la figura 2.14.
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Figura 2.14. Caracteristicas de un horno de microondas domestico.
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2.6.2. Principio del calentamiento por microondas

El efecto del calentamiento por microondas depende tanto de la frecuencia como de la
potencia aplicada. La teoria del calentamiento por microondas ha sido desarrollada por
muchos cientificos entre ellos: Debye, Frohlich, Daniell y Hill. Una fuente de
calentamiento por microondas estd basada en la habilidad de un campo eléctrico para
polarizar las cargas de un material y en la inhabilidad de esta polarizacion para cambiar

rapidamente los efectos de este campo [93].

2.6.3. La polarizacion dipolar

La polarizacion dipolar, tal como existe en el agua, es debida al momento dipolar resultante
de la diferencia de electronegatividad entre los atomos de hidrogeno y de oxigeno. A bajas
frecuencias, el tiempo tomado por el campo eléctrico para cambiar la direccion del dipolo
es mas grande que el tiempo de respuesta del dipolo, de esta forma, la polarizacion

dieléctrica se puede mantener en fase con el campo eléctrico.

El campo proporciona la energia necesaria para hacer que las moléculas se encuentren
alineadas. Cuando un dipolo que estd desordenado “siente” la influencia del campo, se
transfiere energia y el dipolo es forzado a alinearse; este es un movimiento sin proyeccion

de moléculas.

Si el campo eléctrico oscila rapidamente, los cambios de direccion son mas rapidos que el
tiempo de respuesta de los dipolos, de esta forma, los dipolos no giran, la energia no es

absorbida y, en consecuencia, no hay calentamiento.
En el intervalo de frecuencias de las microondas, el tiempo en el que el campo cambia es

casi el mismo que el tiempo de respuesta de los dipolos, esto hace que los dipolos giren a

causa del torque que experimentan, pero la polarizacion resultante se rezaga detras de los
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cambios del campo eléctrico, el retraso indica que se absorbe energia, ocasionando

calentamiento.

Dos parametros definen las propiedades dieléctricas de los materiales, el primero es la
constante dieléctrica (¢’), la cual describe la facilidad con que la molécula es polarizada por
un campo eléctrico; a bajas frecuencias, este valor crece a un maximo, como la maxima
cantidad de energia que puede ser almacenada por el material. El segundo es la perdida
dieléctrica (€”), que mide la eficiencia con la cual la energia de la radiacion
electromagnética puede ser convertida en calor. La forma en como varian € y €” con la

frecuencia se muestra en la figura 2.15.
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Figura 2.15. Representacion esquematica de la componente real e imaginaria de la constante
dieléctrica, €’ y €” en funcidn de la frecuencia.

2.6.4. Ventajas del Procesamiento con Microondas

1. En algunos casos, los tiempos de procesamiento son significativamente mas cortos que

con los métodos convencionales.

2. Los materiales procesados por microondas son superiores [24].
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3. Calentamiento rapido y volumétrico interno, que conlleva a la obtencion de

microestructuras finas y mejores propiedades mecanicas.

4. El procesamiento por microondas provoca una cinética anormal de reaccién y un

aumento en la difusion del material.

La causa de estos efectos ha sido atribuida a los no bien entendidos efectos no térmicos de

las microondas denominados en su conjunto como el “efecto microondas”[24].

En quimica organica, se ha aplicado la radiacion de microondas para inducir reacciones de:
esterificacion, eterificacion, hidrolisis, reacciones de sustitucion y reacciones de Diles-

Alder [22] y, en menor medida, dentro del campo de la quimica inorgénica [23].

El tratamiento con microondas, durante la sintesis de las hexaferritas de bario, favorecera
la no aglomeracion de las particulas en la sintesis mediante coprecipitacion quimica, a
partir de precursores inorganicos, constituyendo ademds un mecanismo de preactivacion
magnética que ayudara a la obtencion de hexaferritas de bario puras y sustituidas con

propiedades superparamagnéticas.
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CAPITULO 111
DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de hexaferritas de bario.
3.1.1 Sintesis quimica de las Hexaferritas.

. . . . .. 2+ 4+
Se prepararon una serie de hexaferritas de bario tipo M puras y sustituidas con Co” y Ti
mediante un método de coprecipitacion quimica modificado, con posible aplicacion en

ferrofluidos.

