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Resumen.

Se sintetizaron compuestos del sistema Ni,_,Co,Fe,0, con
x = 1.0;0.75;0.5;0.25y 0.0 por el método de Combustion. Las muestras se
calcinaron a 600 °C; esto con el propdsito de estudiar los efectos de la calcinacién
en la estructura cristalografica.

La caracterizacion estructural de los compuestos se realiz6 por medio de Difraccion de
Rayos X (DRX). El analisis de DRX mostr6 que Ni,_,Co.Fe,0, con x =
1.0;0.75;0.5;0.25 y 0.0 cristalizan en una estructura cubica de tipo espinela
presentando mas de una fase cristalina.

Los pardmetros de red se calcularon para Ni;_,Co,Fe,0, con x =10y 0.0 y se
encontraron correspondientes con los reportados en trabajos anteriores y en la
JCPDS.

Un estudio morfologico se realizd mediante Microscopia Electronica de
Transmision y de Barrido, encontrando que los compuestos Ni;_,Co,Fe,0, con
x =1y0.5 sin calcinar y calcinados estan formados por particulas con amplias
distribuciones de tamarfios y que dichas particulas aumentan su distribucién de tamario
en las muestras calcinadas a 600 °C. Las micrografias de barrido mostraron
aglomerados de particulas y la formacién de una red porosa con poros de distintos
tamafios y vacios en algunas zonas de la red que asemejan cavidades.

Las medidas de Resonancia paramagnética electronica en el rango de
temperaturas de 90K hasta 660K muestran para NiFe,0, un ordenamiento
ferrimagnético en todo el rango de temperaturas, mientras que para el resto de las
composiciones se observa que a medida que la concentracion de Cobalto
aumenta la competicion con el Hierro es tan fuerte que favorecen una posible
transicion al estado antiferromagnético en el intervalo de temperaturas entre (300-
500)K. Se encuentra ademas que domina una interaccion del tipo intercambio
cuando la concentracion de Cobalto aumenta, en cambio cuando la concentracion
de Niquel es importante domina una interaccion del tipo dipolar.

Se realizaron medidas en un VSM a 77K para el sistema Ni,_,Co,Fe,0, para las
concentraciones x = 1.0 y 0.0. Evidenciando ciclos caracteristicos de materiales
ferrimagnéticos o ferromagnéticos sin encontrar la saturacion de los ciclos.
También a partir de estos ciclos se observé que CoFe,0, tiene un ciclo de
histéresis que se asocia a material magnético duro mientras que NiFe,0, tiene un
ciclo de histéresis que se asocia a material magnético blando, como se reporta en
la bibliografia.
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Introduccion.

Los materiales ferrimagnéticos han sido durante muchos afios de gran importancia
en la industria, con especial atencion en compuestos del tipo ferritas, los cuales
son compuestos que se derivan del 6xido Fe;O4 llamado magnetita. A partir de los
afilos 1950 se realizaron grandes progresos en el campo de los Oxidos
ferrimagnéticos, cuyo desarrollo ha conllevado a la fabricacion de 6xidos de hierro
gue puedan ser utilizados en distintas aplicaciones. Ha existido un gran interés
con especial atencion en compuestos que presenten comportamiento magnético
(imanes). Progresos que son debidos en gran parte a trabajos desarrollados por
Néel [41]. En la actualidad muchas de las propiedades fisicas de los oxidos
magnéticos son bien conocidas, tales como: su estructura y pardmetros cristalinos,
campo coercitivo, magnetizacion de saturacion, etc [1].

Se puede decir que la manifestacibn mas conocida del magnetismo es debida a la
fuerza de atraccion o repulsion que actla entre materiales magnéticos, como el
hierro. Estos efectos han sido claves importantes para comprender la estructura
atomica de los materiales y comprender de esta manera las propiedades
magnéticas de ellos las cuales son originadas por acoplamientos cuanticos a nivel
atomico, entre los cuales se destacan el acoplamiento entre los espines de los
electrones (acoplamiento S-S), y el acoplamiento entre el espin del electron y el
momento angular orbital del electron (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 electron, el momento de espin del electron y el momento del
espin del ndcleo. Pudiéndose estudiar estas interacciones a traves de estudios de
Magnetizacion como funcion del campo magnético, de la temperatura,
Espectroscopia Mdssbauer, 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.

