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Resumen.

Se sintetizaron compuestos del sistema Cu,_,Co.Fe,0, para x =1;0.75;0.5;0.25y 0
por el método de Combustion. Las muestras se calcinaron a 600 °C con el propdsito de
estudiar los efectos de la calcinacion en la estructura cristalografica.

La caracterizacion estructural de los compuestos se realiz6 por medio de difraccion de
rayos X (DRX). El andlisis de DRX mostré que CuFe,0, cristaliza en una estructura
tetragonal y que en todas las demés concentraciones los compuestos cristalizan en una
estructura cubica de tipo espinela, todas las concentraciones presentaron posibles
segundas fases cristalinas y se determiné el tamafio promedio de particula por medio
de la ecuacion de Sherrer, encontrandose entre 16 y 28 nm.

Los parametros de red se calcularon para los compuestos del sistema Cu,_,Co,Fe,0,
para x = 1.0; 0.5 y 0.0 y se encontraron correspondientes con los reportados en trabajos
anteriores.

Se determiné por medio de Microscopia Electrénica de Barrido que las muestras del
sistema Cu,_,Co,Fe,0, para x = 1;0.75;0.5;0.25y 0 poseen una morfologia porosa y
se observd aglomeracion de particulas. Mediante Microscopia Electrénica de
Transmision, se comprobo la existencia de nanoparticulas con gran distribucion de
tamarnos.

Las medidas de Resonancia Paramagnética Electronica en el rango de temperaturas de
90K hasta 660K muestran para CuFe,0, un ordenamiento ferrimagnético en todo el
rango de temperaturas, mientras que para el resto de las composiciones se observa
una posible transicion del estado ferrimagnético al antiferromagnetismo en el intervalo
de temperaturas entre (300-500) K. Dominando la interaccion de tipo intercambio
cuando la concentracion de Cobalto aumenta.

Se realizé una medida del ciclo de histéresis en un Magnetometro de Muestra Vibrante
(VSM) a 77K para la muestra CuFe,0,, encontrandose un ciclo caracteristico de un
material ferrimagnético o ferromagnético.
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Introduccién

Los materiales ferrimagnéticos han sido durante muchos afios de gran importancia en la
industria, con especial atencibn en compuestos del tipo ferritas, los cuales son
compuestos que se derivan del 6xido Fe3O,4 llamado magnetita. A partir de los afios
1950 se realizaron grandes progresos de gran relevancia en el estudio del
ferrimagnetismo en el campo de los oOxidos ferrimagnéticos, cuyo desarrollo ha
conllevado a la fabricacién de 6xidos de hierro que puedan ser utilizados en distintas
aplicaciones ya que ha existido un gran interés especialmente en compuestos que
presenten comportamiento magnético (imanes). Progresos que son debidos en gran
parte a trabajos desarrollados por Néel [40]. En la actualidad muchas de las
propiedades fisicas de los éxidos magnéticos son bien conocidas, tales como: su
estructura y parametros cristalinos, campo coercitivo, magnetizacion de saturacion, etc

[1].

Se puede decir que la manifestacion mas conocida del magnetismo es debida a la
fuerza de atraccion o repulsiéon que actla entre materiales magnéticos, como el hierro.
Estos efectos han sido claves importantes para comprender la estructura atébmica de los
materiales y comprender de esta manera las propiedades magnéticas de ellos las
cuales son originadas por acoplamientos cuanticos a nivel atobmico, entre los cuales se
destacan el acoplamiento entre los espines de los electrones (acoplamiento S-S), y el
acoplamiento entre el espin del electréon y el momento angular orbital del electrén
(acoplamiento L-S) [2].

Una de las caracteristicas fundamentales del magnetismo esta relacionada con las
energias de interaccion en los materiales, principalmente por el momento magnético
orbital del electrén, el momento de espin del electron y el momento del espin del
nacleo. Pudiéndose estudiar estas interacciones a traves de estudios de Magnetizacion
como funcion del campo magnético, de la temperatura, Espectroscopia Mossbauer,
Resonancia Magnética, entre otras. Es necesario enfatizar que en presencia de un
campo magnético los materiales presentan diferentes comportamientos, entre los
cuales podemos mencionar. Diamagnetismo, Paramagnetismo, Ferromagnetismo,
Antiferromagnetismo y Ferrimagnetismo.

Dentro del estudio estructural de compuestos ferritas, estos se dividen en dos tipos:
ferritas cubicas y ferritas hexagonales. Las ferritas cubicas que presentan la formula
general MFe,0,4, donde M es un ion divalente, como Mn?*, Ni**, Fe**, Co*", Mg**. Estas
ferritas cubicas por lo general cristalizan en una estructura de tipo espinela. [3]

En el presente trabajo fueron estudiadas muestras que pertenecen a la familia 1l-111-Vlg4,
en la cual los cationes del grupo Il y Il corresponden a metales divalentes y trivalentes
del tipo: Zn*?,Cu*?Mn*? y Fe**,Cr*®, mientras que los aniones corresponden a los
elementos del grupo VI que pudieran ser O, S, Se Te. Una de las caracteristicas
observadas en los compuestos de tipo espinela es la tendencia de los metales a formar
coordinacion tetraédrica alrededor de los aniones O 6 S [2].



Mas especificamente nuestro interés es la obtencion de compuestos de ferrita de cobre
y cobalto. La ferrita de cobre podria cristalizar en una estructura tetragonal o cubica de
acuerdo con las condiciones experimentales en las que se sintetice.

Cuando se sintetiza por encima de 760 T y se enfri a violentamente la ferrita de cobre
cristaliza en una estructura cibica con parametro de red a igual a 8,37 A, mientras que
si se enfria lentamente ésta cristaliza en una estructura tetragonal con pardmetros de
reda=8,22Ayc=8,70A.[3]

Actualmente se conoce que la mayoria de las propiedades fisicas de estas ferritas
dependen fuertemente de factores importantes como: el meétodo de preparacion,
composicion quimica, temperatura de sinterizacion y distribucidn cationica entre las dos
subredes (tetraedral y octaedral) que forman la estructura espinela. Entre las
propiedades observadas en los compuestos de ferritas destaca la baja conductividad
eléctrica y se utilizan en situaciones donde los ferromagnetos no son los mas
apropiados. Por ejemplo se utilizan extensamente en imanes en el rango de alta
frecuencia, porque un campo de corriente alterna no induce corrientes parasitas
indeseables en un material aislante. [4]

Las muestras sintetizadas en éste trabajo son del sistema Cu,_,Co,Fe,0, para las
concentraciones con x = 1;0.75;0.5;0.25y 0 por el método de combustion. Con este
trabajo se pretende desarrollar nuevos materiales magnéticos para aplicaciones
tecnoldgicas, utilizando métodos y técnicas de bajo costo y relativa simplicidad. La
caracterizacion de los compuestos obtenidos se realizO mediante un estudio
morfoldgico y estructural. Se estudiaron ademas sus propiedades magnéticas.

El presente trabajo esta estructurado por los siguientes capitulos: El capitulo | Sintesis
de los Compuestos; describe la sintesis empleada para la obtencién de los compuestos
del sistema Cu,_,Co,Fe,0,. En el Capitulo Il Caracterizacion Estructural, se presenta
estudios estructurales, de morfologia y tamafio de los compuestos obtenidos, utilizando
la técnica de Difraccibn de Rayos X, y las técnicas de Microscopia Electronica de
Barrido y Transmision. En el capitulo Il Caracterizacibn Magnética se incluye un
estudio de las propiedades magnéticas observadas en los compuestos mediante
medidas realizadas por la técnica de Resonancia Paramagnética Electronica y
Magnetometro de Muestra Vibrante. Por dltimo las respectivas conclusiones que
derivaron de las diferentes caracterizaciones empleadas en nuestros compuestos.
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Capitulo |

SINTESIS DE LOS COMPUESTOS.
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Existen diversos meétodos por medio de los cuales se puede sintetizar materiales. Estos
métodos se pueden dividir en dos grandes grupos:

e Los Métodos Fisicos: Deposicion en fase de vapor, Electrodeposicion,
Aleamiento mecanico, Sputtering y Melt-spinning, etc.

 Los Métodos Quimicos: Sol-gel, Micro-emulsion, Procesamiento solvotermal,
reaccion hidrotermal, Co-precipitacion, Reduccion quimica, hidrotérmicos,
Proceso redox , Micelas inversas y Combustion.

El método convencional para preparar oxidos multicomponentes es la reaccion en
estado sélido a altas temperaturas a partir de la mezcla de 6xidos o carbonatos. Dado
que la sintesis ocurre a altas temperaturas y en instantes de tiempos cortos que no
permiten al sistema relajarse, los polvos producidos por este método tienen distintas
caracteristicas de porosidad, tamafio y forma, con particulas no uniformes y con un
area superficial baja. Debido a esto surge un auge en la produccién de materiales y
nuevos materiales con el uso de métodos de sintesis quimica que permiten bajar la
temperatura de preparacion y mejorar la homogeneidad, fineza y reproducibilidad del
material. Un ejemplo de este tipo de métodos es el de Combustion que a continuacion
se describe.

1.1 Método de Combustion

Este método consiste en producir una reaccién de combustién de una solucién, que
contiene sales metdlicas (los nitratos son preferidos generalmente debido a su buena
solubilidad en agua) y un compuesto organico apropiado (usualmente glicina, urea o
acido citrico). Las propiedades de solubilidad tanto de los nitratos como del compuesto
combustible permiten lograr una buena homogeneidad de la solucién.

Luego se aumenta la temperatura de la solucion utilizando distintos medios como;
hornos convencionales, hornos microondas y planchas de calentamiento, con la
finalidad de encender una reaccion quimica muy rapida, exotérmica y auto-sostenida. El
calor liberado provee la energia para la fase de transformacion en el sintetizado del
producto deseado, resultando un producto seco y esponjoso.

Durante la reaccidon de combustion, una gran cantidad de gases son liberados
causando una pérdida de calor por conveccion, hasta el punto que la temperatura de
reaccion del sistema no aumentara demasiado. La combustion en algunos casos crea
una llama que puede alcanzar los 1000C. Como conse cuencia polvos ultra-finos
pueden ser producidos debido a que por medio de esta técnica se puede evitar el
sobre-crecimiento de cristalitos y la aglomeracion-aglutinamiento de particulas. Otras
ventajas de este método incluyen lo econdmico de los materiales, lo relativamente
simple de la preparacion del proceso y la rapida velocidad de produccion. [5]

Un esquema que resume el método de combustion empleado en el presente trabajo es
mostrado en la figura I-2.
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1.2 Procedimiento Experimental.

Se sintetizaron compuestos del sistema Cu,_,Co,Fe,0, para x = 1;0.75;0.5; 0.25 y 0 por el
método de Combustion.

Para la preparacion de las muestras se realizaron calculos (ver apéndice A.) que
permiten determinar a partir de relaciones estequiométricas la cantidad de los nitratos
de Cu,CoyFe y la cantidad de combustible (Glicina) necesaria para obtener los
compuestos deseados.

La Glicina NH,CH,COOH se ha seleccionado como combustible ya que su precio es
econdmico y su calor de combustibn —3.24 kcal.g~! es mas negativo cuando se
compara con urea —2.98 kcal .g~* 0 acido citrico —2.76 kcal .g~*. [6], lo que significa que
desprenderia mayor cantidad de calor en un proceso de combustion en condiciones
normales de presion y temperatura.

Se disolvieron en 50 ml de agua destilada las cantidades de nitratos hidratados de
cobre Cu(NOs),-2.5H,0, hierro Fe(NOs);-9H,0 Yy cobalto Co(NO5),-6H,0 segun la
composicion a realizar. La solucion se removio con un agitador magnético y se calento
en una plancha hasta alcanzar 80°C, manteniendo las condiciones, temperatura y
agitacion durante 30 minutos. Se agregaron los gramos de Glicina NH,CH,COOH Yy se
continud agitando durante 30 minutos mas, a la misma temperatura, produciendo asi la
solucion precursora . (ver figura 1-2)

Se retird el agitador magnético y el termometro. Se aumento la temperatura hasta el
méaximo que proporciona la plancha. La reaccion de combustion  se inicio
aproximadamente en 15 minutos y tuvo una duracion de escasos 12 segundos
aproximadamente, generando asi el compuesto deseado Cu,_,Co,.Fe,0, (ver figura I-2).
Seguidamente se presentan para las composiciones CuFe,0,y CuysCogsFe,0, las
ecuaciones quimicas que rigen su proceso:

CuFezo4_:

A
18Fe(N03); + 9Cu(NO3), + 40NH,CH,COOH — 9CuFe,0, + 56N, + 80C0, + 100H,0 Ecuacién I-1

CuO.5600.5F6204:

40
0.5Cu(NOs); - 2.5H;0 +0.5C0(NO), - 6H;0 + 2Fe(NO3); - 9H;0 + - NH,CH,COOH

meclar, agregar agua destiladay agitar

Cugs5CoysFe;Ca0H200N1120296 (fOrmula general del precuror)
9

9 9 9
A
%

CugsCogsFey04 + % co, + %HZO + %Nz (se asume la combustion completa) Ecuacion |-2
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Se separ0 una porcion del compuesto Cu,_,Co.Fe,0, generado, para someterlo a
tratamiento térmico en atmoésfera abierta. Este tratamiento se conoce por calcinacion,
con lo que se busca ver el efecto de este tratamiento en la cristalinidad y tamafio de
particulas de las muestras bajo estudio y se describe esquematicamente con la
siguiente rampa de temperatura. Figura I-1

600°C L h

31/2h

27°C

Figura I-1 Rampa de temperatura a la cual se sometieron las muestras a calcinar.

Luego de finalizar tratamiento térmico se dejo enfriar la muestra hasta alcanzar la
temperatura ambiente.

El tratamiento térmico se realizé a una porcion de las muestras obtenidas en el proceso
de combustion (ver tablas I-1 hasta I-5, pag. 9 y 10) en un horno tubular (ver figura 1-2).

Para regular la temperatura del horno se tiene conectado a €l un controlador
electrénico. Dentro del horno se encuentra una termocupla que esta conectada al
controlador, permitiéndole medir y controlar la temperatura. Para sostener el material
para su calcinamiento se utilizé un crisol.

14



Figura I-2 Esquema de la Sintesis de Combustion

Solucién Precursora

Disolucién en agua
destilada, en agitacion en
una plancha de

calentamiento

Reaccion de Combustion

\/

Aumento de la temperatura por encima
de los 100°C hasta que se
desencadenara la Reaccidn de
Combustiodn.

FORMACION DEL PRODUCTO

Carmbustion Autosostenida Praductn Final

Tratamiento Térmico

Calcinacion del producto
ha

Crizol portamuestra para la
calcinacion.

Haorno Tubular S
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1.3 Resultados.

De acuerdo con el apéndice A se realizaron los célculos de las masas necesarias que
se requieren para los diferentes reactivos para sintetizar 2 gramos de los compuestos
Cuy_4CoyFe,0, para x = 1;0.75;0.5;0.25 y 0.

En las siguientes tablas, desde I-1 hasta I-5 se presentan las masas determinadas y las
masas utilizadas en la sintesis.

2 gde CuFe,;0y:

Reactivos Teoricos (g) (Experimentales + 0.01) (g)
Cu(NOs), - 2.5H,0 1.96 1.96
Fe(NO3)5 - 9H,0 6.89 6.89
NH,CH,COOH 3.35 3.35

Tabla I-1 Masas determinadas tedricamente y medidas experimentalmente de los reactivos para
producir 2 g de CuFe,0,.

2 g de COF8204:

Reactivos Tedricos (g) (Experimentales + 0.01) (g)
Co(NO3), - 6H,0 2.53 2.53
Fe(NO3)s - 9H,0 7.02 7.02
NH,CH,COOH 3.42 3.43

Tabla |-2 Masas determinadas tedricamente y medidas experimentalmente de los reactivos para
producir 2 g de CoFe,0,.

2 g de Cu0.25600'75Fezo4:
Reactivos Teoricos (g) (Experimentales + 0.01) (g)
Cu(NO3), - 2.5H,0 0.49 0.49
Co(NOs), - 6H,0 1.88 1.89
Fe(N0O3)s3 - 9H,0 6.99 6.99
NH,CH,COOH 3.41 3.41

Tabla I-3 Masas determinadas tedricamente y medidas experimentalmente de los reactivos para
producir 2 g de Cug;5C0475Fe;0,.
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2 g de Cu0.5C00_5FeZO4:

Reactivos Tedricos (g) (Experimentales + 0.01) (g)
Cu(NO3), - 2.5H,0 0.99 0.99
Co(NO5), - 6H,0 1.25 1.25
Fe(NO3); - 9H,0 6.96 6.96
NH,CH,COOH 3.39 3.39

Tabla I-4 Masas determinadas tedricamente y medidas experimentalmente de los reactivos para
producir 2 g de CuysCogsFe;0,.

2 gde Cuyy5C0025Fe,04:
Reactivos Tedricos (g) (Experimentales + 0.01) (g)
Cu(NOs), - 2.5H,0 1.48 1.48
Co(NOs), - 6H,0 0.62 0.62
Fe(NO3)5 - 9H,0 6.92 6.92
NH,CH,COOH 3.37 3.37

Tabla I-5 Masas determinadas tedricamente y medidas experimentalmente de los reactivos para
producir 2 g de Cug,5C04,5Fe;0,.