Se utilizaron como precursores inorganicos para la sintesis de las hexaferritas de bario
puras y sustituidas: Fe(NO);.9H,O (J. T. BAKER), BaCO; (J. T. BAKER), CoCO3.H,0
(Aldrich) y TiCls (Aldrich). El pH de las soluciones fue ajustado con NH4OH y HCl y

como surfactante neutro se emple6 Tween 20.

Las sintesis quimica de las hexaferritas de bario puras (BaFe;;0;9) con relacion molar de
Fe/Ba = 11 se llevd a cabo utilizando las cantidades estequiométricas necesarias de las
soluciones correspondientes de las sales precursoras y el surfactante. La solucion del
sistema puro fue preparado con agua desionizada, Fe(NO);.9H,O y BaCOs; a una
concentraciéon de 0.1M. Una segunda solucion, que consiste del surfactante y un solvente
(H,O y HCI), fue preparada y homogeneizada con agitacion a temperatura de 60°C durante
30 minutos; la concentracion del surfactante fue de 5% peso; y el uso del acido clorhidrico
tiene la finalidad de cargar anidonicamente el surfactante. Ambas soluciones se hicieron
reaccionar con temperatura y agitacion vigorosa por 60 minutos mas, posteriormente, se
precipitd con una solucién de NH4OH hasta llegar a pH = 9.0 y agitando por 24 horas. La

relacion molar es [(Fe'* + Ba*")/Tween = 0.65 .
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Para el caso de la sintesis de hexaferritas de bario sustituidas con Co y Ti, se utilizaron
como precursores, CoCO3.H,O y TiCly, los cuales fueron incorporados en la solucion
inorganica de las sales de Fe y Ba. Los materiales con formula general [ Ba(CoxTix)Fej».
2xO19), fueron preparados con valores 0 < X < 0.6. La relaciéon molar de [(Fe** + Ba™™+

Co*"+Ti*")/Tween ]= 0.65.

3.1.2. Procesamiento con Microondas

El precipitado obtenido fue procesado inmediatamente después de su sintesis en un horno
de microondas domestico (2450 MHz); los tiempos de irradiacion fueron de 0, 2, 4, y 6
minutos. Posteriormente, los materiales fueron filtrados y lavados con 50 ml de una
solucion 50:50 volumen de etanol:agua con la finalidad de eliminar el exceso del
surfactante y los iones residuales de la sintesis. Finalmente, las diferentes muestras fueron
secadas a 100°C por 12 hr y calcinadas a temperaturas de 700°C a 950°C, en atmosfera de

aire.

La muestras fueron nombradas como P, S1 y S2 que corresponden a las hexaferritas puras,
sustituidas con valores de x= 0.4 y sustituidas con valores de x= 0.6 respectivamente. Las
muestras procesadas con diferentes tiempos de microondas fueron nombradas como M2,
M4 y M6 para los respectivos tiempos de irradiacion por 2, 4 y 6 minutos; de acuerdo con

esto la nomenclatura de las muestras queda: P, PM2, PM4, PM6, S1, SIM2, etc.

3.2. Técnicas de Caracterizacion.

Las técnicas experimentales que se utilizaron para la caracterizacion de las hexaferritas de
bario puras y sustituidas consistié en identificar las temperaturas de cristalizacion mediante

ATD-ATG, el érea especifica por BET, tamafio de particula a través de la técnica de

sedimentacion-centrifugacion; determinacion de las fases cristalinas presentes mediante
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difraccion de rayos X (DRX); la morfologia de los polvos se observo mediante microscopia
electronica de barrido (MEB) y, finalmente, se evaluaron las propiedades magnéticas
mediante un magnetdmetro de muestra vibrante (MMV) a un campo maximo de Hysx= 12

kOe. Las condiciones utilizadas para estas técnicas se describen a continuacion.

3.2.1. Analisis Térmico (ATD-ATG)

El anélisis térmico, por la técnica de andlisis térmico diferencial (ATD), y térmico
gravimétrico (ATG), se llevo a cabo para identificar las temperaturas de cristalizacion y
cambios de fase del sistema en estudio.

Las muestras se corrieron con una rampa de calentamiento de 10 °C/ minuto en un intervalo

de temperatura que va de temperatura ambiente hasta 1100 °C, en atmoésfera de Oxigeno.

3.2.2. Area especifica (BET)

Los valores de area especifica fueron determinados por la técnica BET, en un analizador de
area especifica Quantasorb Jr. modelo QUANTACHRONE mediante absorcion y desorcion

de nitrégeno a baja temperatura de éste.