El término ferrita proviene de la palabra latina ferrum cuyo significado es hierro.
Las ferritas son materiales magnéticos de baja conductividad eléctrica cuyo
principal constituyente es el hierro.

1.1 Estudio Estructural de las Ferritas.

Dentro del estudio estructural de compuestos ferritas, estos se dividen en dos
tipos: ferritas cubicas y ferritas hexagonales. Las ferritas cubicas que presentan la
férmula general MFe,O,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]
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1.1.1 Estructura Espinela.

Una de las estructuras pertenecientes a las diferentes familias de compuestos del
tipo 1lI-1ll,-V14, 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 A
y B corresponden a metales de transicion y X a elementos del grupo VI (O, S, Se,
Te) de la tabla periodica. La tendencia de los metales trivalentes en formar
coordinacion tetraédrica alrededor de los aniones O ¢ 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 0 azufre. Asi, todos los oxidos
magnéticos mixtos con férmula ideal AB,O4 (como la ferrita de cobalto CoFe,0,)
presentan estructura cibica 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*3,
ubicados generalmente en posiciones octaédricas. [8]

La estructura espinela se caracteriza por poseer las siguientes propiedades [9]:

e Grupo espacial Fd 3m
» Posiciones atdmicas:

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

) ) .

B
NI

1
4

2. Delion B en 16(d)

) )

|
|
o |t

3. Delion O en 32(e)

®Ilw
ol w
ol w

) )

Con posiciones equivalentes 0,0,0;0,-,-;-,0,

N |-
N |-
N | =
N |-

11
;=,-,0
22

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 soélo la mitad de los octantes.

Los aniones de oxigeno (O%) en conjunto forman una red clbica 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 (11-2), éste es compartido por celdas
unidad adyacentes y comprende los 4 cationes A restantes en la celda unidad
com pleta AgB1603>.
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©

Figura (I-1) Celda unidad de la estructura espinela y sus octantes AO,4 y B,O, [17]

Es importante destacar que en la celda unidad de la estructura cubica espinela
existen 64 intersticios tetraédricos y 32 octaédricos (figura 11-2), de los cuales sélo
estan ocupados 8 y 16 respectivamente. Entones, 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.

N 7/
32 intersticio:chédricos

@ % Cation octaécirico (B)

Oxigenc
Catién tetraédrico (4) 84 intersticios tetrasdricos

Figura (I-2) Celda unidad de la estructura espinela, y sus intersticios octaédricos y
Tetraédricos [17]

En general, la estructura espinela puede ser caracterizada por tres parametros [9]:
» La constante de la celda unidad a.

» El parametro posicional u del anién (idealmente corresponde a 3/8) y
e El grado de inversién 4
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Las espinelas descritas anteriormente son las mas regulares y se denominan
normales.

Pero, por otro lado, algunos de estos compuestos presentan un grado de
desorden en la ubicacién de los cationes. Este grado de desorden se representa
por el parametro de inversion A, que indica la fraccion de cationes B en posiciones
tetraédricas. Los diferentes tipos de espinela en funcion de este parametro se
pueden representar de la siguiente forma:

(A1-2B)"(A4;B,-2)°0,

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

Y cuando 1= 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
gue pueden existir espinelas mixtas o parcialmente invertidas con A = 1/3 yA=

1/4, como el caso de la ferrita de Cobalto.