Producto (Experimentales + 0.01) (g) (Muestra Calcinada + 0.01) (Q)
CuFe,0, 1.77 0.56
Cuy75C0025Fe;0, 1.86 0.55
CugsCoysFe,0, 1.86 0.46
Cu 25000 75Fe;0, 1.90 0.47
CoFe,0, 1.94 0.58

Tabla I-6 Masas medidas experimentalmente después de la reaccién de combustion y cantidades de
las muestras sometidas al tratamiento térmico.

Los compuestos obtenidos a través de éste método de sintetizacién son un polvo fino
de color gris oscuro (ver figura I-2, etapa reaccion de combustion, producto final).
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Capitulo I

CARACTERIZACION
ESTRUCTURAL.
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Una vez obtenidos los compuestos del sistema Cu,_,Co.Fe,0, para
x =1;0.75;0.5;0.25 y 0 por el método de combustiébn se procedid a su caracterizacion
estructural mediante la técnica de difraccion de Rayos X.

En este Capitulo se presenta la caracterizacion de los compuestos por medio de sus
patrones de difraccion.

2.1 Estructura Tetragonal.

Como se mencionod en la introduccién el compuesto CuFe,0, posee una estructural
tipo Tetragonal.

Existen dos tipos la estructura tetragonal, la estructura tetragonal simple (P) y la
tetragonal centrada ().

La estructura tetragonal (a=b#c a=R=y=90°), posee como caracteristica fundamental un
eje de rotacion cuaternario o un eje de inversioén cuaternario.

Para la estructura tetragonal simple la celda fundamental es un prisma recto de base
cuadrada. La familia de planos (001) son de red plana cuadrada, mientras que (100) y
(010) son rectangulares e idénticos entre si dando origen a la configuracion P.

Al ser iguales por simetria, los planos (100) y (010) no pueden centrarse
independientemente, y, a su vez, no pueden hacerlo simultdneamente porque ello
destruye la homogeneidad de los planos de la misma familia.

Sin embargo, los planos diagonales, que son también redes rectangulares, pueden
centrarse dando origen a la red tetragonal centrada en el interior, .  [16]

Zz%iﬁfﬂo' P @ 'ﬁT

Figura (II-1) Redes de las estructuras tetragonales.

19



2.2 Estructura Espinela

Una de las estructuras observadas en las diferentes familias de compuestos del tipo II-
[lI-Vl4, es la estructura espinela. El 6xido mineral MgAl,O,4, originalmente llamado
espinela, da el nombre a la estructura cristalina de estos compuestos. Su
estequiometria general se puede expresar de la siguiente manera: AB,X4, donde Ay B
corresponden a metales de transicion y X a elementos del grupo VI (O, S, Se, Te) de la
tabla periddica. La tendencia de los metales trivalentes a formar coordinacién
tetraédrica alrededor de los aniones O 6 S es mucho mayor que la correspondiente
al Se o Te; observandose por lo tanto una preferencia de las estructuras espinelas en
compuestos con oxigeno o azufre. Asi, todos los 6xidos magnéticos mixtos con férmula
ideal AB,O,4 (como la ferrita de cobalto CoFe,Q,4) presentan estructura cubica espinela,
cuya celda unidad contiene 32 aniones O en empaquetamiento compacto casi
perfecto, 8 cationes A*?, ubicados generalmente en posiciones tetraédricas de la celda
unidad, y 16 cationes B**, ubicados generalmente en posiciones octaédricas. [7]

La estructura espinela se caracteriza por poseer las siguientes propiedades [8]:

» Grupo espacial Fd 3m
» Posiciones atémicas:

1. Delibn Aen 8 (a) 0,0,0,

) )

1
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S
P

2. Delion B en 16 (d)

©|lun
©|lun
©|lun

) )

3. Delion O en 32 (e)

) )

o |w
®0|lw
o |w

Con posiciones equivalentes 0,0,0; 0,

N | =
N |-

11
)0’_;_)
2’2

N | =

% ,0

La celda unidad de esta estructura puede considerarse constituida por ocho octantes
con tetraedros AO, (estructura de sulfuro de zinc) y cubos B4O, (estructura de cloruro
de sodio) alternados, como se observa en la figura (lI-1) donde, para mayor claridad, se
han representado sélo la mitad de los octantes.

Los aniones de oxigeno (O en conjunto forman una red cubica centrada en las caras
con 32 aniones, donde A se encuentra en coordinacion tetraédrica y B en octaédrica.
Notese que los cuatro octantes con tetraedros B,O4 contienen 16 cationes B y los
cuatro octantes con cubos AO, contienen 4 cationes A, la celda unidad se completa
mediante un cubo circundante centrado en las caras de cationes A (como se puede ver
en la figura (1l-2), éste es compartido por celdas unidad adyacentes y comprende los 4
cationes A restantes en la celda unidad completa AgB1603>.
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B0,

O oxigeno

Catién
Octaédrico (B}

Cation
Tetraédrico (A)

Figura (11-2) Celda unidad de la estructura espinela y sus octantes AO, y B,0,4[]

Es importante destacar que en la celda unidad de la estructura cubica espinela existen
64 intersticios tetraédricos y 32 octaédricos (figura 1I-3), de los cuales sélo estan
ocupados 8 y 16 respectivamente. La estructura espinela se puede describir como un
empaquetamiento cubico compacto de oxigenos con los cationes A ocupando 1/8 de
las posiciones tetraédricas y los cationes B en 1/2 de las posiciones octaédricas.

s rd
32 intelsticio;chédricos

Oxigeno

@ % Catién octaédrico (B)

Catién tetraédrico (4) 84 intersticios tetraédricos

Figura (11-3) Celda unidad de la estructura espinela, y sus intersticios octaédricos y
Tetraédricos

En general, la estructura espinela puede ser caracterizada por tres parametros [8]:

» La constante de la celda unidad a.
» El parametro posicional u del anion (idealmente corresponde a 3/8) y

» El grado de inversion 4
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Los compuestos que poseen este tipo de estructura con un cation bivalente Eueden
tener las siguientes combinaciones catiénicas: (A%* +2B%"), (A*" +2B?"), (A% +B%"), que
cumplen con las reglas de neutralizacion. [9]. Las espinelas descritas se denominan
normales.

Sin embargo algunos de estos compuestos pueden presentan un grado de desorden en
la ubicacion de los cationes. Este grado de desorden se representa por el pardmetro de
inversion A, que indica la fraccion de cationes B en posiciones tetraédricas. Los
diferentes tipos de espinela en funcidén de este pardmetro se pueden representar de la
siguiente forma:

(A1-2B)T (AaB2-2)° 04

Asi para A= 0 se tiene una espinela normal (A)'(B)°04 donde todos los cationes A se
encuentran en posiciones tetraédricas y todos los cationes B en posiciones octaédricas.

Y cuando A= 1 se tiene una espinela invertida (B)'(AB)°O, que posee la mitad de los
iones B ocupando posiciones tetraédricas y la otra mitad de iones B junto a los iones A
ocupan posiciones octaédricas, como es el caso de la ferrita de Niquel.

Sin embargo, los tipos de espinela normal e inversa son los casos extremos ya que
pueden existir espinelas mixtas o parcialmente invertidas con 1 = 1/3 yA= 1/4, como
el caso de la ferrita de Cobalto.

2.3 Difraccion de Rayos X.
2.3.1 Fundamento Teorico:

La Cristalografia es la ciencia que estudia la estructura interna de los cristales [10]. Por
tal motivo para comprender satisfactoriamente las propiedades de cualquier material se
hace necesario conocer su arreglo atobmico. A pesar que existe una gran variedad de
métodos fisicos (métodos espectroscopicos y de resonancia) que pueden proveer
informacion estructural, las técnicas de difraccion proporcionan de manera detallada y
precisa informacion referente a la posicion de los atomos que constituyen la estructura
de un material cristalino. [11]

La difraccion es un proceso netamente ondulatorio que conlleva a la generacion de
interferencia constructiva y destructiva entre las ondas dispersadas por un medio luego
de producirse la interaccion de las ondas con ese medio.

Los rayos X son una forma de radiacion electromagnética de elevada energia y
pequefa longitud de onda; del orden de los espacios interatomicos de los solidos. Los
rayos X fueron descubiertos por Rontgen en 1895 y en los afios siguientes se hicieron
grandes esfuerzos para determinar la naturaleza de esta radiacion. Fue en 1912
cuando los defensores de la teoria ondulatoria para los rayos X tuvieron una evidencia
experimental que apoyaba su punto de vista. Ese afio Von Laue consideré que si un
cristal estd compuesto por atomos regularmente espaciados a distancias comparables
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con la longitud de onda de la radiacion, ellos podrian actuar como centros de dispersion
de rayos X, al igual que el fenomeno de difraccion de la luz visible por rendijas finas. El
éxito de sus experimentos demostré dos efectos de gran importancia, como son la
naturaleza ondulatoria de los rayos X y la periodicidad del arreglo atdbmico en un cristal.
Estableciendo las bases para el nacimiento de dos grandes campos de investigacion: el
estudio de los rayos X y el estudio de la materia cristalina.

Este descubrimiento atrajo el interés de los fisicos ingleses W.H. Bragg y W.L. Bragg,
quienes sobre la base de los resultados de Von Laue, en 1913 establecieron las
condiciones necesarias para la difraccion, de una manera matematicamente simple,
que condujo a la ley de Bragg.

2.3.2 Ley de Bragg

La ley de Bragg establece las direcciones en las que la difraccion de rayos X en un
cristal produce interferencia constructiva, permitiendo predecir los angulos en los que
los rayos X son difractados por un material con estructura atémica peridédica (materiales
cristalinos).

La difraccién de rayos X se basa fundamentalmente en la ley de Bragg, cuya expresion
matematica es 2dy,;,; sin @ = ndy cuyo significado fisico es el siguiente:

Si en un solido cristalino incide un haz de rayos X de longitud de onda A (ver figura 11-4)
podemos observar que una primera onda del haz de rayos X incide sobre un primer
plano atdmico con un angulo de incidencia 8 y una segunda onda del haz de rayos X

incide sobre un segundo plano atomico.

Onda 2 '

dngulo do 4 dangulo del haz
ingidencia © reflejado

=

" Flans

admico
h=2
Flano

atdmizo

L

-
-

g
o seng

Figura 11-4 Esquema de un cristal sobre el cual incide un haz de rayos-X. y la expresion matematica de
la ley de Bragg.
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Si la diferencia de camino (CBD) entre las dos ondas incidentes, cuyo valor puede ser
determinado geométricamente sabiendo que la distancia (AB) entre planos atomicos es
dy sabiendo ademas que el angulo opuesto a BC es 8. El valor de la diferencia de
caminos (CBD) entre las dos ondas incidentes es de 2dy,; sin 6, contiene un numero
entero n de longitudes de ondas, las ondas difractadas salen en fase y se produce
interferencia constructiva.

Ello se aprecia mas explicitamente en la figura II-5, en la cual podemos tener como
resultado de la interaccion entre las ondas incidentes con los planos atémicos
interferencia constructiva si la diferencia de camino de longitudes de onda entre dos
ondas que han incidido sobre el cristal un nimero entero de longitudes de ondas figura
[I-5 izquierda, si por el contrario la diferencia de caminos entre las dos onda que han
incidido sobre el cristal no es un nimero entero de longitudes de onda su resultado
originaria una interferencia destructiva como se aprecia en la figura II-5 derecha.

28 28" \

Figura lI-5 Representacion gréfica de interferencia constructiva (figura a la izquierda) y destructiva
(figura a la derecha).

La expresion que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la distancia interatdmica
con el angulo de incidencia del haz difractado es expresada de la siguiente manera:

2dpy; sin@ = nA  Ecuacion 11-1.
A pesar de su simplicidad, el uso de esta ley es fundamental en la interpretacién de
todos los experimentos de difraccion. ElI dngulo 8 se denomina angulo de Bragg o
angulo de reflexion, el numero entero n se denomina orden de reflexion (1, 2,3, .....,n) e
indica las reflexiones sucesivas por planos cristalinos de una misma familia. [12]

En relacion con esto, la ley de Bragg se puede expresar de una forma ligeramente
diferente, si se divide toda la expresion por n:
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2 (%).sin@ =1 6 2du.sind =21 Ecuacién II-2

Asi una reflexién de orden n de los planos (hkl) se puede considerar como reflexién de
orden 1 de los planos (nh nk nl), con espaciado d;; = d/n

Una caracteristica fundamental de la difraccion de rayos X es que dicha técnica es la
mas utilizada para determinar los parametros estructurales de la materia. Mediante esta
técnica podemos definir las dimensiones y forma de la celda unitaria, grupo espacial
cristalogréfico, tipo de red, sistema cristalino del material, entre otros parametros que se
consideran en cristalografia.

2.3.3 Método de polvo cristalino

La difraccidén de rayos X en muestras de polvo cristalino o muestras policristalinas se
puso de manifiesto primeramente en Alemania por P.Debye y P.Scherrer en 1916 y casi
al mismo tiempo se desarrollé a través de los estudios de Hull en los Estados Unidos.

El descubrimiento del fendmeno de la difraccion en este tipo de muestras se convierte
rapidamente en una técnica experimental de uso extendido, debido basicamente al
amplio campo de aplicacibn que podemos encontrar para el estudio de sustancias
cristalinas.

Hoy dia esta técnica constituye una habitual herramienta de trabajo con una
extraordinaria utilidad en distintas disciplinas cientificas y tecnologicas, por la gran
variedad de informacion que proporciona.

Este método permite estudiar la estructura de sistemas en los cuales no pueden
obtenerse monocristales. La identificacion de fases cristalinas constituye uno de los
campos de aplicacion mas importantes del método de polvo cristalino.

El registro del difractograma puede realizarse empleando dos dispositivos
experimentales con caracteristicas bien diferenciadas:

» Meétodos fotogréaficos (camaras Debye-Scherrer 6 camaras de polvo).
» Difractometro de polvo.

La diferencia radica en el registro, en las cdmaras de polvo el difractograma se registra
en una pelicula fotografica, en la que la densidad de ennegrecimiento indica la
intensidad de las radiaciones reflejadas. En el difractbmetro de polvo, se obtiene un
registro grafico de las sefales que las reflexiones originan en detectores electronicos de
radiacion.

En este trabajo el registro del difractograma de difraccion de rayos X se realizd
mediante un difractometro de polvo.
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El difractometro de polvo empleado posee una geometria de tipo Bragg — Brentano, la
cual se ilustra en la figura II-6.

En esta geometria la superficie de la muestra forma angulos iguales con el haz
incidente y el haz difractado, como se observa en la figura II-6 la muestra es colocada
en el centro del instrumento, el detector gira a su alrededor para captar las sefiales de
los haces difractados a la vez que la muestra rota en torno de un eje normal al plano del
esquema, de manera que para un angulo 6 que la superficie forme con la direccion del
angulo incidente, el haz difractado formara un angulo 26. El acoplamiento mecanico
entre la muestra y el detector mantiene una relacion rotacional 1:2. El detector no
registra todas las reflexiones a la vez en una pelicula sino que mantiene un orden para
recibir por separado cada maximo de difraccion que es recogido por un sistema de
conteo de pulsos. Los rayos X provienen de la fuente lineal emergiendo con un angulo
de divergencia pequefio para cubrir todo el rango de la muestra [12]

Z° g
N,
I‘Ix ",
; .
i
.'"l R "

/ -,
| . '|I
III \"\_\ / II|I
| . " : be L Reiilla |
| [ | sy e | de deteccidn |

Fuente F folimador L Wiesiia /
|

!
Lineal Y | | |
Yo I'I ,-"Ir
Y .' A :

§ . 4 ‘

——"T | e

—
| i l [

Figura II-6 Configuracion Bragg-Brentano para un difractémetro de polvo.

La muestra policristalina (polvo) se puede considerar formada por cristales orientados al
azar.

La fuente de radiacion es el anodo de un tubo de rayos X. Existen diversos anodos
usuales: Cobre, Cromo, Hierro, Cobalto, etc. Cada uno emite sus radiaciones con
longitudes de onda A caracteristicas.

El circulo definido por la fuente, la muestra y el detector (foco) se denomina circulo de
focalizacion y, en todo momento, la superficie de la muestra permanece tangente a
dicho circulo.
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Los rayos X provenientes de la fuente monocromética lineal emergen con un pequefio
angulo de divergencia, para cubrir totalmente la muestra; al ser difractados por ésta,
convergen hacia una rejilla receptora y entran luego al detector. En el cual se producen
distintos impulsos eléctricos que se miden y se registran a partir de una serie de
dispositivos electrénicos, obteniéndose el difractograma. [9]

2.3.4 Procedimiento Experimental Difraccion de Rayo s X.

Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron en el Instituto Nacional de Geologia
y Mineria en Caracas, Venezuela.

Se utilizd un equipo Xpert Pro, marca Phillips con un goniémetro modelo 3050 / 60 y un
detector modelo 3011 / 20

El registro de los patrones de difraccion se efectud bajo las siguientes condiciones:

Temperatura: ambiente.

Radiacion: CoK, = 1.789010 A
Voltaje: 40 kV.

Corriente: 20 mA.

Rango de barrido: 5°- 90°.

Tamafo de paso: 0.01°.

Tiempo de medida por paso: 0,25 s.

YVVVVVYVYY

Para determinar la estructura, los datos experimentales obtenidos del difractometro, se
procesaron utilizando el programa X Pert HighScore [42] mediante el cual se redujo el
ruido de fondo y se identificaron los picos, ubicando sus angulos de difraccion 26 y el
valor del sen? 6.

Teniendo en cuenta [13-14-15] se realizo la indexacién de los planos correspondientes
a los angulos de difraccion observados.