3.2.3. Distribucién de tamafio de particula

Las determinaciones de tamafo de particula se llevaron acabo a través de la técnica de
sedimentacion-centrifugacion mediante un analizador Horiba, modelo Capa 300. Las
mediciones se llevaron a cabo preparando una suspension de aproximadamente 0.1% en
peso de polvo y un 1% de defloculante DARVAN 7 para fomentar la estabilizacion estérica
de la suspension. Posteriormente la suspension fue acondicionada mediante agitacion
magnética y bafio ultrasénico por 5 minutos, procediéndose a la medicion tomando una

alicuota de la suspension y agregandola a la celda.
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3.2.4. Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de las diferentes muestras fueron obtenidos en un difractometro de
polvos SIEMENS D5000 empleando la radiacion Cu — Ka en angulos de 2 a 10° en busca
de reflexiones de estructuras porosas ordenadas y de 20 a 70° para identificar la fase
hexaferrita, esto a una velocidad de 0.02 grad/seg. y un voltaje de 40KV y 30mA a
temperatura ambiente. El analisis del perfil de difraccion en la determinacion de los
parametros de red y tamafio de cristalita se realiz6 utilizando el software WinPlotr [] con la

ecuacion de Debye-Sherrer.

3.2.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El estudio de la microestructura y morfologia de cada uno de los polvos obtenidos de
hexaferrita se llevo a cabo en un microscopio electronico de barrido JEOL modelo JSM
6400. Las muestras fueron metalizadas en un metalizador SPUTTER COATER marca

Edwards, modelo S150A, para asegurar la buena conductividad.

3.2.6. Magnetometro de muestra vibrante (MMV).

Un magnetémetro de muestra vibrante (VSM de sus siglas en inglés) fue utilizado para la
caracterizacién magnética de los polvos, éste opera bajo la ley de induccion de Faraday “un
campo magnético fluctuante producird un campo eléctrico”. La medicion de este campo

eléctrico proporciona informacion acerca del campo magnético oscilante [94].

El VSM es empleado para caracterizar el comportamiento magnético de materiales
magnéticos y opera colocando una muestra a estudiar en un campo magnético constante. El
material bajo estudio se coloca en un portamuestras centrado entre dos electroimanes. Una
barra vertical coloca el portamuestras con un transductor, colocado en la parte superior del

magnetometro. El transductor convierte una sefal sinusoidal de corriente alterna, provista
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por un circuito localizado en la consola, en una vibracion sinusoidal vertical de la barra,
sometiendo a la muestra a un movimiento sinusoidal en un campo magnético uniforme. Si
la muestra es magnética, este campo magnético constante, magnetizard la muestra,
alineando los dominios magnéticos o los espines magnéticos individuales en la direccion
del campo aplicado. La serie de dispositivos utilizados estan conectados a una computadora
por una interfase. Utilizando un software, el sistema puede controlar y monitorear el grado
de magnetizacion de la muestra, obteniéndose asi los valores de las propiedades magnéticas

de la muestra.

Las curvas de histéresis, junto con las propiedades magnéticas de los polvos de hexaferrita
de bario a temperatura ambiente, se obtuvieron mediante un magnetometro de muestra
vibrante Lake Shore, modelo 7307 Variable Gap (CINVESTAV Saltillo). Los polvos
fueron pesados e introducidos en el portamuestra, posteriormente, se aplicO un campo

magnético maximo de Hys = 12 kOe, a temperatura ambiente.
En las figuras 3.1 y 3.2, se esquematiza el procedimiento experimental que se emple6 para

la sintesis y la caracterizacion estructural de la hexaferritas puras y sustituidas,

respectivamente.
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Solucion de Tween 20, solucion

Fe(NO)3.9H,0, - de HCI 0.2M
BaCO;

Reaccion a 60°C
con agitacion
constante

Ajuste de pH ~9.0 con

Procimiacion adicion de solucidon
P NH,OH 0.1M
[ Precipitado 1
Procesamiento con
Microondas 0, 2, 4, 6
min.

Filtrado y
lavado

Calcinacion

/1N

ATD-ATG, DRX, MMV
BET. MEB

Figura 3.1. Diagrama para la obtencion de hexaferritas de bario puras.
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Solucion de Tween 20,
BaCo CreOm 0 solucién de HCI
y TiCly - 5 0.2M
Reaccion a 60°C
con agitacion
constante
Ajuste de pH
~9.0 con adicion
de solucion
NH4OH 0.1M
Precipitado
Procesamiento
con Microondas
0,2, 4, 6 min.
Filtrado y
lavado
Calcinacion
ATD-ATG, DRX, MMV
BET MEB

Figura 3.2. Diagrama para la obtencion de hexaferritas de bario sustituidas.