1.2 Propiedades Magnéticas de los Sdlidos.

1.2.1 Magnetismo.

El origen del magnetismo y sus propiedades se deriva de los atomos que
conforman la sustancia y que poseen momentos magnéticos. 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 fenémeno
inseparable de la Mecanica Cuantica. Existen dos aspectos que influyen sobre el
momento magnético neto de los &tomos de manera competitiva [8].

a) Latendencia de los momentos magnéticos a alinearse en la direccidon 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 s, dando lugar a
gue exista alineamiento de los momentos sélo cuando se aplica un campo

15



magnético externo. Dentro de los fenOmenos 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 i; alrededor del nicleo y el cambio del momento orbital producido
por la aplicacion de un campo magnético.

Figura I-3 Momento magnéticos y orbitales
de un atomo libre.

Los nlcleos también presentan un momento nuclear magnético ii;, los cuales son
del orden de 10 veces mas pequefios que el momento magnético del electrén y no
se ha tomado en cuenta en este desarrollo.

Se define la magnetizacion como el nimero de momentos magnéticos por unidad
de volumen.

|
I
=2

Si suponemos continuidad entonces podemos escribir la magnetizacion como:

. dj
M=—
av

La magnetizacion M proporciona una descripcion macroscopica debido a las
corrientes atémicas en el interior de la materiales.

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

16



La caracterizacién magnética de un material consiste en medir M o B en funcién

de H. Ciertas sustancias tienen un comportamiento lineal como la siguiente
ecuacion.

M = yH

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

M
X =l

La induccién magnética se puede reescribir; B = po(H + M) = po(1 + x)H = uH
Y 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 — oo

1.2.1.1 Diamagnetismo.

El diamagnetismo esta 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 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. [19]

eB

2m

Para una expira el momento magnético es: u = .57
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Figura I-4 Momento magnético de una espira.

Si el campo se aplica muy lentamente, el movimiento, con respecto al sistema de
referencia en rotacién sera el mismo que el movimiento inicial en el sistema en
reposo antes de aplicar el campo varia lentamente [19].

Si la corriente electronica media alrededor del ndcleo 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 [19].

La precesion de Larmor es equivalente a una corriente:

[ = (—7 1 eB

=26 7m

Se tiene entonces que u =1.5A 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.

_ —Ze’B (0?)
p=—14p
El cuadrado medio de la distancia de los electrones al ndcleo para una simetria

esférica es r? = ;(pz). Siendo entonces la susceptibilidad diamagnética:

N —UoZe?B
HoNK _ —Ho (r

2) Ecuacién de Langevin. [19]
B 6m

X =
1.2.1.2 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 magnéticas entre ellos.
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En un material paramagnético, en ausencia de campo magnético externo, los
momentos magnéticos se encuentran orientados de manera aleatoria en todo el
cristal. Figura I-5, 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.

g L e
£ e § =

s N s s

Figura I-5 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 [19].

1.2.1.2.1 Teoria Cuéantica del Paramagnetismo

El momento magnético de un atomo libre es:

i=yW =—gus]

Donde el momento angular total hf es la suma de los momentos magnéticos
angulares orbitales L y de espin hS y ug es 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 o0 razon magnetomecanica
En los sistemas electronicos se define la magnitud g Illamada factor de
desdoblamiento espectroscopico o de Landé:

Yh = gug

El factor g viene dado por la ecuacion de Landé.

JU+1)+SS+1)—-L(L+1)
2](J+1)

g=1+
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Los niveles de energia del sistema en un campo magnético son
U=—i.B=mjgusB

Donde m; es el numero cuantico magnético y puede tomar valores /,J — 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 campo magnético para %« 1, se consigue que la susceptibilidad
B

magnética para materiales paramagnéticos se puede expresar como:

M _NJJ+Dguz Np®up C Np®ug
— = = =— donde(C =
B 3K,T 3KsT T 3K

y pEgU(l+1)]%

p es el nimero de efectivo de magnetones de Bohr y C es la constante de
Curie.[19]

1.2.1.3 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 espontdnea a temperaturas inferiores a la
temperatura de Curie T., es 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 convirtiendolo 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 I-6 se
puede observar como es la variacion tanto de la susceptibilidad magnética y y la
magnetizacién M respecto a la temperatura T, para un material ferromagnético.