En el caso de la ferrita de cobre [13] reporta que la misma cristaliza en un sistema
tetragonal.

Introduciendo los angulos a los cuales se localizan los picos caracteristicos del
difractograma de la ferrita de cobre calcinada y sin calcinar, obtenidos con el programa
FullProfSuite [43], en el subprograma PREP, se obtiene un archivo de salida el cual
contiene la informacion de los pardmetros de celdas aproximados:

Ferrita (Parametro de celda a +0.01) A | (Parametro de celda ¢ +0.01) 4
CuFe,04 8.16 8.75
CuFe,04 cal 600C 8.25 8.93

Tabla lI-1 Parametros de celda estructura Tetragonal.
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Con estos parametros de celdas se procedié a calcular el valor estimado de ¢/, para
asi proceder a emplear el método grafico de Hull y Davey [16]

Ferrita €/a£0.01
CuFe;04 1.07
CuFe,04 cal 600C 1.08

Tabla II-2 Radio ¢/, para la estrutura Tetragonal.

Ahora se procede a indexar los picos del difractograma mediante el método gréafico de
Hull y Davey.

La ecuacion de la distancia interplanar del sistema tetragonal involucra dos parametros
desconocidos a y c:

1 h*+k* I?

- = + —
d? a? c?

La cual puede ser reescrita de la siguiente manera:

11 (h* + k%) + .
d?2  a? (c/a)?

lZ
_ _ 2 4 2 -
2logd = 2loga —log I(h + k*) + (c/a)zl (Ir-3)

Reescribiendo la ecuacion (11-3) para dos planos cualesquiera de un cristal tetragonal
(diferenciandolos con los subindices 1y 2), y restando las dos ecuaciones se obtiene:

i

lZ
2logd, — 2logd, = —log I(h% + k) + (c/a)z] + log 2

(c/a)z] (I1—4)

La ecuacion (11-4) muestra que la diferencia entre los dos valores de los logaritmos de d
para dos planos cualesquiera es independiente de a y sélo depende del radio axial c/a
y de los indices hkl de cada plano. Este hecho fue utilizado por Hull y Davey como la
base para un método gréfico para indexar difractogramas de polvo de cristales
tetragonales [16].

(h3 + k2) +

Seguidamente se muestra en la figura (1I-7) el grafico completo de Hull y Davey
disefiado para usar en vez de los valores de d los valores del sen?8 lo cual no
representa cambios en el gréfico sino en la escala. Esto es posible ya que una ecuacion
similar a la ecuacion (II-5) puede ponerse en términos del sen?d haciendo una
combinacién con la Ley de Bragg. Esta ecuacion es:

2 2
log sen?6 = logm + log | (h? + k?) + )2

(I1-5)
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2.3.4.1 Resultados y Discusiones Difraccion de Rayo

Los difractogramas obtenidos para las diferentes muestras estudiadas se presentan a
continuacion en las figuras dese la figura [I-8 hasta la figura 1I-17. En estos
difractbgramas se muestra el resultado del indexado de los planos cristalinos

correspondientes a cada angulo de difraccion.
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Figura 11-8 Difractograma CuFe,0,.

(26 + 0.01)° (sen?6 + 0.01)rad hkl
28.11 0.05 101
35.29 0.09 211
38.78 0.10 310
42.57 0.13 301
47.91 0.16 002
49.04 0.17 321
50.89 0.18 402
59.41 0.24 222
74.18 0.36 600
88.86 0.49 550

Tabla 11-3 Resultados estructurales de la ferrita de cobre CuFe,0,.
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Figura Il-9 Difractégrama CuFe,O, cal 600<C.
(26 + 0.01)° (sen?6 + 0.01)rad hkl
28.21 0.05 101
38.78 0.10 310
42.57 0.13 301
47.91 0.16 002
58.17 0.24 222
68.85 0.32 440
74.08 0.36 600
76.02 0.37 103
78.28 0.39 620
78.90 0.40 620
81.26 0.42 512
86.59 0.47 611

Tabla Il1-4 Resultados estructurales CuFe,O, cal 600C

De acuerdo con [14-15] la ferrita de Cobalto y la ferrita mixta Cu-Co cristalizan en una
estructura cubica tipo espinela por lo que para indexar los planos correspondientes a
los angulos de difraccion observados, se tendrd en cuenta que un cristal cubico los
planos de difraccién cuyos valores del sen?8 satisfacen la Ecuacion I1-6, obtenida por la
combinacién de la ley de Bragg con la ecuaciéon de la distancia interplanar para un

sistema cubico [16].
sen?6 22 B
(h2+k2+12)  4a? Ecuacion I1-6
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Ya que el resultado de la suma (h? + k2 + [2) es siempre un nimero entero y A /4a2 es

constante para cualquier linea del patron de difraccion, el problema entonces esta en
encontrar las sumas (h? + k? + 1?) correspondientes a dos planos consecutivos que
den una relacion proporcional a la divisién de los sen?6 observados de dos reflexiones,
siguiendo la siguiente ecuacion:

sen?0, _ (h3+k3+15)

sen?o, (12 +12) Ecuacion II-7
Cuy5C0075Fe;04:
Counts
CO0_75CURD
600 &
400 |
200 | & ' g = 3
_ - | = . || = 'Il
= & I g2 .
l’\I\"“"w.‘\"«"J‘\\'\-‘»—-—..,n:»«_, i ,..,_...\)?u«{-'m"‘v“'-*’"'*"*"""'-\"“; \"-""-""‘J -}Inl'-"' ‘‘‘‘‘‘ --"-’Il ; IE\I'V“».\.WI""«;-"'f\l‘v.'mm"lll ||I"‘!- .\-.-A-\-J) |I'\F~vn~"“r—‘--m-4w"-'v.~f"ul‘“
’ 10 20 30 40 50 60 70 80
Position[*2Theta]
Figura 11-10 Difractégrama Cug 25C0¢75F€,04.

(26 +£0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.437 0.034 111
35.291 0.091 220
41.550 0.125 311
42.576 0.131 222
50.683 0.183 400
63.100 0.273 422
67.512 0.308 511
74.387 0.365 440

Tablas II-5 Resultados estructurales Cug ,sCog 75Fe,0,4
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Cugy,5C0475Fe;, 0,4 cal 600°C :

Counts

1500 |CO0T5CRD =
1000
500 § § = '
| IL.. =
i ..__....\;-T»-«— = .V__,_h_,,j |\‘\...-.n"-,..,r' j\".. -».._..\.“-J'Il N i ..-_......._,.;-’x....._'—'}. lLv..—..,,_w-Jl L e e et .—"-\-
0 T s [ I T T I I T
10 20 30 40 50 60 70 80
Position[*2Theta]
Figura lI-11 Difractograma Cug 25C0 7sF€,0,4 cal 600C.
(26 +£ 0.001)° (sen?6 + 0.001)rad hkl
21.335 0.034 111
35.188 0.091 220
41.550 0.125 311
43.500 0.137 222
50.580 0.182 400
63.100 0.273 422
67.410 0.307 511
74.387 0.365 440
Tabla 11-6 Resultados estructurales Cug ,5C0g 7sFe,0, cal 600<C.
Cu0,5C00.5F6204:
Counts
T00_5CU0 RD
600 =
400 -
200 - v - = T
. || | = || = 'I'| ‘l\
5 = [ W A f q-“?' | o |
M""‘"‘Mw-\‘.«.m.,.\.“,_,,w,.,..."r"»w-i'wv'\wmw'-MNwm’l l‘-—-u-M'\f “*"‘:'v».,m' ‘II k‘-v-\w»_--.-*r-m"l.%«..a--" Vil ll'\-f\f-'_m* i It.\,._k'."-.,\-'v“-‘-_-,w.wn\""-rmd\
¢ 10 20 30 40 50 80 70 80
Position[*2Theta]

Figura Il-12 Difractégrama CuysC0osFe;04
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(260 £ 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.437 0.034 111
35.291 0.091 220
41.653 0.126 311
42.474 0.131 222
50.786 0.183 400
63.202 0.274 422
67.615 0.309 511
74.490 0.366 440

Tabla IlI-7 Resultados estructurales Cug 5C0g 5Fe,0,4

Cuy5CoysFe, 04 cal 600°C :

Counts

00_5cuC RD =
1000
500 g
S s =
o = "_u_l-:, |
S '| g | g |
B . )II". VVVVVV A -“m.p«.-..-) l'-e-—v-}'u-ﬁ‘ ""’ﬁw’\wv\«hj ‘--...._.\..,».,‘-..,..-f‘x,,_m.njl:‘\-w—o-j I\-—_-..«-»WJI w’»w‘wu—ﬂ\—-w#"‘*ww’\l“
° 10 20 30 40 50 60 70 80
Position["2Theta]
Figura 11-13 Difractograma CugsCoo sFe,0,4cal 600C.
(26 + 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.437 0.034 111
35.291 0.091 220
41.550 0.125 311
43.500 0.137 222
50.683 0.183 400
63.100 0.273 422
67.512 0.308 511
74.387 0.365 440

Tabla 11-8 Resultados estructurales Cug sC0o, sFe,0,
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Cuy75C0025Fe;04:

Counts
T00_250URD
600 =
400 T
200 g = _ = 3
= | |8 |! |! = 1|| \
mk"“»\"‘-*nm......g.,ww..,.":'..n_m-w«w--‘J-w.r-'«!..‘\-ﬁhw: |LA_»..-..mA« u:.*‘-w-'-\\-v.-u_.fﬂ"J I‘w-,-m - \_'-r-w’r ’\-w-‘; ll"---.,»-‘v--"la"; [ Il'
° o 2 3 4 s e 1 s
Position[*2Theta]
Figura lI-14 Difractograma Cug75C0g 25F€,0,.
(26 +£ 0.001)° (sen?6 + 0.001)rad hkl
21.540 0.034 111
35.291 0.091 220
41.653 0.126 311
42.679 0.132 222
50.888 0.184 400
63.305 0.275 422
67.615 0.309 511
74.593 0.367 440

Tabla 11-9 Resultados estructurales Cug -5C0g 2sF€,0,

Cugy75€0(,5Fe;, 0,4 cal 600°C :

Counts
co0_25¢C RD
6500 o
400
=
-t
=
200 = = - |
1 £ = & = |
= i |! |5 | Tu = .= =
« & : \ e | B . b b, 55 =)
%, f b L g / Al i £ ol Lk M
*, A\ Iy ik B WIS Nl b ™ W e runtn e
D T [ I 1 1 I I 1
10 20 a0 40 50 60 70 80
Position [*2Theta]

Figura 1l-15 Difractégrama Cug 75C0g 25F€,04 cal 600<C.
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(260 £ 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.437 0.034 111
35.291 0.091 220
41.653 0.125 311
43.500 0.137 222
50.683 0.183 400
63.202 0.273 422
67.512 0.308 511
74.387 0.365 440
78.595 0.401 531
86.291 0.467 620

Tabla I1-10 Resultados estructurales Cug 75C0, 25Fe,0,4 cal 600T

CoFe,0,:
Counts
CoFeZ 04 RD
500 | =
600
400 _
2001 = | | & ?I_’ & é T
_ T LR W £
-k‘\""‘*"‘&\»—‘tﬂr-w. ;.-w,-.-m.-}I "-*‘”‘"“—\""-*M‘Hr-«-\"»--'.=~‘ll l‘-\w'\—“J\' ; q"\f-*m-w’ ;"].\‘-‘FN%MM.‘:;IWI Il‘m-v_-w-";\.’; ll'wnm-,&-m--nf’"«“
’ 10 20 30 40 50 80 70 80
Position [*2Theta]
Figura II-16 Difractograma CoFe,0y,.

(26 £ 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.335 0.034 111
35.188 0.091 220
41.550 0.125 311
43.500 0.137 222
50.683 0.183 400
63.202 0.274 422
67.512 0.308 511
74.387 0.365 440

Tabla I1-11 Resultados estructurales CoFe,0,.

36



CoFe,0, cal 600°C :

Counts 5000

CoFe204 600°C RD

@10

1000

— 220
— (440
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——— (§00)
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o
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SISy, W—— T [ )"
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| I ) 1
el il e e e e il R e i

L R R I E L] AL R L
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta]

Figura 1I-17 Difractograma CoFe;0, cal 600C.

(26 +£ 0.001)° (sen?6 + 0.001)rad hkl
21.335 0.034 111
35.188 0.091 220
41.448 0.125 311
43.397 0.136 222
50.580 0.182 400
63.100 0.273 422
67.410 0.307 511
74.285 0.364 440

Tabla I1-12 Resultados estructurales CoFe,0, cal 600T.

Podemos hacer notar que los difractégramas, para todas las diferentes concentraciones
de compuestos de ferritas fueron obtenidos para ferritas sin tratamiento térmico y
compuestos de ferritas tratadas térmicamente a 600°C, lo que nos permitié observar el
efecto producido por el tratamiento térmico en la formacioén cristalina de las muestras
sintetizadas.

La identificacion de fases cristalinas se compararon con los difractogramas de la base
de datos Powder Diffraction File (PDF) [44].

En la figura (11-8), podemos apreciar que la mayoria de los picos, fueron indexados
como CuFe;04 con una estructura tetragonal, como se puede encontrar en los datos
estandar 01-077-0010 (PDF). Los otros picos, fueron identificados como una segunda
fase probablemente correspondiente al CuO de acuerdo con 00-041-0254 (PDF). Esta
segunda fase también es observada en la misma ferrita con tratamiento térmico a

37



600C pero con menor proporcion. También en la figura (11-9) se observa la aparicion
de nuevos picos correspondientes con CuFe,O, nuevamente con una estructura
tetragonal.

En las figuras (1I-10) y (lI-12) se observa que la mayoria de los picos fueron
identificados de con las ferritas CuFe,0O,y CoFe,O4 de acuerdo con 01-077-0010 y 00-
003-0864 (PDF) respectivamente cristalizando en una estructura cubica espinela.
También se observan algunos picos de baja intensidad que fueron identificados como
una segunda fase correspondiente al CoO de acuerdo con 00-065-2902, los cuales
desaparecen casi por completo en la figura (lI-11) que corresponde a Cug 25C0g 75F€204
con tratamiento térmico a 600<C.

En la figura (11-13) CupsCogsFe,O4 cal 600C la cual también se identifica como una
estructura cubica espinela y desaparece la segunda fase correspondiente a CoO, pero
aparecen unos picos de muy baja intensidad a angulos menores de 50° los cuales
fueron identificados de acuerdo con 01-079-0007 (PDF) como Fe;0s.

En las muestras Cug 75C0g 25F€204 y Cup 75C0g 25Fe,04 cal 600C figura (11-14) y (11-15)
respectivamente se identifican como una estructura cubica espinela de acuerdo con 01-
077-0010 y 00-003-0864 (PDF) pero se observa una segunda fase debido a Fe,O3 de
acuerdo con 01-079-0007 (PDF)la cual se intensifica cuando a la muestra se le aplica
tratamiento térmico ademas también en este mismo caso se logran observar nuevos
picos correspondientes a los planos caracteristicos de la estructura cubica espinela.

Por dltimo en la ferrita de Cobalto figura (II-16) se encuentra que cristaliza en una
estructura cubica espinela concordando con 00-003-0864 (PDF). Existen algunos picos
sin identificar de muy baja intensidad que fueron identificados de acuerdo con 01-089-
0597 (PDF) como Fe;0O3. Esta segunda fase en la muestra con tratamiento térmico
figura (11-17) disminuye su intensidad casi desapareciendo por completo.

Se observa en todos los difractégramas obtenidos a través de los compuestos de
ferritas con tratamiento térmico una tendencia del aumento de intensidad, y mejor
definicién en los picos caracteristicos. Esto sugiere que se logra una mayor cristalinidad
y mejor formacion del compuesto a medida que se aumenta la temperatura de
calcinacién como es reportado por otros investigadores [13-17]

Para las concentraciones que cristalizan en el sistema cubico tipo espinela se calculo el
parametro de red a a partir de la ecuacion.

(PR P2
B 4 sen?0

a2

(IT—-8)

El tamafio de las particulas para cada ferrita fue estimado a partir del ancho a media
altura del pico de difraccidbn més intenso, usando la férmula de Scherrer, donde no se
consideré el ensanchamiento instrumental en el factor (3.
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092
~ BCosH

(11 — 9)

Donde D es el tamafio de las particulas, 4 es la longitud de onda de CoK,, B es el
ancho a media altura y 0 es el angulo de difraccidon del pico mas intenso.

Ferrita (Parametro de celda a4 0.01) A
Cup.25C00.75F€204 8.39
Cug.25C0q 75F€,0,4 cal 600C 8.39
Cuo.5C0g.5Fe204 8.36
Cuos5Cog5Fe>04 cal 600C 8.39
Cuo.75C00.25F€204 8.36
Cugp.75C0g 25Fe,04 cal 600C 8.39
CoFe,0,4 8.39
CoFe,0,4 cal 600C 8.39

Tabla 11-13 Pardmetro de celda a para la estructura cubica.

Ferrita (Tamafio de particula £ 0.1) nm
CuFe,0,4 19.2
CuFe,0,4 cal 600C 24.9
Cuo.25C00.75F€204 19.2
CuUg 25C0g 75sFe-,04 cal 600C 24.1
Cuo.5C0g.5F€204 16.0
Cugs5Cog5Fe>0,4 cal 600C 19.2
CUo.75C00.25F€204 16.0
CU0.75C00_25F6204 cal 600C 19.2
CoFe,04 24.5
CoFe,0,4 cal 600C 27.8

Tabla lI-14 Tamafio de particula para cada ferrita calculado con la ecuacién de Scherrer.