46



CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Analisis Térmico (ATD-ATG)

Los resultados del andlisis térmico ATG y ATD se presentan en las figuras 4.1 y 4.2, para
las muestras puras sintetizadas sin surfactante y con surfactante respectivamente. Los
termogramas ATG para ambas muestras presentan un comportamiento similar; presentando
una pérdida de peso en el rango de temperaturas que va de los 100 a los 600 ° C, y que es
del orden del 15 % asociada a la perdida de agua fisisorbida, de la composicion y a la

eliminacion del surfactante.
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Figura 4.1. Termogramas mostrando la cristalizacion Figura 4.2. Termogramas mostrando la

oxidos. cristalizacion de la hexaferrita de bario.
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En lo que respecta a los termogramas del ATD, las muestras presentaron un evento
endotérmico a temperaturas menores a los 200 ° C, el cual corresponde a la pérdida de peso
observada en los termogramas del ATG. A temperaturas mayores, se observan dos eventos
exotérmicos. En lo que respecta a la hexaferrita pura (muestra P), dichos eventos se
registran a temperaturas de 223 °C y 288 °C. El primero de ellos, corresponde a la
cristalizacion de los 6xidos de hierro ( a-Fe,O3; y y-Fe,03), tal como se reporta en [10]. El
segundo pico exotérmico se atribuy6 a la cristalizacion de la hexaferrita de Bario. El evento
exotérmico correspondiente a la cristalizacion de la fase hexaferrita se presenta a una

temperatura de 739 °C.

4.2 Efecto de la adicion del surfactante (Tween 20)

La obtencion de estructuras mesoporosas ordenadas en hexaferritas de bario, fue reportada
con anterioridad utilizando arreglos micelares de surfactantes idonicos como agentes
templantes [87]. Asi como estructuras mesoporosas tipo “worm-like” en 6xidos mixtos,

con el uso de surfactantes no-ionicos [95].

En el presente estudio, se utilizd el surfactante no-ionico Tween 20, el cual fue cargado
negativamente con la adicion de acido clorhidrico durante la sintesis ( Capitulo 3). Lo
anterior se llevdo a cabo con la finalidad de obtener estructuras porosas ordenadas e
incrementar el area especifica de los materiales. Las presencia de estructuras porosas

ordenadas pueden ser identificada por DRX a bajos angulos [96].

La figura 4.3 muestra los difractogramas de rayos X obtenidos a bajos angulos para
diferentes muestras de hexaferritas de bario tanto puras como sustituidas y procesadas con
microondas.

Los difractogramas no presentan las reflexiones caracteristicas de la mesoporosidad

ordenada.
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Figura 4.3. Difractogramas de rayos X a angulos bajos.

No obstante lo anterior, la adicion del surfactante durante la sintesis quimica de los
materiales dio lugar a la formacion de polvos con tamanos de particula menores y mas
homogéneos en su morfologia (figura 4.4). Dichas caracteristicas de polvos ultrafinos, ha

sido reportado modifican las propiedades magnéticas de las hexaferritas [3,4].

—#— 3in surfactante
—&— Tween 20
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Tamaiho de particula {jam}

Figura 4.4. Distribucion de tamafio de particula de la muestra P con y sin adiciones de Tween y

calcinadas a 850 °C.
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Las observaciones al MEB revelaron el efecto del uso del surfactante (Figuras 4.5 y 4.6).
Los polvos sintetizados con adiciones de Tween son agregados con tamaiio promedio de
~0.52 um constituidos por particulas submicrométricas <0.15um. Los materiales
preparados sin Tween 20* presentan una morfologia de particulas irregulares y tamafios en
el rango de 1 a 2 um. Lo anterior indica que la adicién del surfactante previo a la
coprecipitacion previene la aglomeracion de las particulas primarias y su posterior

crecimiento de grano durante la etapa de calcinacion.

Figura 4.5. Fotomicrografias MEB de las hexaferritas puras: a) uso de surfactante, b) sin adicion de

Tween 20* y calcinadas a 850 °C.