MJL

Zil

M

F 1

M

v
r

Figura I-6 Susceptibilidad y Magnetizacion en funcion de la Temperatura para materiales
ferromagnéticos.
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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 formacion de pequefas regiones dentro del material
conocidas como dominios magnéticos, los cuales exhiben magnetizaciones
locales (ver figura 1-7) [19]. 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 [19-21].

2/\ \K\‘v\ \
\ o>

PPN YR,

“—\ —>

) O

Figura I-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.

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 1-8 se observa un
esquema del comportamiento ferromagnético en un cristal o dentro de un dominio
magnético del cristal, donde los momentos magnéticos atomicos estan alineados
ya que existe una fuerte interaccion entre dichos atomos.

Figura I-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

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

T-Tc
c

. o . . 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 esigual 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). [20]

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 estd sometido cada atomo debido a su contorno, también Bz es proporcional
a la magnetizacion M. En el equilibrio a una temperatura T, dentro de un

monodomio, entonces tendremos que
Bp = AM (Aproximacion de Campo Medio),
Siendo 1 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 = .UT—C/V donde T, = CA
oT —
= CGS
X=7oT (CGS)
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1.2.1.4 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 agitacién térmica rompe con
ese ordenamiento originando un comportamiento paramagnético regido por la ley
de Curie-Weiss. En la figura 1-9 se esquematiza el ordenamiento
antiferromagnético en un material, donde los atomos interactian magnéticamente
y los momentos magnéticos atbmicos se encuentran orientados antiparalelamente
y alternados generando en el material una magnetizacion nula.

BRI
(K
|

Figura 1-9 Orientacion de los momentos magnéticos en un material ferromagnético.

Las sustancias antiferromagneticas tienen una susceptibilidad positiva pequeia 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 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“H T+o

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 dominios, al ordenarse la magnetizacion
disminuye.

La magnetizacion por lo tanto presenta un maximo, por encima del cual la
sustancia se comporta como paramagnética, y Su magnetizacion entonces
disminuye al aumentar la temperatura, como lo muestra la figura 1-10 La
magnetizacion en funcién del campo es mas 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
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antiferromagnético tiene orden de largo alcance y los momentos se cancelan
mutuamente.

AF Fara T

T

Comportamiento =W

a T T

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

1.2.1.5 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 [19, 21, 22]. Tal ordenamiento
se muestra en la figura I-11.

ARAR:

Figura I-11 Orientacion de los momentos magnéticos en un material ferrimagnético.

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

Ml

—
ferri

Zl

ferm

|
. \_ PM
“ e N
PM |
1 : 1 3
I T L T

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

Una manera de estudiar estos comportamientos magnéticos es por medio de su
histéresis magnética, la cual sera desarrollada a continuacion.

1.2.1.6 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 como cambia la magnetizacion cuando el
campo magnético aplicado varia.

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 (quizas 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 magnetizacién por
coalescencia y absorcion de dominios pequefios o inestables ha terminado, el
siguiente mecanismo implica la orientacion de los dominios que no estan
completamente alineados.

Este proceso involucra un gran gasto de energia y entonces la curva crece cada
vez mas lentamente. Se llega a un momento donde ya todos los dominios del
material se hallan alineados con el campo aplicado y la magnetizacion se satura.
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La no linealidad en esta curva se relaciona entonces con las caracteristicas
termodinamicas de la deformacion de los dominios magnéticos y las interacciones
entre dominios. En la figura I-13 se puede observar la curva de magnetizacion
inicial de un ferromagnético o ferrimagneto. [24]

M Estado
safirado

A
|

desmagnetizado g

Figura 1-13 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 alineacion paralela hasta que todos estan alineados en el estado de
saturacion donde hay una magnetizacion inducida llamada magnetizacién de

saturacion M.