Para los calculos del tamafio promedio presentados en la tabla II-14 que se obtienen a
partir de la ecuacion de Sherrer, no se han incluido los errores instrumentales.

Se calcularon los pardmetros de celda para todas las composiciones tablas (11-1) y (ll-
13). El parametro de red de la composicion CoFe,O, concuerda con lo reportado en [2].
Para la composicion de CuFe,O, los parametros de red coinciden con un margen
menor al 1% de la medida de los reportados en [3]. Para la ferrita mixta CugsC0g s5Fe>04
el parametro también coinciden con una diferencia menor al 1% a los reportados [1].

También se calcularon mediante la ecuacién de Scherrer los tamafios promedios de
particulas, encontrandose todos en la escala nanométrica registrdndose en todas las
muestras que cuando se les realiza tratamiento térmico el tamafo de particula aumenta
tabla 11-14.
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2.4 Microscopia Electronica.
2.4.1 Fundamento Tedrico

Un microscopio electrénico, utiliza electrones en vez de fotones de luz visible para
formar imagenes de objetos diminutos. Los microscopios electrénicos permiten alcanzar
una capacidad de aumento muy superior a los microscopios convencionales opticos.

Existen dos tipos principales de microscopios electrénicos:

» Microscopio electronico de transmision.
» Microscopio electronico de barrido.

2.4.2 Microscopia Electrénica de Barrido

Para formar la imagen en un Microscopio Electronico de Barrido (MEB) se utiliza la
sefal de electrones secundarios; que son generados por la interaccion inelastica del
haz primario con la muestra.

Los dos mayores componentes del Microscopio Electrénico de Barrido son la columna
del microscopio (figura 11-18) por donde circulan los electrones y la consola de control
(figura 11-19). La columna del microscopio consiste en el cafidén de electrones y un
sistema de lentes que influye en la trayectoria de los electrones. A la columna del
microscopio se le hace un vacio alrededor de 10 Pa (10° Torr). La consola de control
consiste en un tubo de rayos catodicos, una pantalla, botones de mando y un teclado
que controla el haz de electrones [19].
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Figura 11-18 Dibujo esquematico de la columna del microscopio [19].
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Figura 11-19 Dibujo esquematico de las dos partes principales del
Microscopio Electrénico de Barrido [19].
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2.4.2.1 El cafon de electrones y las lentes produce n un pequeiio haz de
electrones.

El cafon de electrones genera electrones y los acelera con una energia en el rango de
(0.1-30) keV. La mayoria de los microscopios electronicos de barrido pueden producir
un haz de electrones con un “spot size” menor de 10 nm, lo suficiente para formar una
imagen aceptable. El haz de electrones emerge de la lente final a la muestra con una
profundidad de aproximadamente 1lum y genera las sefales usadas para formar la
imagen [19].

2.4.2.2 Sistema de deflexion. Control de magnificac  ion.

La imagen escaneada se forma punto a punto. El sistema de deflexion origina que el
haz se mueva a una serie de locaciones discretas a lo largo de una linea y después a lo
largo de otra linea debajo de la primera. Dos pares de bobinas de deflexion
electromagnéticas son usadas para barrer el haz a través de la muestra. El primer par
de bobinas deflactan el haz fuera del eje Optico del microscopio y el segundo par
devuelve nuevamente el haz al eje en el punto pivote (figura 11-20). Cuando el operador
requiere un incremento en la magnificacion de la imagen son excitadas en menor grado,
para que asi el haz sea deflactado una distancia menor a través de la muestra [19].
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Figura 11-20 Sistema de Deflexion de las bobinas del Microscopio Electronico de Barrido [19].

El aumento (M) de la imagen en un M.E.B. es la relacion entre el area barrida sobre la
muestra (Am) y el area del Tubo de Rayos Catadicos ( ATRC) y puede expresarse como:

M=A /A .
trc m

Esta relacidn indica que a menor area barrida sobre la muestra, el aumento obtenido es
mayor. En un M.E.B. el aumento se varia al modificar la corriente de las bobinas
deflectoras [19]

2.4.2.3 Detector de electrones. Colector de sefal

El contraste en la imagen surge cuando la sefial recolectada a partir de la interaccion
haz-muestra varia de una posicion a otra. Cuando el haz de electrones incide sobre la
muestra, varios tipos de sefiales son generadas como emision de electrones
secundarios, retrodispersion de electrones, produccion de rayos X, electrones Auger,
catodo luminiscencia, etc., (figura 1l-21) .
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Figura lI-21 Sefiales generadas por la interaccion del haz de electrones con una muestra en un
Microscopio Electrénico de Barrido [18]

Haz incidente.

Electrones Auger.

Catodo luminiscencia.
Muestra.

Electrones secundarios.
Electrones retrodispersados
RX caracteristicos.

NogkwbdE

Cualquiera de estas sefales puede producir una imagen. La electronica del sistema
detector convierte las sefales en la pantalla de los cambios de intensidad punto a punto
y produce la imagen. Las dos sefales frecuentemente usadas en los microscopios
electrénicos de barrido son las imagenes que producen los electrones secundarios y los
electrones retrodispersados. Ambas sefales son recolectadas cuando un voltaje
positivo es aplicado a la pantalla colectora en frente del detector. Con un voltaje
negativo en la pantalla colectora solo se recolecta la sefial de los electrones
retrodispersados ya que por la baja energia de los electrones secundarios estos son
repelidos [19].

2.4.2.4 Resolucién de la imagen
Al igual que en un microscopio 6ptico o uno de transmision, la resolucion en un M.E.B.
es la minima distancia entre dos puntos o estructuras separadas en la muestra,

observable en la imagen. En Barrido la resolucion depende de factores como: Tamafio
del haz, cantidad de electrones retrodispersados y de la relacion sefial/ruido [19]
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2.4.2.5 Profundidad de Campo

La cualidad mas importante de un Microscopio Electronico de Barrido es su gran
profundidad de campo, la cual puede considerarse como una distancia en la cual puede
observarse en foco los componentes de la muestra contenida en dicha distancia.

La profundidad de campo (D) puede expresarse como: D = 0,2 mm/ a M , donde a es el
angulo de divergencia y M el aumento. Como puede observarse, existe una relacion
inversa entre la profundidad de campo con a y M. El angulo de divergencia a depende
de la distancia de trabajo (dT) y del radio de la abertura segun la relacion: a= R/ dT. La

dT es la distancia entre la ultima lente y la muestra. En la figura 11-22 se muestra la

profundidad de campo en un M.E.B [19].

3

Flano de ;
foco aptimo I

Figura 11-22 Profundidad de campo en un Microscopio Electrénico de Barrido [18]

La variacion de parametros como la distancia de trabajo y el aumento conlleva a

observar la muestra en dos condiciones importantes en un M.E.B.:

1) Alta profundidad de campo
ii) Alta resolucion.

2.4.2.6 Grabacion de la imagen

Los microscopios electronicos de barrido modernos almacenan la imagen en forma

digital en una computadora para su posterior procesamiento e impresion [19].
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2.4.2.7 Controles operadores

Los primeros controles que el operador debe manejar son los que controlan la creacion
del haz de electrones: el voltaje acelerador y la emision de la corriente. Luego sigue el
control de las lentes: el control de las lentes condensadoras determina la cantidad de
corriente de haz disponible y el tamafio minimo de haz, y la lente objetivo permite
controlar que el haz sea focalizado para que asi el didmetro mas pequefio este
exactamente localizado en la superficie de la muestra. Finalmente ya que algunas
zonas de la muestra pueden aparecer muy claras o0 muy oscuras en la pantalla, los
controles de la sefal permiten variar el brillo y el contraste para mejorar la imagen [19].

2.4.3 Analisis cualitativo de Rayos X

La primera etapa en este andlisis es la identificacion de los elementos presentes. El
andlisis cualitativo es en si una poderosa herramienta en microanalisis [19].

El hecho de que el espectro de interés total a partir de 0.1keV hasta por ejemplo la
energia del haz 20 keV pueda ser adquirido en corto tiempo (10-100) s permite una
evaluacion rapida de los constituyentes de la muestra. [19].

El proceso béasico de deteccion por el cual ocurre la conversion proporcional de la
energia del fotdon en una sefial eléctrica es conseguido de acuerdo con la (figura 11-23).
La porcion activa del detector consiste en Silicon con una delgada capa de un material
tipo p en el frente de la superficie, llamada “capa muerta” recubierta con un contacto
eléctrico delgado de oro. Cuando un fotdn energético es capturado, los electrones son
promovidos a la banda de conduccion, dejando huecos en la banda de valencia. Bajo
una inclinacién aplicada, estos electrones y huecos son apartados y recolectados en los
electrodos en las caras del cristal. El proceso de captura del Rayo X es por absorcidon
fotoeléctrica, y el fotdbn de Rayo X es aniquilado en el proceso. El foton de Rayos X
incidente con energia hv es primero absorbido por el atomo de Silicdn y un electron de
la capa interior es expulsado con una energia hv — E;, donde E. para el Silicon es 1.84
keV. Este fotoelectron luego crea un par electron-hueco a medida que viaja en el
detector de Silicon y es dispersado inelasticamente. El atomo de Silicén es dejado en
un estado excitado por la vacancia causada por la expulsion del fotoelectron. Como los
electrones de estados menos ligados llenan las vacancias, la energia es liberada en
forma de electron Auger o de Rayo X del Silicon. El electron Auger es dispersado
inelasticamente y también crea un par electrén-hueco. Este Rayo X del Silicon puede
ser reabsorbido lo que inicia el proceso nuevamente, o puede ser dispersado
inelasticamente. Esto trae como consecuencia que una serie de eventos tomen lugar
liderando la deposicidon de todas las energias del foton original en el detector, a menos
que la radiacién generada durante la secuencia, tal como un foton K, del Silicon escape
del detector [19].

El nimero ideal de cargas n creadas en el detector por cada foton incidente con energia
E (eV) es dada por:
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Donde € = 3.86 eV para el Silicon a 77K.
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Figura 11-23 a) Apariencia fisica del detector b) Detector de Silicon detallado [19]
Luego de que toda la informacion es detectada lo que se obtiene como resultado
cuando se hace un andlisis cualitativo de EDX, es un grafico que corresponde a un
histograma donde se acumulan los conteos. El ancho natural de los Rayos X es 10 eV.
2.4.4 Microscopia Electronica de Transmision

El Microscopio Electrénico de Transmision es un instrumento que permite obtener una
imagen aumentada de la muestra utilizando los electrones primarios que la atraviesan.

En la siguiente figura se muestra los elementos basicos que forman un Microscopio
Electronico de Transmision. (M.E.T).
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Figura lI-24 Esquema del Microscopio Electrénico de Transmision [18].

Para facilitar la comprension de la estructura de un M.E.T. puede considerarse que éste
esta formado por un sistema de iluminacion y uno de formacion de imagen.

2.4.4.1 Sistema de iluminacion

El cafion de electrones y los lentes condensadores pueden considerarse como el
sistema de iluminacion de un M.E.T [45].

Cafén o fuente de electrones . A diferencia del microscopio Optico, que utiliza como
fuente de iluminacion la luz, el microscopio electrénico utiliza un haz de electrones,
cuya emisién se produce por calentamiento de un filamento de tungsteno (efecto
termoidnico). Los electrones son acelerados por una diferencia de potencial aplicada
entre el catodo y el anodo y concentrados por el cilindro de Wehnelt [45].
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También es posible obtener emision de un material aplicando una diferencia de
potencial (voltaje extractor) a una punta muy fina (por ejemplo un cristal de W); de tal
manera que aparezca un campo eléctrico suficientemente alto que permita la
tunelizacidon de los electrones, los cuales son luego acelerados por la aplicacion de un
voltaje acelerador; este proceso se conoce como emision por efecto de campo.

En los microscopios electronicos se utilizan lentes magnéticos, es decir, se hace uso
del efecto del campo magnético (que aparece al pasar una corriente por un electroiman)
sobre un electron de carga q y velocidad v. La fuerza F que actia sobre el electron
puede expresarse como F = q v x B. Como se esta en condiciones de vacio se toma la
densidad de flujo magnético B igual a H [45].

Lentes condensadores. En general el microscopio electronico posee dos lentes
condensadores. El primero se utiliza para disminuir el tamafio del haz de electrones
proveniente del cafién con la finalidad de aumentar la resolucion y evitar el bombardeo
innecesario que podria dafiar la muestra. El segundo condensador se utiliza para variar
el angulo de irradiacién y a la vez cambiar la luminosidad del campo de observacion,
evitando también el bombardeo excesivo de la muestra [45].

Camara de la muestra. La camara de la muestra es el sitio donde se coloca el material
a observar y tiene instalada un sistema de carro que permite moverla. Algunos
microscopios estan equipados con un goniometro que permite inclinar y rotar la muestra
[45].

2.4.4.2 Sistema de formacion de imagen

Lente objetivo: Esta lente, al igual que en el microscopio de luz, es la mas importante
del sistema ya que es la encargada de formar la imagen y por tanto determina la
resolucion y el contraste de la misma a través del uso de una apertura; conocida como
apertura de contraste [45].

Lente intermedia: Aumenta la imagen formada por el lente objetivo. Este lente permite
observar la informacion que esta en el plano imagen 0 la que esta en el plano focal
posterior de la lente objetiva, dependiendo del enfoque de la misma [45].

Lente proyectora: Los microscopios electrOnicos poseen varios lentes proyectores,
que permiten un aumento final de la imagen [45].

2.4.4.3 Sistema de observacion y registro de laima  gen.

La imagen se observa sobre una placa fluorescente, la cual transforma la energia de los
electrones que chocan contra ella, en luz. En general, las pantallas son de color verde o
amarillo, debido a la mayor sensibilidad del ojo humano hacia estos colores. El registro
permanente de la imagen, se obtiene mediante el uso de placas fotogréficas [45].

Un Microscopio electronico tiene ademas los siguientes sistemas:
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2.4.4 .4 Sistema de evacuacion

Es necesario obtener un alto vacio en el microscopio electrénico. El vacio debera ser
-4

siempre superior a 1 10 mbar Para la obtencion de este alto vacio se utilizan dos

sistemas de bombeo [45].

> Bo_r3nba rotatoria que permite hacer un prevacio; se obtiene asi una presion de
10 mbar.

» Bomba difusora de aceite que permite obtener hasta 1*10_6 mbar.

» El uso de una bomba criogénica de NZ(I) permite obtener mejor nivel de vacio y

evita contaminacion de la muestra y la columna. Asi mismo, se utiliza el llamado
"dedo frio" alrededor del sitio de la muestra para evitar contaminacion de la
misma.

2.4.4.5 Fuente de poder.

Permite aplicar los diferentes voltajes utilizados [45].
2.4.5 Procedimiento Experimental

2.4.5.1 Resultados y Discusiones Microscopia de Bar rido y Micro Andlisis de
Energia de Rayos X.

Se analizaron las muestras con un Microscopio de Barrido Jeol JSM-5910LV. Bajo las
siguientes condiciones:

Voltaje Acelerador: 15 kV.
Distancia de trabajo 10 mm.
Spot Size: 45 nm.

Corriente del filamento: 85 uA.
Sefial generada de Imagen: SEI
Detector de Rayos X: tipo EDX

VVVYVVYVY

Las muestras se colocaron en el porta muestras y se recubrieron con grafito por medio
de un evaporador al vacio JEE-4X.

Se obtuvieron micrografias de las todas las composiciones del sistema Cu,_,Co,Fe,0,
sin calcinar. También se realiz6 Micro Andlisis de Rayos X (EDX).
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CuF3204,

Figura 11-25 . Imagenes de electrones secundarios de la muestra
CuFe,0, preparadas por el método de combustion. a (x 2,200) y b (x3,000).

En la figura II-25 se observa que las particulas se agrupan en una red desordenada,
mostrando gran cantidad de poros. En la imagen b de la Figura 11-25 se aprecia la
formacion de “granos” diminutos soportados en una aglomeracién de particulas. Los
tamafos son diversos del orden de micrémetros y mas pequefios incluso.
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Figura 11-26 . Analisis EDX de la muestra CuFe,0,

El espectro de la figura II-26 muestra la presencia de los picos caracteristicos de los
elementos Cu Fe y O que contiene la muestra analizada CuFe,0,, con la excepcion
del carbono C.

El método de preparacion utiliza un combustible que contiene carbono (glicina),
responsable de la combustion, el cual se agregd en exceso para garantizar la reaccion
de combustion (ver Apéndice A).

Por otra parte las muestras fueron recubiertas con grafito para evitar que se carguen
eléctricamente y por consiguiente, se dificultase la adquisicion de las imagenes, por lo
tanto es de esperar que el carbono asociado aparezca en el analisis de todas las
muestras.
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Figura 11-27 . Imagenes de electrones secundarios de la muestra
Cugy;5C04,5Fe, 0,4 preparadas por el método de combustion. a (x220), b (x1600) y ¢ (x5000)

La imagen a de la figura 1I-27 presenta una perspectiva de la muestra
Cuy-5Co(,5Fe, 0,4, tipica de compuestos producidos por el método de combustion. Se
observan distintos tipos de aglomeraciones y con tamafios variados. Las particulas se
agrupan en una especie de red o malla.

Como caracteristica principal se tienen gran cantidad poros de distintos tamafios, una
gran densidad de poros micrométricos (imagen b lineas naranja 14,6 um, roja 7,6 umy
amarilla 11,3 pum) y otros con tamafios entre 50 - 130 micrometros (imagen a figura 11-28
linea amarilla, naranja y roja).