Figura 4.6. Fotomicrografias MEB de las hexaferritas sustituidas (x= 0.6) : a) uso de surfactante, b)

sin adicion de Tween 20* y calcinadas a 850 °C.
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El andlisis quimico realizado por EDS para las hexaferritas, tanto puras como sustituidas

indica una distribucion homogénea de los componentes en las diferentes muestras. Las

composiciones obtenidas en las muestras sintetizadas son muy cercanas a las formuladas,

en donde las relaciones molares (Fe’"/Ba*") y (Fe*™+Co”™+Ti*" /Ba*") son de ~11. Las

figuras 4.7 y 4.8, corresponden a los espectros de EDS de las muestras sintetizadas. El

andlisis quimico para las diferentes muestras se resume en la tabla 4.1.
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Figura 4.7. Espectro EDS de la muestra P.

Figura 4.8. Espectro EDS de la muestra S1.

Los valores de la relacién molar (Fe'”/Ba”), determinada en base a los resultados del

microanalisis, es mas cercana a la calculada, en los materiales procesados con microondas;

lo anterior, puede ser un indicativo de que la irradiacion promueve la difusion e

incorporacion de los dopantes.

Tabla 4.1. Anélisis quimico semicuantitativo de los materiales realizado por EDS.

Muestra

PM4
S1
S1M4
S2
S2M4

Relacion Molar

(Fe**/Ba*")calculada

11
11
11
11
11
11

Relacién Molar
(Fe**/Ba®")experimental
11.95
11.42
11.74
10.57
12.23
11.36
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El analisis de DRX de los productos de calcinacion a diferentes temperaturas ( 550, 650,
750, 850 °C ) revelo la presencia de la fase y-Fe,Os, esto a temperaturas entre 450 a los
750 °C. Las reflexiones caracteristicas de la fase hexaferrita se identificaron a partir de los
750 °C y la fase pura de la misma a los 850 °C. El analisis no reveld la presencia de
carbonato de bario ni fases intermedias tales como BaFe;O4, las cuales se presentan
normalmente cuando se sintetizan las ferritas por reaccion al estado solido [8,14,15]. La
Figuras 4.9 y 4.10, presentan los difractogramas correspondientes a la hexaferrita pura y
sustituida (x=0.6) respectivamente, y calcinadas a diferentes temperaturas. Los resultados
son consistentes a los obtenidos en el analisis térmico. Para el caso de la serie de

hexaferritas sustituidas, a 850°C aun esta presente una cantidad importante de y-Fe,Os.
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Figura 4.9. Difractogramas de rayos-X de las hexaferritas Figura 4.10. Difractogramas de rayos-X

de las puras calcinadas a diferentes temperaturas. hexaferritas sustituidas (x=0.6).
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La figura 4.10 muestra el efecto del surfactante y la temperatura de calcinacién en el
tamano de cristalita de las hexaferritas puras. Como se mencion6 anteriormente, se observa
que la adicion del surfactante previo a la etapa de coprecipitacion previene la aglomeracion
de las particulas, lo cual da lugar a la obtencion de polvos nanocristalinos de la fase
hexaferrita, tras la calcinacion de los materiales a temperaturas de entre 750 y 850 °C con
tamanos de cristal de ~ 43 nm y 54 nm respectivamente, los cuales son menores a los

obtenidos sin uso de surfactante.

El crecimiento en el tamafio de cristalita en funcion de la temperatura, mostrado en la figura
4.11, indica un crecimiento lento del mismo a temperaturas menores a los 850 °C; el cual
cambia a temperaturas mayores a los 950 °C, donde las hexaferritas presentan tamafios de
cristal mayores a los 100 nm. Los tamafios de cristal determinados por DRX aplicando la
ecuacion de Debye Scherrer, son de entre 166 y 172 nm para los materiales calcinados a
1100 °C. El analisis por microscopia electronica (figura 4.12) revel6 la obtencion de polvos
con microestructuras de granos facetados con forma de placas hexagonales <4um, dicha

morfologia es caracteristicas de la fase hexaferrita.
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Figura 4.11. Tamafios de cristal de las diferentes Figura 4.12 Microestructura de particulas
muestras. hexagonales. Muestra calcinada a 1100 °C.
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4.3. Efecto de los dopantes y del procesamiento por Microondas en los parametros

estructurales y microestructurales de las Hexaferritas de bario.

En lo que respecta a los pardmetros estructurales de la hexaferritas, los valores de los
parametros de red de la celda hexagonal fueron calculados considerando las reflexiones

(110) y (220) para el parametro a, y (107) para el pardmetro C .