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

cambio, desde el estado de saturaciéon se disminuye la intensidad de H, se
observa que la magnetizacion del sistema no sigue la trayectoria previa, dado que
los mecanismos de alineacién 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 (0 sea en el

sentido opuesto al de la magnetizacion inicial), el material queda efectivamente
desmagnetizado (1\7i = 0) al llegar al valor de campo coercitivo ﬁc.
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Si se contintia 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 simeétrica.
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Figura I-14 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 configuracion de la muestra
hace que ésta se divida en varios dominios. En las regiones de borde entre
diferentes dominios magnéticos la direccion de magnetizacion cambia, éstas
regiones de borde son llamadas Paredes de Dominio. EI movimiento de las
paredes de dominio es la causa de la irreversibilidad de los ferromagnetos [26],

1.2.1.7 Superparamagnetismo

Las particulas finas o nanoparticulas, cuyo tamafio esta por debajo de un valor
critico, presentan un peculiar comportamiento magnético denominado
superparamagnetismo, el cual es un efecto debido solamente al tamafio de las
particulas figura I-15. 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 una magnetizacion espontanea, mientras que para temperaturas
mayores a TB el material exhibe un comportamiento superparamagnético.
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Figura I-15 Comportamiento del campo coercitivo y la magnetizacién en un material
superparamagnético.

En la figura 1-16 se puede ver un grafico de magnetizacion versus temperatura,
para un nanomaterial que muestra superparamagnetismo. Si se mide la
magnetizacion en funcibn del campo magnético aplicado, en la region
superparamagnética, se consigue que estos materiales no presentan campo
coercitivo Hgni magnetizacibn remanente M,, pero si una considerable
magnetizacion de saturacion M.

- FErromaagnetismo
= Paramagnetismo

=== Superparamagnetsimo

Figura 1-16 Magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado.
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Vamos a considerar las propiedades magnéticas de un conjunto de particulas no
interactuantes (con una distribucion amplia de tamafios y con una distribucion
aleatoria de ejes de facil magnetizacién), como en la figura I-17. Tal sistema puede
ser estudiado dentro de la teoria superparamagnética. Este nombre fue
introducido por Bean y Livingston por la analogia con sistemas paramagnéticos.

i‘l

J"

Figura I-17 Orientacion de los momentos magnéticos en un material superparamagnético.

La primera suposicion de la teoria superparamagnética es la de considerar que los
momentos magnéticos atdmicos en el interior de una particula se mueven
coherentemente, o sea, que el momento magnético total puede ser representado
por un uUnico vector de magnitud u = N. Ugtomico dONde Ugtomico €S €1 momento
magnético atdmico y N es el nimero de atomos magnéticos que conforman dicha
particula.

En el caso més 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 magnetizacion (también conocido como eje facil), que es, la
direccion donde preferentemente se hallara 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 débiles). [23]

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

graficadas en funcién 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,,.

29



1.3 Estudio Magnético de las Ferritas.

Las ferritas son compuestos iénicos y sus propiedades magnéticas se deben a la
interaccion entre los iones magnéticos que las constituyan [3]

Las ferritas son oOxidos ferrimagnéticos donde las interacciones entre atomos
vecinos favorecen la alineacién antiparalela de los momentos magnéticos, pero en
este caso las dos subredes no poseen el mismo momento magnético (figura 1-18).

2: sitio tetraedral

E: sitio ectaedral

O 0: exigenc

AR

Figura (I-18) Representacion de la orientacion de los momentos magnéticos de las dos
subredes presentes en un Ferrita. [17]

Existen dos tipos de ferritas llamadas ferritas blandas (soft) y ferritas duras (hard).
Esta clasificacion atiende a sus propiedades magnéticas: las ferritas blandas no
guedan magnetizadas significativamente, mientras que la magnetizacion de las
ferritas duras se considera permanente [3].

En el presente trabajo fueron estudiadas muestras que pertenecen a la familia II-
[11,-Vl4, en la cual los cationes del grupo Il y lll 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. [2].