La imagen c figura 1I-27 es una ampliacion de la zona encerrada por la circunferencia.
En ésta imagen podemos apreciar pequefias particulas (granos) que se soportan sobre
una aglomeraciéon con forma de red, evidenciando el mismo fendmeno anterior en la
muestra de CuFe,0,. Estas particulas solo se observan para concentraciones de cobre
mayor que la concentracion de cobalto, por lo que podemos pensar que se debe a que
el cobre no relaciona estequiométricamente y forma estos gramos que se soportan en
la red. Para determinar si ésta hipGtesis es correcta se deberia realizar el analisis
elemental de rayos X de manera local sobre los “granos”.
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Figura [I-28 Analisis EDX de la muestra Cug ,5C0,25Fe,0,

El espectro de la figura 11-28 refleja los picos caracteristicos de los elementos Fe, Coy
Cu, que contiene la muestra analizada Cug5C0¢,5Fe;0,.

Se observa la aparicion de picos (radiacion Kq y Kg) correspondiente al Cobalto (Co), lo
cual era de esperarse por la nueva composicion de la muestra Cuy,sCoy,sFe,0,, que
contiene éste elemento.

La sefial de carbono no aparece en el espectro. Como primera impresion se podria
pensar que el pico de oxigeno aumento y solapo la sefial de carbono, lo cual no es
correcto. Si se observa con detalle la region entre 0 y 1000 KeV, no se encuentra
igualmente espaciada, que por ejemplo entre 1000 y 2000 KeV o cualquier otro par
consecutivo, lo que indica que la adquisicion de sefial de rayos X no comenzé en 0 KeV
realmente. Por lo tanto la sefial de carbono no se observa debido a un error en la
adquisicion del espectro y no por un solapamiento de la sefial del oxigeno.
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CugsCogsFe; 0,4

';.L E1 1. o]

Figura 11-29. Imagenes de electrones secundarios de la muestra
Cuy5CoysFe, 0,4 preparadas por el método de combustién. a (x1300) y b (x2500).
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La imagen b de la Figura II-29 es un aumento del area encerrada en la imagen a de la
composicion CuysCogsFe,04 , esta muestra mantiene su forma de red, pero con la
desaparicién de los granos alojados o soportados en ella.
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Figura 11-30 . Analisis EDX de la muestra CugsCogsFe;0,

El espectro refleja los picos caracteristicos de los elementos que contiene la muestra
analizada CuysCoysFe;0,.

Nuevamente se aprecia la sefial que indica la presencia de carbono (C), ademas se
nota un incremento de la sefial de cobre Cu y disminucion de la sefial de hierro Fe

(circulo).
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Cugz5C0075Fe;0,4

Figura 1I-31 . Imagenes de electrones secundarios de la muestra
Cuy,5Co 75Fe, 0,4 preparadas por el método de combustion. a (x270) y b (x2000).

La imagen a de la figura 11-31 presenta un aglomerado de particulas amorfo, el material
para ésta composicion sigue siendo poroso pero se nota que la densidad de poros con
respecto a la muestra CoFe,0, (Figura II-28) es mucho menor. La imagen b es un
aumento del area encerrada por la circunferencia de la imagen a donde se observan
poros de menor tamafo.
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Figura 11-32 . Analisis EDX de la muestra Cug,5€0475Fe;0,

El espectro refleja los picos caracteristicos de los elementos que contiene la muestra
analizada Cug,5C0q5Fe;0,.
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Figura 11-33 . Imagenes de electrones secundarios de la muestra CoFe,0, .Preparadas por el método
de combustién. a (x900) y b (x2300).

Como caracteristica principal se tienen gran cantidad poros de distintos tamafios, las
particulas se aglomeran formando una “red” con poros micrométricos de forma
desordenada.
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Figura 11-34 . Analisis EDX de la muestra CoFe,0,

El espectro Figura 11-34 refleja los picos caracteristicos de los elementos que contiene
la muestra analizada coFe,0,.

En el espectro se observa la presencia de la sefial del carbono (C).
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2.4.5.2 Resultados y Discusiones Microscopia de Tra  nsmision.

Para determinar el tamafio de los compuestos de ferritas, se tomaron imagenes
utilizando un microscopio electrénico de transmision (JEOL JEM 1220), que se puede
apreciar en la figura 11-35. Todas las micrografias de MET se tomaron en el Laboratorio
de Polimeros de la Universidad Simon Bolivar.

Para dispersar las particulas de los compuestos, éstos se prepararon por via humeda,
usando etanol y aplicAndosele ultrasonido. Luego el material a observar se colocé en el
portamuestras y se introduce en el interior del MET, al cual se le hizo vacio, se efectud
la toma de las micrografias.

» Voltaje acelerador 100 kV

Figura 11-35 Microscopio electrénico de transmision JEOL JEM 1220 — USB
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En las figuras 11-36 a [I-39 se muestran las micrografias TEM realizadas a los
compuestos CoFe,0,, CoFe,0,cal 600, CuFe,0, Yy CuysCoysFe,0,

CoFe;0,

Figura 11-36 . Micrografia (TEM) de la muestra CoFe,0,. (x 150K) preparada por el método de
combustién.

En la Figura 11-36 se puede observar un aglomerado de particulas con una distribucion
amplia de tamafios.
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CoFe;04 calcinado a 600°C

Figura 11-37 . Micrografias (TEM) de la muestra CoFe,0,4 calcinada a 600°C (x80k)
.Preparadas por el método de combustion.

En esta Figura 11-37 se nota un gran aglomerado de particulas con distintos tamafios y
formas. Comparando este resultado con el observado en la figura 11-36 correspondiente
a la misma muestra CoFe,0,4 pero sin calcinar, se puede observar que aumenta
considerablemente el aglomerado de particulas, de tal forma que muestra zonas donde
no se puede distinguir las particulas.

63



CuFe,0,4

Figura 11-38 . Micrografias (TEM) de la muestra CuFe,0, (x120k).Preparadas por el método de
combustién.

En la figura 1l1-38 se observan particulas dispersas con distintas formas y tamafios.
Observamos que para esta micrografia las particulas no sobrepasan los 50
nandmetros. Ademas se podemos notar de una manera mas clara, la presencia de
nanoparticulas.
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Cuols 600.5Fez 04

Figura 11-39 . Micrografias (TEM) de la muestra Cuy sCo, sFe,0, (x120k).Preparadas por el método de
combustién.

En la figura 11-39 se muestra un aglomerado de particulas.

En la siguiente tabla se reportan algunos tamafios obtenidos de las micrografias de las
figuras 11-36 hasta 11-39. Los cuales dan evidencia de la formacion de compuestos con
tamafos de particulas en la escala nanométrica.

Ferrita (Tamaio de particula = 0,1) nm
CUF6204 11,8
Cug5C0og5Fe>04 33,6
COF6204 17,1
CoFe,0,4 cal 600C 19.3

Tabla II-15 Tamafio de particula para cada ferrita calculado a partir de TEM.

Las micrografias exhiben que los polvos tienen baja regularidad en el tamafio y la
forma. Se observan amplias distribuciones de tamafio, también se nota que hay zonas
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donde existen aglomerados donde es imposible medir los tamafos. En las zonas donde
es posible distinguir las particulas, se amplid la imagen utilizando el programa Origin 6.0
[41] y se midi6 el tamafio de las mismas, relacionando estos con el tamafio de la
nanomarca.

En la muestra coFe,0, cal 600°C con tratamiento térmico se observé que el tamafio de
las particulas aumenta con respecto a la muestra no calcinada cCoFe,0, .
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CAPITULO I
CARACTERIZACION MAGNETICA.
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3.1 Magnetismo.

El origen del magnetismo y sus propiedades se deriva de los atomos que conforman la
sustancia y que poseen momentos magneéticos. Estos momentos magnéticos se deben
al movimiento de los electrones alrededor de los atomos y al momento intrinseco del
electron, siendo la explicacion de este fendmeno inseparable de la Mecénica Cuantica.
Existen dos aspectos que influyen sobre el momento magnético neto de los 4&tomos de
manera competitiva [7].

a) La tendencia de los momentos magnéticos a alinearse en la direccion de un
campo externo aplicado.

b) La tendencia a desalinear, desordenar o agitar los momentos magnéticos por
accion de la temperatura.

Podemos dividir el magnetismo en dos tipos:

1) Magnetismo no Cooperativo: donde los momentos magnéticos de cada atomo se
comportan individualmente sin interactuar entre si, dando lugar a que exista
alineamiento de los momentos s6lo cuando se aplica un campo magnético
externo. Dentro de los fendbmenos magnéticos no cooperativos se encuentra el
diamagnetismo y el paramagnetismo.

2) Magnetismo Cooperativo: en este caso las interacciones existentes entre los
momentos son fundamentalmente importantes, ya que producen ordenamiento
magnético. Algunos de estos fendmenos son el ferromagnetismo, el
antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo.

El momento magnético de un atomo libre tiene tres origenes principales: el momento
magnético de espin i (propiedad intrinseca del electrén), el momento angular orbital
1, alrededor del nicleo y el cambio del momento orbital producido por la aplicacién de
un campo magnetico.

Figura lll-1 Momento magnéticos y orbitales
de un atomo libre.
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Los nucleos también presentan un momento nuclear magnético ii;, el cual es del orden
de 10 veces mas pequefos que el momento magnético del electron y no se ha tomado
en cuenta en este desarrollo.

Se define la magnetizacion como el momento magnético por unidad de volumen.

_Ad
AV

!

Si suponemos continuidad entonces podemos escribir la magnetizacién como:

Cuando un campo magnético Hes aplicado a un material, la respuesta del material es
llamado, induccidon magnética B.

B = o (i + )

La caracterizacion magnética de un material consiste en medir M o B en funcién de H.
Ciertas sustancias tienen un comportamiento lineal como el de la siguiente ecuacion.

M= xH

Donde y , es la susceptibilidad magnética, que también se expresa de manera
diferencial

_dM
T dH

X

La induccién magnética se puede reescribir; B = po(H + M) = po(1 + x)H = uH
Donde u es la permeabilidad magnética u = uy(1 + x) y es una cantidad adimensional.
Los materiales se clasifican de acuerdo a su susceptibilidad como:

» Materiales paramagnéticos: y > 0

» Materiales diamagnéticos: y < 0

» Materiales ferromagnéticos: y - o
3.1.1 Diamagnetismo.
El diamagnetismo est4 asociado con la tendencia de las cargas eléctricas a formar

parcialmente una pantalla entre el interior de un cuerpo y el campo magnético aplicado.
Este fendmeno se explica por la Ley de Lenz: cuando cambia el flujo que atraviesa un
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circuito eléctrico, se induce una corriente en un sentido tal que se opone al cambio de
flujo.

El campo magnético producido por la corriente inducida se opone al campo aplicado y
el momento magnético asociado con la corriente es un momento diamagnético.

El tratamiento habitual del diamagnetismo de los atomos e iones utiliza el teorema de
Larmor: en un campo magnético el movimiento de los electrones alrededor del nucleo
central es, para el primer orden de B, el mismo que un posible movimiento en ausencia
de B, excepto que el que hay que suponer debido a una precesion de los electrones
con la frecuencia angular. [21]

_eB
w_Zm

Para una expira el momento magnético es: u = .57

rl Area S
n
I

Figura 1l1-2 Momento magnético de una espira.

Si el campo se aplica muy lentamente, el movimiento, con respecto al sistema de
referencia en rotacion serd el mismo que el movimiento inicial en el sistema en reposo
antes de aplicar el campo varia lentamente [21].

Si la corriente electrénica media alrededor del nacleo es inicialmente cero, la aplicacion
del campo magnético dara lugar a una corriente media finita alrededor del nucleo. La
corriente asi establecida, es equivalente a un momento magnético. La direccion del
momento diamagnético es opuesta a la del campo aplicado. Se supone que la
frecuencia de Larmor es mucho menor que la del movimiento original en el campo
central [21].

La precesion de Larmor es equivalente a una corriente:

= 7 1 eB
= (=29Gom

Se tiene entonces que u = 1.SA y el area de una espira es: mp? donde (p?) = (x2) + (y?)
y representa el cuadrado medio de la distancia de los electrones al nucleo.
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3 —7e?’B (0?)
u= am P

El cuadrado medio de la distancia de los electrones al nicleo para una simetria esférica
3 . L . L.
esr? = E<p2>' Siendo entonces la susceptibilidad diamagnética:

N —UoZe?B
BolVH _ —Ho <7‘

2) Ecuacién de Langevin. [21]
B 6m

X =
3.1.2 Paramagnetismo.
Los materiales paramagnéticos se caracterizan por poseer atomos con un momento
magnético neto debido a los espines desapareados de los electrones, cuyos momentos
magnéticos tienden a alinearse paralelamente a un campo magnético aplicado y por no
presentar interacciones magneéticas entre ellos.
En un material paramagnético, en ausencia de campo magnético externo, los
momentos magnéticos se encuentran orientados de manera aleatoria en todo el cristal.
Figura 111-3, Cuando se aplica un campo magnético externo estos momentos se alinean

con el campo y cuando se retira el campo nuevamente se desordenan por agitacion
térmica, lo cual no genera una magnetizacion.

7z e o
£ e X =
s s s

Figura Il1-3 Orientacion de los momentos magnéticos en un material paramagnético.

El paramagnetismo aparece en:

1) Atomos, moléculas y sélidos con defectos de red que poseen un ndmero impar
de electrones, es decir que tengan un espin total del sistema distinto de cero.

2) Atomos libres e lones que contienen una capa interna incompleta. Tierras
Raras, elementos de transicion, etc.

3) Metales [21].
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3.1.2.1 Teoria Cuantica del Paramagnetismo

El momento magnético de un atomo libre es:

i=yW =—gus]

Donde el momento angular total 7/ es la suma de los momentos magnéticos angulares
orbitales AL y de espin hS y ug €s el magneton de Bohr.

La constante y es la relacion entre el momento magnético y el momento angular, y se

conoce con el nombre de razén giromagnética. En los sistemas electronicos se define la
magnitud g llamada factor de desdoblamiento espectroscopico o de Landé:

Yh = gug

El factor g viene dado por la ecuacion de Landé.

JG+1)+SS+1)—-L(L+1)

9= G+ 1)

Los niveles de energia del sistema en un campo magnético son
U=—-u.B=miguzB

Donde m; es el nimero cuantico magnético y puede tomar valores /,/ — 1,...,—]
y se tienen 2] + 1 niveles de energia igualmente espaciados.

Partiendo del desdoblamiento de los niveles de energia de los iones en presencia de un
24t B . T L.
campo magnético para “‘;{]—”T« 1, se consigue que la susceptibilidad magnética para
B

materiales paramagnéticos se puede expresar Como:

M _NJU+1Dg’ui Np®up C Np?uj 1
= — = = — = = 2
B 3K, T 3k,T — 7 dondeC=—5— ypr=gU0+ DI

IR

p es el nimero de efectivo de magnetones de Bohry C es la constante de Curie.[21]
3.1.3 Histéresis Magnética.

Cuando un material ferro o ferrimagnético originalmente desmagnetizado se coloca en
una region del espacio donde hay un campo magnético el material se magnetiza. Es de

interés observar coOmo cambia la magnetizacién cuando el campo magnético aplicado
varia.
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Para magnetizar un material se va aumentando desde cero el valor del campo
magnético aplicado. El proceso interno comienza con la rotacion de los dominios
magnéticos mas pequefios o inestables alineandose (quizds no por completo) con el
campo.

A medida que giran, se produce coalescencia de dominios. Este proceso se lleva a
cabo con poco cambio de energia y la curva M(H) crece rapidamente.

Si se sigue aumentando el campo magnético cuando la magnetizacion por coalescencia
y absorcién de dominios pequefios o inestables ha terminado, el siguiente mecanismo
implica la orientacién 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
hallan alineados con el campo aplicado y la magnetizacion se satura.

La no linealidad en esta curva se relaciona entonces con las -caracteristicas
termodindmicas de la deformacion de los dominios magnéticos y las interacciones entre
dominios. En la figura 1ll-4 se puede observar la curva de magnetizacion inicial de un
ferromagnético o ferrimagneto. [26]

M .E..'.'MHO
saftirado

A
H

desmagnetizado g

Figura llI-4 Curva de magnetizacion inicial de un ferro o ferrimagneto.

Ya se ha sefialado que desde el estado desmagnetizado, a medida que se aumenta el

campo magnético aplicado H, mas y mas dominios se van agregando a la alineacién
paralela hasta que todos estan alineados en el estado de saturacion donde hay una

magnetizacion inducida llamada magnetizacion de saturacion M.

Un aumento del campo magnético aplicado no creara nuevas alineaciones. Si, en

cambio, desde el estado de saturacion se disminuye la intensidad de H, se observa que
la magnetizacion del sistema no sigue la trayectoria previa, dado que los mecanismos
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de alineacion de dominios, los movimientos de las fronteras de dominios y la agitacion
térmica (este ultimo factor tiende al desalinear) son mecanismos no lineales.

Cuando el campo aplicado llega a cero, el material queda magnetizado, creando una
magnetizacion remanente M,..

Si se aumenta ahora el campo magnético H, en valores negativos (o sea en el sentido
opuesto al de la magnetizacion inicial), el material queda efectivamente

desmagnetizado (M = 0) al llegar al valor de campo coercitivo Hy.