Los parametros microestructurales, tamafio de cristalita y perfeccion cristalina fueron
calculados utilizando la formula de Debye Scherrer y los valores del ancho integral (f3),
respectivamente. El anélisis del perfil de difraccion de rayos-X en la obtencion de datos
tales como FWHM vy posicion angular de las reflexiones, utilizados para los calculos, se
obtuvieron a partir del andlisis de los difractogramas utilizando el software WinPLOTR en

su modalidad de descomposicion del patron.
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Figura 4.13. Difractogramas de rayos- X, de las muestras puras (valores de x=0), y diferentes

tiempos de irradiaciéon con microondas, calcinados a 850 °C.
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Los resultados obtenidos en el analisis por DRX se presentan en la tabla 4.2.

El parametro de celda a, presenta una tendencia a incrementar en relacion al aumento en el
valor de x; esto se atribuy6 a la sustitucion de las especies ionicas Ti "y Co >, en las
posiciones ocupadas por el Fe, los cuales presentan radios ionicos de 0.068 y 0.075 nm
respectivamente, que son mayores al del Fe’™ (0.064 nm). Por otra parte, el parametro C,
presentd cambios; observandose una tendencia del parametro a disminuir en relacion al

aumento de la cantidad de dopante.

Tabla 4.2. Parametros estructurales y microestructurales

de las hexaferritas puras y sustituidas obtenidas a 850 por 2h °C.

Muestra Caracteristicas estructurales y microstructurales
Valor D(nm) a(nm) ¢ (nm)
de x
p* 0 (45-100) 5.880  23.190
P 0 57.74 5.890 23.216
PM2 0 55.12 5.891  23.215
PM4 0 53.96 5.891  23.217
PM6 0 52.17 5.893  23.209
S1 0.4 46.25 5905 23.191
S1IM2 0.4 44.98 5.899  23.189
S1M4 0.4 43.23 5913  23.191
S1M6 0.4 44.11 5911  23.187
S2 0.6 55.63 5914  23.187
S2Mz2 0.6 54.45 5910 23.178
S2M4 0.6 53.67 5919 23.182
S2M6 0.6 53.02 5918  23.183

P* tamafios de cristal determinados por MET en [98 ].

La perfeccion cristalina esta relacionada con el tamafio de cristalita y microdeformaciones

presentes en un material; y puede ser expresada como el inverso del ancho integral (). La
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figura 4.14 muestra la tendencia de la perfeccion cristalina a disminuir, en funcion del valor
de x; es decir, conforme aumenta el contenido de dopantes, lo cual indica la incorporacion

de los cationes en la estructura de la hexaferrita, generando deformaciones en el cristal.
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Figura 4.14. Perfeccion cristalina en funcion del valor de x, y el tiempo de

procesamiento por microondas, considerando el plano(110): (e) cero minutos, (A) dos minutos, etc.

Aunado al efecto de la incorporacion de los dopantes, en los materiales irradiados, se
observa una tendencia a la disminucion del tamafio de cristal conforme aumenta el tiempo
de procesamiento con microondas; estos resultados concuerdan con los reportados por J. A.

Rivera [21] y G. Fetter [22], para el caso de arcillas anionicas.

Algunos cambios menores, por efecto de la irradiacion, se presentan en el pardmetro de
celda a, lo cual puede atribuirse a una mejor incorporacion de los elementos dopantes en la
estructura de la hexaferrita por la promocion del fenomeno de difusion de los mismos; este
comportamiento ha sido observado y reportado por P. Benito [23], para el caso de arcillas
anionicas, en las cuales, la irradiaciéon con microondas, influencié la incorporacion de

dopantes en la estructura de materiales arcillosos, y su distribucion en los mismos.
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4.3.1 Microestructuras de las hexaferritas procesadas con Microondas.

Las diferentes microestructuras obtenidas en las hexaferritas se presentan en las figuras
4.15-4.17. el refinamiento de los granos se observa principalmente con valores de x= 0.4 y

procesados con microondas por tiempos de 4 minutos.

SIM4

Figura 4.15. Morfologia de la hexaferritas procesadas con microondas y diferentes temperaturas de

calcinacion: (a) 850 °C, (b) 1100 °C.

SIM4

Figura 4.16. Morfologia de la hexaferritas procesadas con microondas y diferentes temperaturas de

calcinacion: (a) 850 °C, (b) 1100 °C.
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Figura 4.17. Morfologia de la hexaferritas procesadas con microondas y diferentes temperaturas de

calcinacion: (a) 850 °C, (b) 1100 °C.

La muestras procesadas con microondas; S2M4 y S2M6, presentaron algunas zonas con

microestructuras diferentes, con morfologias en forma de aguja (figura 4.18 ).

S2M4 _ S2M6

Figura 4.18. Morfologia de la hexaferritas sustituidas y procesadas con microondas : (a) 4 minutos

(b) 6 minutos a 1100 °C.
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4.3.2. Superficie especifica de los materiales sintetizados

El efecto de la ruta de sintesis se ve reflejado en el area especifica que presentan los
materiales. La figura 4.19, muestra los valores de area de las muestras calcinadas a 850°C e
irradiados a diferentes tiempos de microondas, asi como las diversas composiciones. Un
incremento en los valores de area se observa en las muestras con valor de Xx=0.4 ; ademas,
los valores son mayores en los materiales irradiados, los resultados anteriores, concuerdan
con los obtenidos por microscopia y DRX en relacion al refinamiento de la microestructura

siguiendo la ruta de sintesis propuesta en el presente trabajo.

Los valores de area son mayores a los obtenidos por rutas de sintesis convencionales,
reportados previamente por P. Sharma en [13] sin embargo, son menores a los obtenidos en

los materiales mesoestructurados.
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Figura 4.19. Area especifica BET, de los materiales calcinados a 850 °C.



4.4. Efecto de los dopantes y del procesamiento por Microondas en las propiedades

magneéticas de las Hexaferritas de bario.

Las propiedades magnéticas de los materiales se determinaron para las muestras calcinadas
a 650, 750 y 850 °C; como se determin6 por DRX, los polvos calcinados entre 650 y 750
constituyen 6xidos mixtos de hierro y bario; identificandose las reflexiones caracteristicas
de la fase hexaferrita y hematita (a-Fe,O3). La fase pura de la hexaferrita se obtuvo a

temperaturas de calcinacion de 850 °C para el caso de las muestras de hexaferritas puras.

Los valores de coercitividad (Hc) y magnetizacion de saturacion (Ms) fueron extraidos de

las curvas de histéresis obtenidos por magnetometria de muestra vibrante.

Las figuras 4.20 y 4.21 muestran el comportamiento magnético de las hexaferritas con
valores de x=0 y x=0.6 y 4 minutos de microondas, en funcion de la temperatura de
calcinacion; en ella se muestra la tendencia de la magnetizacion de saturacion a aumentar
conforme incrementa la temperatura de calcinacion. Esto se atribuy6 al incremento de la
fase hexaferrita en el material. Por su parte, las muestras sustituidas, aunque presentan el
mismo comportamiento con la temperatura de calcinacion, sus valores de magnetizacion
son menores que para las muestras puras; lo cual se debe a que los polvos calcinados para

la serie de muestras sustituidas ain contienen Fe,Os.

—o— Magnetizacidn de Saturacion
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Figura 4.20. Magnetizacion y coercitividad de Figura 4.21. Magnetizacion y coercitividad
hexaferritas puras calcinados a diferentes temperaturas. hexaferritas sustituidas a diferentes temperaturas.
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En lo que respecta a la coercitividad de los materiales calcinados a diferentes temperaturas;
los valores tienden a aumentar con respecto a la temperatura de calcinacion y son menores

con respecto al nivel de dopante.

Los materiales sustituidos y calcinados a 750 °C presentan valores de coercitividad de entre
90 y 200 Oe. Las curvas de magnetizaciéon de los materiales con valores de x= 0.6 y
calcinados a 750 °C, se muestran en la Figura 4.22. Sus propiedades magnéticas

corresponden a un comportamiento superparamagnético.

40
S1M4

0 82M4

S2M&
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He (Ce)

Figura 4.22. Curvas de histéresis de las hexaferritas sustituidas calcinadas a 750 °C.

Las propiedades magnéticas de las muestras procesadas por microondas y calcinadas a 850
°C, se presentan en la tabla 4.3. No obstante que los valores de coercitividad son
ligeramente mas pequefios para los materiales procesados por microondas; el efecto de la
irradiacidon no presentd ninguna tendencia clara en cuanto a las curvas de histéresis pero si,
como se menciond anteriormente, tiene un efecto importante en la promocion de la difusion
de los dopantes en las hexaferritas sustituidas, asi como en la obtencion de materiales con
tamafios mas finos, nanoestructurados, asegurando la obtenciéon de un comportamiento

superparamagnético tipico.
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Tabla 4.3. Propiedades magnéticas de las hexaferritas sintetizadas

Muestra | Propiedades Magnéticas
Hc (Oe) Ms (emu/g)
p* 5458 58.9
P 1690.7 424
PM2 1556.6 43.6
PM4 1684..3 41.9
PM6 1686.4 42.9
S1 719.3 34.4
S1M2 823.7 33.7
S1M4 779.3 33.6
S1M6 712.4 329
S2 577.9 31.2
S2M2 563.2 31.7
S2M4 576.8 32.8
S2M6 586.4 31.9

La figura 4.23, muestra el comportamiento magnético de los materiales en funcion del nivel

de dopante de las muestras calcinados a 850 °C.