Si se continla aumentando la intensidad de H, se produce una nueva saturacion en el

sentido opuesto y si desde alli se disminuye la intensidad de H, las situaciones
anteriores se repiten sobre una curva simétrica.
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Magnetizaciin A / .-'"/ r'?ﬁ
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Figura IlI-5 Esquema de la generacion de un ciclo de histéresis magnética.

Cuando un ferromagneto es enfriado desde una temperatura superior a la
temperatura de Curie en H = 0, éste generalmente muestra muy poca evidencia de que
tenga un gran valor de magnetizacion. Esto es debido a la formacion de dominios,
originando que todos los momentos magnéticos en la muestra se alineen en la direccion
de un domino sencillo, y la baja configuracién de la muestra hace que ésta se divida en
varios dominios. En las regiones de borde entre diferentes dominios magnéticos la
direccion de magnetizacién cambia, éstas regiones de borde son llamadas Paredes de
Dominio. El movimiento de las paredes de dominio es la causa de la irreversibilidad de
los ferromagnetos [28],

3.1.4 Ferromagnetismo.

Existen materiales que presentan ademas de una fase paramagnética otra fase, tal es
el caso de los materiales ferromagnéticos, los cuales se caracterizan por presentar una
magnetizacion espontanea a temperaturas inferiores a la temperatura de Curie T¢, es
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decir, para T < T, estos materiales poseen un momento magnético neto en ausencia de
campo externo. Para T > T la agitacion térmica tiende a desalinear estos momentos
magnéticos convirtiéndolo en un material paramagnético, debido a que la energia
térmica es mayor que la energia magnética de alineamiento entre los momentos
magnéticos [3]. En la figura IlI-6 se puede observar cdmo es la variaciéon tanto de la
susceptibilidad magnética y y la magnetizacion M respecto a la temperatura T, para un
material ferromagnético.
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Figura Ill1-6 Susceptibilidad y Magnetizacion en funcion de la Temperatura para materiales
ferromagnéticos.

El comportamiento complejo de los ferromagnetos por debajo de la temperatura de
Curie, no es sencillo de explicar mediante una expresion matematica, debido
principalmente, a la formacién de pequefas regiones dentro del material conocidas
como dominios magnéticos, los cuales exhiben magnetizaciones locales (ver figura Ill-
7) [21]. Es importante mencionar que la aparicion de estos dominios magnéticos, no se
restringe a los ferromagnetos, sino que estos se hallan en todos los materiales [21-23].

Z/\A \(\‘v\ \
\ o

NN,

. —

)

Figura IlI-7 Dominios magnéticos de los materiales ferromagnéticos por debajo de la temperatura de
Curie.

En los materiales ferromagnéticos los momentos magnéticos individuales de grandes

grupos de atomos o moléculas se mantienen alineados entre si debido a un fuerte
acoplamiento, aun en ausencia de campo exterior.
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Cuando se aplica un campo exterior, los dominios tienden a alinearse con el campo.
Cuando se interrumpe la aplicacion del campo magnético externo la orientacion de
algunos dominios magnéticos se mantiene y el material conserva una magnetizacion
remanente o intrinseca. En la figura 1lI-8 se observa un esquema del comportamiento
ferromagnético en un cristal o dentro de un dominio magnético del cristal, donde los
momentos magnéticos atdmicos estan alineados ya que existe una fuerte interaccién

entre dichos atomos.
F‘ ¢ $ I:-
Ili\!l I':P q::l I':-

Figura I11-8 Orientacién de los momentos magnéticos en un material ferromagnético.
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La susceptibilidad magnética de un material ferromagnético, en su fase paramagnética
(PM), viene dada por la siguiente expresion:

M
H T-T,

X

Ecuacién que es conocida como la ley de Curie-Weiss.

T-Tc
Cc

. - . . 1
Si escribimos la ley de Curie-Weiss de la forma: 7=

Observamos que la dependencia de 1/)( con T es lineal y la interseccion con el eje de T
es igual a T, siendo este valor conocido como la temperatura paramagnética de Curie-
Weiss que esta relacionada con la intensidad de la interaccion entre los momentos
magnéticos. Su signo depende de la tendencia de dicha interaccion a alinear a los
espines adyacentes paralela o antiparalelamente. Cuando T — T, en la region
paramagnética, la ecuacién conocida como la ley de Curie-Weiss diverge, es justo a
esa temperatura también llamada temperatura de Curie T, , donde ocurre la transicion
del estado paramagnético (desordenado) al estado ferromagnético (ordenado). [22]

Un modelo asociado a estas interacciones es La temperatura de Curie e Integral de
intercambio.

En él se considera una interaccién a través de un campo de intercambio By, al cual esta
sometido cada atomo debido a su contorno, también By es proporcional a la
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magnetizacién M. En el equilibrio a una temperatura T, dentro de un monodomio,
entonces tendremos que

B = AM (Aproximacion de Campo Medio),
siendo A independiente de la temperatura.
Considerando la fase paramagnética al aplicar un campo externo B,, éste originara una
magnetizacion finita que, a su vez, producird un campo finito de intercambio By . Por lo

tanto:

uoM = x,(B, + Bg) , siendo y, = % la susceptibilidad paramagnética.

M C
Entonces: y = Ba = m, donde T, = CA
oT —
= CGS
X=7oT (€GS)

3.1.5 Antiferromagnetismo

Este tipo de comportamiento magnético se presenta en ciertos materiales a
temperaturas inferiores a una temperatura llamada temperatura de Néel Ty, donde el
material presenta un ordenamiento antiferromagnético mientras que para temperaturas
mayores a esta temperatura critica, la agitacion térmica rompe con ese ordenamiento
originando un comportamiento paramagnético regido por la ley de Curie-Weiss. En la
figura 111-9 se esquematiza el ordenamiento antiferromagnético en un material, donde
los atomos interacttan magnéticamente y los momentos magnéticos atomicos se
encuentran orientados antiparalelamente y alternados generando en el material una

_—
bbb ¢
P49 ¢

Figura 111-9 Orientacion de los momentos magnéticos en un material ferromagnético.

Las sustancias antiferromagneticas tienen una susceptibilidad positiva pequefia a todas
las temperaturas, pero su susceptibilidad varia de manera particular con ella. A priori,
se puede catalogar como una anomalia paramagnética; sin embargo, estudios mas
detallados han demostrado que la estructura magnética de las capas internas es
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totalmente diferente. La teoria del antiferromagnetismo fue desarrollada por Néel
aplicando la teoria del campo molecular al problema. El antiferromagnetismo se
caracteriza por una ecuacion de estado del tipo:

M C

Y= HTvg

Conocida como ley de Curie-Néel, en la que 6 es constante [3].

Dado que en una sustancia en el estado antiferromagnético, los espines estan
orientados antiparalelos dentro de los dominios, al ordenarse la magnetizacion
disminuye.

La magnetizacion por lo tanto presenta un maximo, por encima del cual la sustancia se
comporta como paramagneética, y su magnetizacion entonces disminuye al aumentar la
temperatura, como lo muestra la figura 11I-10 La magnetizacion en funcion del campo es
mAas caracteristica de un paramagneto; sin embargo, el origen del comportamiento de
M(H) en antiferromagneticos es completamente diferente al de un paramagnetismo de
Curie, ya que el estado antiferromagnético tiene orden de largo alcance y los momentos
se cancelan mutuamente.

K
AF Fara T
e
Comportamiento C-W
a Eia T

Figura llI-10 Susceptibilidad e inverso de la susceptibilidad en funcién de la Temperatura para
materiales antiferromagnéticos.

3.1.6 Ferrimagnetismo

En este ordenamiento se pueden identificar dos subredes de atomos, que presentan
momentos magnéticos de diferente magnitud y se alinean en direcciones opuestas una
con respecto a la otra subred. Estas subredes, a su vez, se encuentran intercaladas
entre si, es decir, los primeros vecinos de un atomo de una subred son atomos
correspondientes a la otra [21, 23, 24]. Tal ordenamiento se muestra en la figura Ill-11.
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Figura IlI-11 Orientacion de los momentos magnéticos en un material ferrimagnético.

Los materiales ferrimagnéticos presentan magnetizacion espontadnea debido a la
diferencia de los momentos asociados a los atomos que conforman ambas sub-redes,
gque puede ser en algunos casos muy intensa. Los ferrimagnetos presentan una
transicion paramagnética a una temperatura conocida como la temperatura de Curie
Ferrimagnética, tal como sucede con el ferromagnetismo. En la figura 1lI-12 se presenta

Il Ml
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| 3 1 3
I r e r

Figura I11-12 Variacion tanto de la susceptibilidad magnética y y de la magnetizacién M respecto a la
temperatura T, para un material ferrimagnético.

3.1.7 Superparamagnetismo

Las particulas finas o nanoparticulas, presentan un peculiar comportamiento magnético
denominado superparamagnetismo, el cual es un efecto debido solamente al tamafio de
las particulas figura 111-13. Al igual que en las variedades magnéticas anteriores, por
debajo de una cierta temperatura de transicion (temperatura de bloqueo TB) el material
se encuentra en un estado magnético ordenado (ferro o ferrimagnético) presentando
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una magnetizacidon espontanea, mientras que para temperaturas mayores a TB el
material exhibe un comportamiento superparamagnético.

He
$ M

Single domain Multidomain
—

/M 148
AN

— Ferromadagnetismo

2400m Dy Particle Size

= Paramagnetismo

== Superpar@amagnetsimao

Figura [lI-13 Comportamiento del campo coercitivo y la magnetizacion en un material
superparamagnético.

En la figura IlI-14 se puede ver un grafico de magnetizacion versus temperatura, para
un nanomaterial que muestra superparamagnetismo. Si se mide la magnetizacion en
funcion del campo magnético aplicado, en la regidn superparamagnética, se consigue
gue estos materiales no presentan campo coercitivo H- hi magnetizacion remanente M,.,
pero si una considerable magnetizacion de saturacion M..

I

[

- FErromaagnetismo
= Paramagnetismo

=== Superparamagnetsimo

Figura IlI-14 Magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado.

Vamos a considerar las propiedades magnéticas de un conjunto de particulas no
interactuantes (con una distribucién amplia de tamafios y con una distribucién aleatoria

80



de ejes de facil magnetizacion), como en la figura IlI-15. Tal sistema puede ser
estudiado dentro de la teoria superparamagnética. Este nombre fue introducido por
Bean y Livingston por la analogia con sistemas paramagnéticos.

Figura llI-15 Orientacion de los momentos magnéticos en un material superparamagnético.

La primera suposicion de la teoria superparamagnética es la de considerar que los
momentos magnéticos atomicos en el interior de wuna particula se mueven
coherentemente, o0 sea, que el momento magnético total puede ser representado por un
anico vector de magnitud u = N. lUgismico dONde Ugrsmico €S €1 Momento magnético
atomico y N es el nimero de atomos magnéticos que conforman dicha particula.

En el caso méas simple la direccion del momento magnético es determinada por una
anisotropia uniaxial (de origen magnetocristalina), y por el campo magnético externo.
Es decir, una particula muy pequefia tendrd una direccion preferencial llamada eje de
facil magnetizacién (también conocido como eje facil), que es, la direccion donde
preferentemente se hallar4 el vector momento magnético. Como ejemplos 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 de la misma (en el caso de
campos magnéticos deébiles). [25]

Dos aspectos del comportamiento superparamagnético los caracterizan: La curvas de
magnetizacion medidas a diferentes temperaturas se superponen cuando son

graficadas en funcion de H/T y no hay histéresis y se hace cero la remanencia y

coercitividad. Esto indica que las particulas tienen pequefios diametros y por lo tanto un
valor critico D,,.
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3.2 Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).
3.2.1 Fundamento Tedrico:

La resonancia magnética se presenta en materiales que tienen 4&tomos con momento
dipolar magnético total e momento angular total, como se ilustra en la figura (l11-16).

Figura llI-16 Acoplamiento entre el momento angular orbital L y el espin total S que da origen al
momento angular total /] de un &tomo tipico. Similarmente, el momento dipolar magnético orbital total u; y
el momento dipolar magnético de espin total g se acoplan para formar el momento dipolar magnético
total p;.

Para que en una sustancia se presente el efecto de RPE es necesario que ésta tenga
espines sin aparear, puesto que espines apareados indican que la molécula tiene un
momento magnético permanente nulo y por tanto no interacciona con el campo
magnético externo.

Fundamentalmente la (RPE) se emplea para detectar electrones desapareados. Esta
técnica experimental utiliza un campo magnético externo y una onda oscilante en el
rango de las microondas. La sustancia a ser estudiada se coloca en el campo
magnético y se observa la absorcion de energia electromagnética [30]. En ausencia de
campo magnético externo los espines pueden tomar infinitas orientaciones y los niveles
de energia son degenerados. Si se aplica un campo magnético externo, los espines se
alinean paralelamente o antiparalelamente al campo. Por ser el nimero cuantico de

espin S igual a 1/2 [31]; el campo magnético externo cuantifica los electrones

desapareados en estados de diferente energia m = 1/2 ym=— 1/2 rompiéndose de

esta manera la degeneracion entre los niveles de energia; la diferencia entre ellos viene
dada por la siguiente expresion:

AE = gugHy
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Si de alguna manera se puede introducir energia en el sistema, mientras éste esta aun
en presencia del campo magnético externo, por ejemplo, mediante un segundo campo
magnético oscilante perpendicular al primero, la resonancia se obtiene cuando esta
energia cumple con la condicion. [32] En otras palabras,

AE = hU = gHBHZ

Donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la radiacién

electromagnética, ug es el magneton de Bohr, g es el factor de Landé y H, es el campo
aplicado en la direccion Z de un sistema de referencia dado. Esta es la ecuacion
fundamental para analizar la RPE.

El proceso de absorcion selectiva de fotones de la energia dada por la ecuacién
anterior se denomina Resonancia Paramagnética Electréonica (RPE), descubierto por
Zavoisky en la Unidn Soviética en 1945, e independientemente confirmado por
Cumerow y Halliday en los Estados Unidos pocos meses después [33].

Si H; es cerca de 3.400 Gauss y g es el valor para un electron libre, entonces v = 9.5 -
10° ciclos por segundo. Esto indica que la frecuencia estd en la region de las
microondas.

Solo las ondas electromagnéticas de frecuencia u=g“0HZ/htienen exactamente la
suficiente cantidad de energia para proveer la diferencia de energia entre dos estados.
Solo un quantum electromagnético de esta frecuencia causa la transicion entre los
estados [34].

La aplicacién de un campo magnético estatico H producira un desdoblamiento Zeeman
de los 2] + 1 estados en niveles con energias de M;guzH, donde M, es el nimero
cuantico magnético y g es el factor de desdoblamiento de Landé. Si el atomo no es libre
sino gque pertenece a un cristal, entonces su momento angular puede describirse por el

nimero cuantico § . En éste caso las energias de los 2S + 1 niveles desdoblados, se
pueden escribir MggugH, considerando que el factor de Landé es una especie de factor
g Vvariable que determina la relacion entre el momento dipolar magnético total y el
momento angular total, en estados donde ese momento angular es parcialmente espin
y parcialmente orbital. De acuerdo a la regla de seleccién de la Mecanica Cuantica para
la radiacién dipolar, solo son posibles las transiciones entre los niveles adyacentes para
los cuales AMs = +1. Dicha transicion se puede inducir mediante la aplicacion de un
campo magnético oscilante, con una frecuencia:

geH

2mc

Esta es la frecuencia de Larmor que considera el efecto de espin por la inclusion del
factor g [21]. Experimentalmente, se observa que la absorcion ocurre solo para
frecuencias cercanas o iguales a la frecuencia de Larmor. Se puede pensar que una
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vez que todos los electrones promovibles hayan sido transferidos al nivel superior, la
absorcion de fotones va a cesar, esto no es en general cierto debido al fendbmeno de
relajamiento por interaccion espin-red. Gracias a este proceso de relajamiento, la
resonancia puede observarse entonces de manera continua.

Figura 1lI-17 Desdoblamiento Zeeman de los niveles de energias de un electron libre sometido a un
campo magnético externo.

En la figura se muestra el desdoblamiento de los niveles de energia de un electron y
condicion de resonancia. Para un electron libre n = 9.5 GHz, donde N; y N, son los
niveles de energia superior e inferior respectivamente.

3.3 Forma y ancho de linea

Dos son las razones fundamentales de que una linea de absorcion tenga anchura finita
y no aparezca como una funcion delta de Dirac de altura infinita. Por un lado la
transicion ocurre entre niveles de energia que de acuerdo con el principio de
incertidumbre AEAt > h/z, existe un tiempo At en el que un sistema permanece en un

estado de energia, entonces el sistema tiene una energia dentro de un rango AE, en
lugar de una energia especifica, de ésta manera se tiene un rango de frecuencia en el
cual se produce la absorcion y asi un ensanchamiento de linea. Por otro lado cuando
hay una distribucién continua de lineas de resonancias individuales, lo que se observa
es su envolvente. En el primer caso, se dice que el ensanchamiento es homogéneo, en
el segundo heterogéneo; el primer proceso determina una forma de linea lorentziana,
en tanto el segundo produce lineas de forma gaussiana [33].