Tanto la coercitividad como la magnetizacion disminuyen con el aumento de los dopantes.
Dado que la coercitividad estd determinada por anisotropia magnetocristalina; que, a su
, - . L. . 3+ .
vez, es una caracteristica que es asociada principalmente a los iones Fe”  localizados en los
sitios 2b en la estructura magnetoplumbitica y, en menor medida, a los ubicados en los
sitios 4f ; la disminucion en la coercitividad de los materiales sintetizados se debe a la
. ., . 2+ A+ .. .
sustitucion de los iones Co”" y Ti" en los sitios 2b y 4f antes mencionados. No obstante, la
disminucion en los valores de magnetizacion son atribuidos a la presencia de la fase

hematita en el caso de los materiales sustituidos.
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Figura 4.23. Comportamiento magnético de los materiales en funcidn del valor de x, de las muestras

calcinados a 850 °C.

De manera general, los resultados obtenidos en cuanto a las propiedades magnéticas (Ms y
Hc) de las hexaferritas sintetizadas son menores a los valores tedricos calculados [3] y que
corresponden a un valores de magnetizacion de Ms =72 emu/g segiin Sheik y Buessem y de

~ 6700 Oe para el caso de la coercitividad segiin el modelo de Stoner.

Las curvas de histéresis en las figuras 4.24 y 4.25 muestran de manera grafica la

disminucion de el area de histéresis por efecto de la sustitucion.
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Figura 4.24. Comparacion de curvas. Figura 4.25.Disminucion del area de las curvas.
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En estas curvas puede observarse el comportamiento tipico de los materiales
superparamagneticos, lo que concuerda con resultados obtenidos y reportados en previas
investigaciones; y de manera particular, con las teorias que se proponen en relacion al
efecto del area, espin y homogeneidad de los polvos y tamafio de particulas pequefio en
relacion a la disminucion de la coercitividad [97]. En el presente trabajo los valores de
coercitividad bajos que se obtuvieron se atribuyen a la ruta de procesamiento seguida, la
cual di6 lugar a la obtencién de polvos con estructuras nanocristalinas y microestructuras

refinadas, asi como la presencia de particulas nanométricas superparamagnético.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

1. La ruta de sintesis propuesta, asistida por microondas y el uso de un surfactante, di6 como
resultado la obtencion de la fase de hexaferrita de Ba con valores de x=0, x=0.4 y x=0.6, con
tamafos de cristalita pequefios (tc <55nm) y a temperaturas de calcinacion mucho mas bajas
(850° C ), caracteristicas dificiles de obtener por las rutas convencionales de reaccion al estado

solido debido a las temperaturas de calcinacion utilizadas (<1200 °C).

2. El uso del surfactante no-iénico (Tween 20) dio como resultado la obtencion de polvos
ceramicos nanoestructurados, monodispersos y nanocristalinos de hexaferritas de bario puras y

sustituidas con Co y Ti, a temperatura de calcinacion de 850 °C.

3. Para los tiempos de irradiacion con microondas estudiados, no se observaron cambios en las
temperaturas de cristalizacion de la fase hexaferrita; no obstante, los materiales presentan
tamafios de cristalita menores que los materiales sintetizados por otras rutas previamente
reportadas. Aunado a esto, los resultados obtenidos por DRX, y el microanalisis por EDS, indican
que el procesamiento por microondas promovid la incorporacion de los dopantes en los
materiales precursores y, posteriormente, en la estructura de la hexaferrita, asi como una

microestructura mas refinada, y por lo tanto, valores de area especifica mas altos.
4. La incorporacion de los dopantes, el tamafo de cristal pequeio y la obtencion de polvos

ultrafinos por la adicion del agente surfactante dieron lugar una reduccion considerable en los

valores de coercitividad de los materiales, obteniéndose un comportamiento superparamagnético.
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