A continuacion se consideran los mecanismos de ensanchamiento mas comunes:
3.3.1 Interaccion espin-red

Al aumentar la poblacion del nivel superior sobre el valor de equilibrio termodinamico a
la temperatura de trabajo dada por la distribucion de Boltzman, los electrones van a
estar, por asi decirlo, mas calientes que el medio al que se llama genéricamente red, y
van a tender a enfriarse calentando a éste, descendiendo asi al nivel inferior sin emision
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de fotones. Este fendmeno es conocido como relajamiento por espin-red. Se utiliza para
definir el tiempo de relajacion espin-red la siguiente expresion:

T15(4) = 1

El subindice se ha colocado en la ecuacion para evitar ambigledad, debido a la
existencia de otro tiempo de relajamiento T,, llamado de espin-espin, y relacionado con
la coherencia entre la precesion del campo magnético de espines de diferentes centros.
Como T; aumenta al disminuir la temperatura, se deduce inmediatamente que el ancho
de linea debido a este proceso es menor a bajas temperaturas, aumentando por lo
tanto la resolucion del espectro de absorcion [33].

3.3.2 Interaccion dipolo-dipolo

Dos clases de interaccion dipolo-dipolo contribuyen a la anchura de linea, la interaccién
entre espines electrénicos y la que tiene lugar entre el espin del electron y los
momentos magnéticos de ndcleos vecinos. La primera so6lo aparece cuando la
concentracion de espines desapareados es grande, y puede disminuir reduciendo ésta;
la segunda es mas general y sélo se anula cuando la muestra no tiene nucleos
magnéticos.

Ambas interacciones producen un ensanchamiento de la linea de absorcion debido a la
variedad de orientaciones relativas entre los dipolos y al caracter anisétropo de la
interaccion [33].

3.3.3 Estrechamiento por intercambio

Como caso extremo de interaccion entre espines pertenecientes a centro
paramagneéticos iguales se produce un estrechamiento debido a la fuerzas de
intercambio. Este fendmeno cuantico sin analogia clasica, ocurre cuando dos centros
iguales estan suficientemente cerca para que haya superposicion significativa de sus
funciones de onda; en consecuencia, los electrones del mismo espin intercambian sus
posiciones haciendo desaparecer la estructura hiperfina y reduciendo la anchura de
linea alrededor del valor de g correspondiente a esa orientacion [33].

3.4 Procedimiento Experimental, Resultados y Discus  iones RPE

La Resonancia Paramagnética Electronica es una técnica de caracterizacion no
destructiva, la cual se fundamenta en la absorcion de microondas por un material. Esto
nos da informacion acerca de las interacciones magnéticas de un electron no apareado
con los &tomos o iones magnéticos circundantes. La informacion que se obtiene por
medio de la resonancia paramagnética electronica hace que ésta técnica sea efectiva y
usada para investigar la dindmica de sistemas de espines y todos los procesos que
estan involucrados, como son las interacciones espin-espin, procesos de relajacion y
campos magnéticos internos en el sélido. Esta informacion es suministrada por la
posicion y el ancho de linea de resonancia, asi como las variaciones de algunos de
estos parametros con respecto a la temperatura.
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La potencia absorbida durante la resonancia es proporcional a la susceptibilidad
generalizada:

() =x +x (w)

Un material presenta generalmente formas de linea Lorentziana, Gaussiana o

Dysoniana. ElI campo de resonancia es el valor H, donde ocurre un maximo de
-z - w . -

absorcion, es decir, cuando H, = ” donde y es el factor giromagnético. EI ancho de

linea AHpp esta definido como la diferencia en campo a media altura del espectro de
absorcion.

El equipo usado para la obtencion de los espectros de RPE es un Espectrometro
BRUKER modelo EMX que se muestra en la figura (IlI-19). Este equipo se compone de
un modulo central, compuesto a su vez de varios controladores, a saber: un controlador
de temperatura, un controlador del puente de microonda, un magnetometro, un
amplificador de modulacién y un controlador del campo magnético aplicado. Este ultimo
cumple la funcion de regular la fuente de poder ER-085 CS, la cual alimenta a las
bobinas de un electroiman V3800 Varian 12", responsables de la generacion del campo
magnético aplicado a la cavidad resonante con simetria cubica, mostrada en la figura
(111-18). En dicha cavidad se coloca la muestra, la cual es irradiada con una microonda
v = 9.5 GHz proveniente del puente de microondas ER-041 XG. Un diagrama de la
cavidad se presenta en la figura (l1I-20). Es importante mencionar que el puente de
microondas cumple dos funciones, una producir la microonda que irradiara la muestra, y
la otra detectar la sefal de RPE. Este puente de microondas se conecta con el modulo
controlador, el cual esta acoplado con una computadora, que cumple la doble funcion
de controlar todo el equipo, y a su vez de registrar la sefial RPE, para su
almacenamiento y analisis

Figura llI-18 Cavidad del Espectrémetro BRUKER modelo EMX.
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Figura 1lI-19 Espectrometro BRUKER modelo EMX.

Guia de
Ondas

Cavidad |

Figura 111-20 Diagrama de la cavidad del Espectrometro BRUKER modelo EMX.
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En este trabajo se presentan los resultados del sistema Cu,_,Co,Fe,0, para las
concentraciones x = 1;0.75;0.5;0.25 y 0, en los cuales se ha sustituido un cation por
otro, para asi obtener informacion acerca de la caracterizacion y evolucion del
comportamiento magnético existente.

Los espectros de RPE fueron obtenidos en el rango de temperatura desde 90K hasta
660K para todas las concentraciones.

En principio el ancho de linea pico a pico, el campo de resonancia y la intensidad del
espectro de la resonancia son susceptibles a las transiciones magnéticas, por lo tanto la
técnica de Resonancia Paramagnética Electrénica es muy efectiva para detectar
transiciones de fases [35].

Para analizar los espectros de RPE de los diferentes sistemas bajo estudio es
necesario recordar que la estequiometria del sistema nos dice que el Cobre deberia
tener el estado de oxidacion Cu?', el Cobalto también se encontrara en el estado de
oxidacion Co”*, el Hierro deberia estar en el estado de oxidacién Fe*" y el Oxigeno en
un estado de oxidacién O%. Los (nicos 4tomos magnéticos de este sistema son los
iones de transicién Cu?*, Co*" y Fe*".

Dada las configuraciones electronicas de estos elementos se puede decir que solo
contribuiran al espectro de RPE los iones Cu®**, Co®" y Fe®"; ademas comparando sus
momentos magneéticos:

Metal de transiciéon Momento magnético.
Cobre I 1.73ug
Cobalto 1l 3.87ug
Hierro Il 4.90up

Tabla Ill-1 Momentos magnéticos de los metales de transicién bajo estudio.

Puede decirse que quienes dominaran las interacciones y el ordenamiento magnético
en el sistema seran el Hierro y el Cobalto.

En los espectros de Resonancia Paramagnética Electronica de las muestras
estudiadas, se observaron los fendbmenos de absorcién de campo cero relacionado con
la fuerza del campo cristalino en la muestra [36] y la presencia de espectros asimétricos
relacionado con algun tipo de anisotropia presente en la muestras [37]; los cuales
presentan gran dificultad de tratamiento e interpretaciéon debido a la naturaleza
magneética de la muestra.

Por lo tanto al observar la pronunciada absorcion de campo cero Yy la asimetria en
todos los espectros con la excepcion de la ferrita CuFe, 0,4 se propuso un método para
adquirir los pardmetros de campo de resonancia y ancho de linea como se muestra en
la figura (111-21)
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Figura llI-21 Espectro de la absorcion modulada por un campo magnético. La forma de linea es la
derivada de la potencia absorbida, el campo de resonancia es el valor de campo donde la derivada es

nula y el ancho de linea es definido como la diferencia de campo donde ocurre el minimo y el maximo de
la derivada.

Los espectros que se obtuvieron a determinadas temperaturas tienen la siguiente
forma:

—— T T—V— T ——T— T F— T ——— T[T
—  Sefal2 —
,,pw.v"""’« ]
\ 1 MM.M‘"’

L lu CuD 25COD 75FE.‘ZO4 390K P a
- Sefial 1 '.\ / .

— \"1 r, /J -

&‘:— -
S - ‘ .

h!

S \ ]
o \ :

b i

B \\ / e

\ / |

4 /
- M, 4 .
L\"M»\wﬂ / i
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-2000 0] 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
H(Gauss)

Figura 111-22 Representacion sefial 1 y sefial 2 presentes en los espectros RPE Cug,5€0¢75Fe;0,
para 390 K.

El método antes mencionado es imposible aplicarlo directamente, por lo que se propone
una variacion para los espectros obtenidos donde no se observa claramente el maximo
H, figura (111-22). Se opt6 por hacer un seguimiento a la sefial 1 que va desapareciendo,
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amplificando los espectros con un software y dibujando su tendencia, de ésta manera
se puede determinar Hj,

A partir de las imagenes modificadas se obtuvieron los parametros del Campo de
Resonancia y del Ancho de Linea.

CuFe,0,:

Los espectros de RPE para este compuesto figura (111-23) presentaron una Unica sefial
asimétrica, donde se observa un comportamiento estable a lo largo del barrido de
temperaturas, ademas claramente se ve el hecho de que el campo de resonancia
aumenta a medida que la temperatura aumenta, comportamiento contrario al del ancho
de linea.
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480K

450K

360K

_ _ 300K
: P ; ) _ — e 2?{:“{
~ T 210K

Y - 150K

dy”"fdH (U.A)

b, e i - — QoK

1 I L I 1 I L I 1 I L I 1 I L I 1
2000 O 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
H (Gauss)

Figura 111-23 Evolucion de los espectros RPE en funcion del campo magnético en todo el rango de
temperaturas para CuFe,0,.

En la figura (IlI-25) se muestra el cambio en el campo de resonancia al variar la

temperatura, en la cual se observa un comportamiento lineal, esta dependencia del
campo de resonancia con la variacion de la temperatura es tipica de materiales
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ferrimagnéticos, lo cual se corresponde con la siguiente esquematizacién del modelo de
ferrimagnetismo para este caso en particular.

Fel+
A

U2+

Fad+
F Y

Cu2+

Fal+

U2+

Figura 1lI-24 Ordenamiento ferrimagnético favorecido en el compuesto CuFe,0,.
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Figura 111-25 Dependencia del campo de resonancia (H;) con la temperatura para el compuesto

CuFe,0,.
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Figura 1l1-26 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
CuFe;0,.

En la figura (11I-26) se muestra el ancho de linea pico a pico en funcion de la
temperatura. En todo el rango de temperatura el ancho de linea tiene una tendencia
lineal con la temperatura, ademas va disminuyendo progresivamente al aumentar la
temperatura, esta disminucion generalmente esta relacionada con un decrecimiento en
la interaccion dipolar, lo cual es de esperarse ya que la agitacion térmica debilita la
interaccion dipolar.

Cugz5C0075Fe; 04!

En la figura (Ill-27) se muestran los espectros RPE para la composicion
Cug,5Cog75sFe,0, donde se observa una doble sefial. Se observa una sefial que
llamaremos sefial 1 muy asimétrica y casi imperceptible la cual esta representada en la
figura (I1-22) y que suponemos se debe al ion Cu?*, y una sefial que llamaremos sefial
2 que predomina en el rango de temperaturas la cual es una sefial extremadamente
ancha y con una pronunciada absorcion de campo cero, esto es consistente con la
formacion de un campo cristalino intenso del cual puede hacerse responsable a la
fuerte competencia entre Co*" y Fe**.
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Figura I11-27 Evolucién de los espectros RPE en funcién del campo magnético en todo el rango de
temperaturas para Cug 5€0¢75Fe;0,.

En la figura (llI-28) se muestra como cambia el campo de resonancia con la
temperatura donde vemos que el campo de resonancia aumenta a medida que
aumenta la temperatura hasta que alcanza un maximo en 390 K y luego empieza a
disminuir, este gréfico sugiere que el sistema es un sistema magnéticamente ordenado
en todo el rango donde se barrio la temperatura. En la rama que va desde 90 K hasta
390 K se evidencia un comportamiento ferrimagnético correspondiente con la figura (llI-
25). En 390 K el sistema se desordena y cambia a un ordenamiento antiferromagnético
lo cual se puede atribuir al hecho de que las competencias entre el Cobalto y el Hierro
aumentan y la contribucion del Cobre, el cual estd presente en menor proporcion
disminuye a medida que aumenta la temperatura.

En la figura (111-29) se tiene el ancho de linea en funcion de la temperatura curva que
corresponde con una transicion al estado antiferromagnético a medida que aumenta la
temperatura [38], en la grafica se observa que se alcanza un maximo en 360 K. El
estrechamiento de la linea ocurre porque la interaccién de tipo intercambio reina en
esta composicion debido al alto contenido de Co. Esta interaccion se da entre el Hierro
y el Cobalto, que se favorece por el tamafio de particula y la distribuciéon entre ellas,

93



esto debido a la formacion de pequefias islas 0 nucleos magnéticos de Fe-Co para
contenidos bajos de Cu como es el caso.
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Figura IlI-28 Dependencia del campo de resonancia (H,) con la temperatura para el compuesto
Cuy25C0075Fe;04
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Figura 1l1-29 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
Cuy25C0075Fe;0,
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Figura 111-30 Evolucién de los espectros RPE en funcién del campo magnético en todo el rango de
temperaturas para CuysCogsFe;0,.

En la figura (llI-30) se observan los espectros de RPE para dicha composicion,
nuevamente se presentan dos sefiales a diferencia que la sefial 1 correspondiente con
la figura (ll1-22), es mas apreciable lo cual corrobora la sospecha que dicha sefal esta
asociada con el Cu?* que aunque sigue sin dominar las interacciones se encuentra en
mayor concentracion por lo que se hace mas notable la aparicion de su sefial. Contindia
predominando la sefial ancha y con fuerte absorcion de campo cero estrictamente
relacionada con el alto campo cristalino de la muestra lo cual se atribuye a los iones Co-
Fe de gran contenido magnético. En este grupo de espectros aparecen rangos de
temperaturas donde la sefial 1 estd mejor definida como lo son los intervalos (90-300) K
y (500-660) K, mientras que en el intervalo (300-500) K predomina la sefial de
absorcion de campo cero.

En la figura (11I-31) se muestra la variaciéon del campo de resonancia en funcioén de la
temperatura.
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Figura 111-31 Dependencia del campo de resonancia (H;) con la temperatura para el compuesto
CupsCogsFey0,

En esta figura se puede decir que hay un cambio en la direccibn de magnetizacién
donde se observan dos comportamientos bien diferenciados uno en los intervalos de
temperatura (90-300) K y (500-660) K los cuales corresponden con un ordenamiento
ferrimagnético de acuerdo con la figura (llI-25) en esta regién de temperatura es donde
se aprecia la sefial 1 que puede observarse con claridad en la figura (111-32) la cual esta
asociada al Cobre que en estas regiones toma parte importante en las interacciones e
interviene en el ordenamiento magnético del sistema contrarrestando de alguna manera
la tendencia al ordenamiento entre el Hierro y el Cobalto. En el rango de temperaturas
entre (300-500) K pareciera favorecerse el ordenamiento antiferromagnético
estrechamente relacionado con los iones Fe-Co lo cual se observa en los espectros de
RPE de estas temperaturas donde predomina la sefal 2, que esta siendo atribuida
principalmente a la interaccion de estos iones.

En la figura (llI-33) se estudia la variacion del ancho de linea en funcion de la
temperatura se observa un comportamiento similar al de la figura (I11-30) con un maximo
nuevamente en 360 K pero esta vez las dos ramas estdn mas separadas, donde el
ensanchamiento de la linea sugiere que en esta composicion predomina la interaccion
dipolar pero se espera que en el rango de temperaturas desde 360 K hasta 660 K dicha
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interaccion disminuya, ya que a altas temperaturas la agitacion térmica la debilita, en
correspondencia con lo observado en la figura (llI-25). Nuevamente tenemos la
presencia de dos ordenamientos: antiferromagnetismo para temperaturas de 300 K
hasta 660 K y ferrimagnetismo desde 90 K hasta 300 K lo cual corresponde con lo
encontrado anteriormente y reportado por [38].
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Figura 111-32 Representacion sefial 1 presente en los espectros RPE Cug sCoqsFe,0, para 180 K.
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Figura 111-33 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
Cu0'5C00.5F82 04,.
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Cuy75C0025Fe;04:

En la figura (111-34) se muestran los espectros de RPE para la ferrita mixta Cu-Co con
mas alto contenido de Cu, en esta concentracion se observa mas claramente la sefal 1
debido al Cobre, de manera importante en el rango de temperaturas de (90-300)K y
(500-660) K, aunque sigue predominando la asimetria de la sefial y una fuerte
absorcion de campo cero en todo el barrido de temperatura pero de manera especial en
la region entre (300-500) K.

En la figura (111-35) se muestra el comportamiento del campo de resonancia en funcion
de la temperatura nuevamente distinguimos un cambio en la direccion de
magnetizacion acompafado cada cambio de dos comportamientos estrechamente
relacionados con la aparicién de la sefial debida al Cu?* correspondiente con las
regiones donde se observa su aparicién en los espectros de RPE lo cual favorece el
ordenamiento ferrimagnético, que es mas evidente en esta figura en comparacion con
la figura (111-31) debido a que el contenido de Cobre es mayor para esta composicion.
En oposicibn al ordenamiento antiferromagnético observado cuando predomina la
absorcion de campo cero, sefial atribuida al fuerte campo cristalino presente en la
muestra que parece intensificarse en el rango de temperatura de (300-500) K, lo que
sugiere el dominio de las interacciones entre el Cobalto y el Hierro en esta region.
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Figura 111-34 Evolucion de los espectros RPE en funcion del campo magnético en todo el rango de
temperaturas para Cug ,5C0¢25Fe,0,.
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En la figura (llI-36) se muestra como varia el ancho de linea en funcién de la
temperatura, dicha grafica corresponde con una transicion al estado antiferromagnético
[38] se observa un cambio de tendencia en 300 K, donde la rama que va desde 90 K
hasta 300 K es atribuida a un ordenamiento ferrimagnético y para temperaturas
mayores a 300 K se tiene un ordenamiento antiferromagnético de acuerdo con [38]. En
comparacion con las figuras (I1I-29) y (IlI-33) estas dos ramas estan mucho mas
separadas lo que se atribuye a un aumento en las interacciones dipolares las cuales
predominan en las regiones donde los granos magnéticos estan bien separados, lo que
parece estar favorecido debido a la mayor concentracion de Cobre en comparacion con
la concentracion de Cobalto, en oposicion a lo observado en la figuras (111-29) y (111-33),
donde se favorece una interaccion de tipo intercambio en la figura (I111-29) donde mas
bien se observa el estrechamiento del ancho debido a que los granos magnéticos estan
méas aglomerados lo cual se favorece a medida que la concentracion de Cobalto
aumenta. En la figura (l11-33) se observa esa transicion de los tipos de interaccion hasta
alcanzar el maximo ensanchamiento de la sefial figura (I11-36).

COF6204:

En la figura (111-37) se muestran los espectros RPE donde se observa, en todo el rango
de temperatura una Unica sefial de bajo campo extremadamente ancha y con una
pronunciada absorciéon de campo cero, esto es consistente con la formacion de un
campo cristalino intenso como es el caso de la ferrita de Cobalto, un material magnético
duro.[3]

1\ CO Fezo4 wﬁnwwwmwwwwww 660K

gt g SAOK

‘_wwwe.w»mmmw\wwm% 480K

st seeriromesindins, G20K
gt

vt e w\,mww«'\—ﬂ""**“"“""““‘*3'50|(
WW‘,'\'.M RS 300K

270K

i itarnntiema 21 O

ey

Lo by b b b by by b b b by by by b b by 1y

d,"/dH (U A)

%B“m!\'f\,uvﬂum,m“ww"‘w

-2000 0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 18000
H (Gauss)

Figura 111-37 Evolucion de los espectros RPE en funcion del campo magnético en todo el rango de
temperaturas para CoFe;0,.
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Figura 111-38 Dependencia del campo de resonancia (H,) con la temperatura para el compuesto
CoFe;0,

En la figura (111-38) se observa el comportamiento del campo de resonancia al variar la
temperatura donde se alcanza un maximo a 390 K correspondiente con el maximo
alcanzado en la figura (l11-28) de la variacion del campo de resonancia en funcion de la
temperatura para la ferrita mixta Cu-Co con mayor concentracion de Cobalto,
Nuevamente hay un cambio en la direccién de magnetizacion que corresponde con el
favorecimiento de un ordenamiento ferrimagnético para temperaturas menores a 390 K
y un posible ordenamiento antiferromagnético para temperaturas mayores a 390 K. Lo
que sugiere que a altas temperaturas el campo cristalino se intensifica.

En la figura (111-39) se estudia el cambio en el ancho de linea con la variacion de la
temperatura tenemos un punto critico en 330 K separando dos ordenamientos distintos
presentes en casi todas las composiciones estudiadas, con la diferencia que en este
caso el ancho de la grafica es menor en comparacion con los observados en las otras
composiciones lo que favorece la interaccidon de tipo intercambio, por la gran cantidad
de material magnético presente en esta composicidén en particular, ya que el Cobalto y
el Hierro son materiales altamente magnéticos y tienden a formar aglomerados que
favorecen este tipo de interaccion.
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Figura 111-39 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
CoFe;0,.

3.5 Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM)

3.5.1 Fundamento tedrico

Colocados en un campo magnético, todos los materiales adquieren un momento
magnético. Este momento magnético por unidad de volumen se conoce como
magnetizacion.

El (VSM) emplea una técnica de induccion para la medida del momento magnético
detectando el campo magnético alternante producido por la oscilacion o vibracion de la
muestra que se mueve en el eje de las bobinas, figura I1-41.

Si la muestra estd magnetizada de manera permanente, o se magnetizé debido a un
campo aplicado, la oscilacion inducira una sefal alterna en las bobinas detectoras. La
amplitud de esta sefial es proporcional al momento magnético de la muestra, y por
consiguiente a su magnetizacion.

La técnica fue descubierta por Simon Foner y en adelante se ha admitido

universalmente como técnica de medida de investigacion para distintas aplicaciones
magnéticas.
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3.5.2 Procedimiento Experimental, Resultados y Disc  usiones VSM.

La muestra se coloca en el extremo inferior de una varilla rigida que se hace oscilar
verticalmente. Bajo los siguientes valores de (0,1-1,5) milimetros de amplitud, a las
frecuencias de (43-67) Hz.

El campo magnético aplicado es paralelo al movimiento de la muestra.

El VSM consta de un criostato, como el que se observa en la figura (Il11-40), el cual esta
compuesto por varios compartimientos cilindricos. El compartimiento mas externo debe
tener un vacio secundario del orden de (10*-10) Pa, con el fin de aislar el VSM de la
temperatura ambiente, lo cual garantiza mantener constante la temperatura de la
muestra. En el compartimiento interno tiene una bobina de 60 mm de diametro y 230
mm de longitud, con 20 capas de alambre de 106 vueltas cada una, dando un total de
2120 vueltas; funciona sumergida en nitrégeno liquido alcanzando un campo maximo
de 3000 Gauss.

Luego esta la zona donde se encuentra una camara de intercambio de calor con la
muestra, permitiendo cambiar en ella la temperatura entre (77-300) K.

Finalmente, la zona mas interna es aquella donde se encuentra la muestra sujeta a una
varilla rigida de fibra de cartdn, la cual esta fijja a un motor que la hace vibrar a una
frecuencia de 55 Hz.

Wit

Figura 111-40 Diferentes compartimientos que constituyen el criostato dentro de VSM.

Las bobinas detectoras estdn compuestas de dos pares de bobinas, como se muestra
en la figura (llI-41) de las cuales se escoge un par dependiendo del tamafio y geometria
de la muestra.
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FEAK

Figura llI-41 Bobinas detectoras.

En este trabajo se presentan el resultado de los ciclo de histéresis para la ferrita de
Cobre. El ciclos de histéresis magnética se obtuvo a una temperatura de 77 K .

Histéresis Magnética de CuFe,04 a T=77K
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Figura ll1-42 Ciclo de Histéresis CuFe,0, a 77 K.

Muestra Magnetizacion Remanente (emu/g) | Campo Coercitivo (Gauss)
CuFe,0, 6.6 595.5

Tabla IlI-2 Resultados obtenidos a partir del ciclo de histéresis figura 111-46
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En el caso de la figura (I11-42) la ferrita de Cobre a 77 K muestra un ciclo de histéresis
cuyo alto campo coercitivo y alta magnetizacion remanente son consistentes con un
incremento de la anisotropia magnética impidiendo que los momentos se alineen con el
campo magnético aplicado, lo que sugiere que a esta temperatura esta ferrita puede ser
considerado un material magnético duro.
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Conclusiones.

Mediante el método de combustion se logré obtener nanocompuestos (polvo) del
sistema de ferritas mixtas Cu,_,Co,Fe,0, para x = 1;0.75;0.5;0.25 y 0.

Por medio de difraccion de rayos X (DRX) de las muestras de polvo se encontrd que el
compuesto CuFe,0, presenta una estructura tetragonal con presencia de segundas
fases. Las otras composiciones restantes del compuesto Cu,_,Co,Fe,0,cCONx =
1;0.75; 0.5 y 0.25 cristalizan en una estructura cubica tipo espinela con presencia de
segundas fases.

Por medio de los difractogramas de Rayos X y la ecuacion de Scherrer se determinaron
tamafos promedio de las particulas para los compuestos Cu;_,Co,Fe,0, para x =
1.0; 0.75; 0.5; 0.25 y 0.0, que se encuentran entre 16,0 y 27,8 nm.

Con Microscopia Electronica de Transmision se corroboré la existencia de particulas
nanomeétricas. Para las composiciones CuFe,0,, CoFe,0,, CoFe,0, calcinado a 600°C
y CuysCoysFe, 0, con gran distribucion de tamafios.

A partir de la técnica de Microscopia Electronica de Barrido se observé que los
compuestos presentan una morfologia porosa.

Las medidas magnéticas de EPR revelan que en el rango de temperatura entre 90 y
660 K, el compuesto CuFe,0, presenta un comportamiento magnético ordenado del tipo
ferrimagnético.

Utilizando un Magnetometro de Muestra Vibrante se midié histéresis magnética a 77K

de la muestra CuFe,0, la cual presenta un comportamiento magnético ordenado con un
campo coercitivo de 595.5 Gauss.
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Apéndice A
Célculos estequiométricos para la Sintesis de la Ferrita Cu,_,Co,Fe;0,.

Para el sistema Cu,_,Co.Fe,0, se tiene una relacion molar de 1 —x:x:2:4 entre
Cu: Co: Fe: O respectivamente.

Inicialmente se calcularon las cantidades estequiométricas para obtener 2g de
compuesto, segun las ecuaciones:

2gde CuFe;0,

» Calculo del peso molecular de CuFe,0,:

Fe »5584x2=111.687/
Cu—6354x1=63549/
_ a9
0-160x4=649/

PM CuFe,0, - 239229/

» Cantidad de moles de CuFe,0, que hay en 2g:

2g de CuFe,0,
g
PM de CuFe,0, ( /mol)

X N[cuFe,04] =

donde ncype,0,] €S el numero de moles de CuFe,0,

> Ahora hallamos el nimero de moles de Cu(nc,) en la cantidad de moles de
CuFe,0,:

1 Tl[c ]
i = Ko [ ]
204

» Caélculo del peso requerido de Nitrato de Cobre:

Usando la relacion molar [Cu(NO5), - 2.5H,0 : Cu], el peso molecular del Nitrato de
Cobre y el porcentaje de pureza del compuesto 99%.

100
gr Cu(NOs), - 2.5H,0 = Y nicyy - |PM deCu(NO3), - 2.5H;,0 (97, )] - [W]
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> Ahora hallamos el nimero de moles de Fe(ng) en la cantidad de moles de
CuFe,0,.

2 n[Fe] l

Y =X .
Nire] N[cuFe,0,4] ll M cure,00]
» Caélculo del peso requerido de Nitrato de Hierro:

Usando la relacion molar [Fe(NO3)s - 9H,0 : Fe], el peso molecular del Nitrato de Hierro
y el porcentaje de pureza del compuesto 98%.

100
gr Fe(NO3)3 - 9H,0 = Y nygey - |[PM de Fe(NOy)5 - 9H,0 (97, 1) - [% pureza]

> Calculo de la cantidad de combustible necesario:
Reaccion:
18Fe(NO3); + 9Cu(NO5), + 40NH,CH,COOH — 9CuFe,0, + 56N, + 80C0, + 100H,0

Método del balanceo de los nitratos:
z Estado de oxidacion de los reactivos +n (Z Estado de oxidacion glicina) =0

» Para el Cobre:
Cu*t?(N03%), + n(CS*HI'0;%) =0
+2-124+9In=0 - -10+9n =0 = ngy =19—0=1.11
» Para el Hierro:
Fe*t3(NO3%); + n(CS*HX'05;2) =0
+3-18+9n =0 - —15+9n = 0 - nip =%5= 1.67
» Gramos de glicina para el Cobre:

El porcentaje de pureza de la Glicina es de 99.7%

100 ]

gr NH,CH,COOH = Y nycy) - nicyy - [PM de NH,CH,C00H (9/,, )| [W
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» Gramos de glicina para el Hierro:

100 ]
Y%pureza

gr NH,CH,COOH = Y nfge) - nyge) - |[PM de NH,CH,CO0H(Y/, )] [
» Exceso de glicina para asegurar la reaccion:
gr de glicina — 100%
x <« 20%
2gdeCuysCoysFe,0,

» Calculo del peso molecular de CugsCogsFe,04:

Fe -5584x2=111.689/

Cu - 6354x05=31779/

Co - 58.93x05=29479/
0-160x4=647/_

PM Cuqg5CoqsFe,0, - 236929/

» Cantidad de moles de Cuy5Co,sFe,0, que hay en 2g:

Zg . Cu0'5C00.5F6204
PM de Cug5CogsFe, 04(g/mol)

X N[cugsCogsFe,04] =

donde Ncy,.co,sFe,0,] €S €l NUMero de moles de CuysCogsFe;0,

> Ahora hallamos el nimero de moles de Cu(nc,) en la cantidad de moles de
CupsCopsFe,04:

0.5 n[Cu] ]

Yn =Xn .
[cu] [CuosCo0sFe2 04l [1 Ncug 5C00.5Fe204]
» Calculo del peso requerido de Nitrato de Cobre:

Usando la relacion molar [Cu(NO5), - 2.5H,0 : Cu], el peso molecular del Nitrato de
Cobre y el porcentaje de pureza del compuesto 99%.
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100
g?‘ Cu(N03)2 . 2.5H20 = Yn[Cu] . [PM de Cu(N03)2 . 2.5H2 mol ] [%pureza]

> Ahora hallamos el nimero de moles de Co(n¢,)) en la cantidad de moles de
CupsCopsFe,04:

0.5 n[Co] ]

Yn[CO] = Xn[Cu0.5C00.5F€204] ) Il n
[Cug.5C00 5Fe;04]

» Caélculo del peso requerido de Nitrato de Cobalto:

Usando la relacion molar [Co(NO3), - 6H,0 : Co], el peso molecular del Nitrato de
Cobalto y el porcentaje de pureza del compuesto 98%.

100 ]

gr Co(NO3); - 6H,0 = Y nycy) - [PM de Co(NOs), - 6H,0 (/. )] [W

> Ahora hallamos el nimero de moles de Fe(nz,)) en la cantidad de moles de
CuysCopsFe,0,:

2 Tl[pe] l

Yn =Xn .
[Fe] [Cuo.5C00.5Fe204] [1 N{Cuy o Cog sFey04]
» Caélculo del peso requerido de Nitrato de Hierro:

Usando la relacion molar [Fe(NO3); - 9H,0 : Fe], el peso molecular del Nitrato de Hierro
y el porcentaje de pureza del compuesto 98%.

100
gr Fe(NO3); - 9H,0 = Y nyg,) - [PM de Fe(NO3); - 9H,0(9/ | ] [% pureza]

> Calculo de la cantidad de combustible necesario:

Método del balanceo de los nitratos:
Z Estado oxidacion reactivos +n (z Estado oxidacion glicina) =0

» Para el Cobre:

Cu*t?(N03%), + n(CS*HI'0;%) =0
10
+2-124+9n=0 - -10+9n =0 - ngy =?=1.11
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» Para el Cobalto:
Co*?(N03?), + n(C;*HI*'0;%) =0
+2-124+9n=0 - —10+9n =0 - nig =%=1.11
» Para el Hierro:
Fe*t3(NO3%); + n(CS*HX'05;%) =0

15
+3—-18+9n =0 —>—15+9n=0—>n[pe]=?=1.67

» Gramos de glicina para el Cobre:

Porcentaje de pureza de la Glicina 99.7%.

g 100
gr NHyCH,COOH =Y njcy - njcy) - [PM de NH,CH,COOH ( f oo z)] : [W]
» Gramos de glicina para el Cobalto:
g 100
gr NH,CH,COOH =Y nico) - nico) - |PM de NH,CH,COO0H (9/,, )] - [W]
» Gramos de glicina para el Hierro:
g 100
gr NHyCH,COOH = Y njge) - nige) - |[PM de NH,CH,CO0H(9/,, )| [W]

» Exceso de glicina para asegurar la reaccion:

gr de glicina = 100%
x < 20%
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Apéndice B.

A continuacion se presentan las fichas cristalogréficas utilizadas, las cuales pertenecen
a la base de datos PDF Powder Diffraction File.

» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder

Diffraction File nimero 01-077-0010 superpuesta al difractograma de la muestra
CuFe50,.
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» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder

Diffraction File nimero 00-041-0254. superpuesta al difractograma de la muestra
CuFe50,.

cufe204.RD
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» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder

Diffraction File nimero 00-003-0864 superpuesta al difractograma de la muestra
Cup.25C0q.75F€20,.

Counts

co0_25cu.RD
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» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder

Diffraction File nimero 00-065-2902 superpuesta al difractograma de la muestra
CUp.25C0q.75F€20.,.

C00_75CU.RD
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» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder

Diffraction File nimero 01-079-0007 superpuesta al difractograma de la muestra
CupsC0og5Fes0,4 cal 600.

Counts
co0_5cuC.RD

1000 —

500 —

| |
M | H —
| i |
lﬁ\ “ )‘ \ f\ }k AL |
‘.\MWMWW\N\W‘«NH”‘J me»nw-w \vmmwm'wj wa' Lw/ o M’\‘Mww »mm.fw\—NTnWJ ﬁhwj MWMW‘J

k/ﬂwwd\"‘«wvhmww%mpf AW
L B L B L e

‘ “““
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [2Theta]

» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder

Diffraction File nimero 01-089-0597 superpuesta al difractograma de la muestra
CoFe,0, cal 600C

Counts
CoFe204 600°C .RD
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» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder
Diffraction File nimero 00-003-0864 superpuesta al difractograma de la muestra

CugsCog5Fe>04.

€00_5cU0.RD ‘
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» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder
Diffraction File nimero 01-077-0010 superpuesta al difractograma de la muestra
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