Actualmente se conoce que la mayoria de las propiedades fisicas de estas ferritas
dependen fuertemente de factores importantes como: el método de preparacion,
composicion quimica, temperatura de sinterizacion y distribucion catidnica entre
las dos subredes (tetraédrica y octaédrica) 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 méas 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]
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Las muestras sintetizadas en éste trabajo son del sistema Ni;_,Co,Fe,0,4 con las
concentraciones con x = 1;0.75;0.5;0.25 y 0 por el método de combustién. Con este
trabajo se pretende desarrollar 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 |
Introduccién que describe todo lo relacionado con el estudio estructural y
magnético de las Ferritas. En el Capitulo Il se exponen los fundamentos tedricos
de las técnicas experimentales utilizadas Difraccion de Rayos X, Microscopia
Electronica de Barrido, Analisis Quimico Elemental, Microscopia Electrénica de
Transmision, Resonancia Paramagnética Electronica y Magnetometro de Muestra
Vibrante. En el Capitulo Il se encuentra todo lo relacionado con la Sintesis de los
compuestos del sistema Ni,_,Co.Fe,0, con las concentraciones con x =
1;0.75;0.5;0.25y 0.0 por el método de combustion y los procedimientos
experimentales empleados en cada técnica. En el Capitulo IV se presentan los
resultados que se obtuvieron y las respectivas discusiones. Por ultimo se
presentan las conclusiones que se derivaron de las diferentes caracterizaciones
empleadas en este Trabajo Especial de Grado.

31



Capitulo Il

Fundamentos Teoricos de las
Técnicas Experimentales.
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2.1 Difraccion de Rayos X.
2.1.1 Fundamento Teodrico:
La Cristalografia es la ciencia que estudia la estructura interna de los cristales [11].

Por tal motivo para comprender satisfactoriamente las propiedades de cualquier
material se hace necesario conocer el arreglo atobmico que le da forma. A pesar
gue 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 naturaleza
y posicion de los atomos que constituyen la estructura de un material cristalino.
[12]

La difraccion es un proceso netamente ondulatorio que conlleva a la generacion
de interferencias constructivas 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
pequeia longitud de onda; del orden de los espacios interatomicos de los solidos.
Los rayos X fueron descubiertos por Réntgen 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
apunto la posibilidad de usar cristales como redes naturales tridimensionales de
difraccién. Los experimentos realizados, inmediatamente probaron que la idea era
correcta, este hecho demostrd por una parte el caracter periédico de la materia
cristalina y por otra parte la naturaleza ondulatoria de los rayos X; 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.

Von Laue consideré que si un cristal estd compuesto por atomos regularmente
espaciados a distancias comparables con la longitud de onda de la radiacion, ellos
podrian actuar como centros de dispersion de rayos X, al igual que el fenémeno
de difraccion de la luz visible por rendijas finas. El éxito de sus experimentos
demostro dos efectos de gran importancia, como son la naturaleza ondulatoria de
los rayos X y la periodicidad del arreglo atbmico en un cristal.

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.

Cuando un haz de rayos X incide en un material solido, parte de este haz se
dispersa en todas las direcciones a causa de la interaccién con los electrones
exteriores de los atomos o iones que encuentra en el trayecto, pero el resto del
haz puede dar lugar al fenomeno de difraccion de rayos X, que consiste
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basicamente en un proceso de interferencias constructivas, entre dos o mas ondas
de rayos X, que se produce en determinadas direcciones del espacio.

Es importante comprender la interaccion de los rayos X con la materia. Para ello
comencemos por recordar que los rayos X son producidos por dos procesos
consecutivos:

» Desaceleracion de electrones en blancos metalicos.
» Excitacion inelastica de los electrones mas externos de los atomos que
constituyen el blanco. (Anodo)

De manera esquemaética es mostrado en la figura II-1:

Alta tension
+ =
] O

Fuente
de baja
tEension

Filarnenta
Rayos tcdtodo)

Figura Il-1 Esquema de la interaccién de los Rayos X con la materia.
2.1.2 Ley de Bragg

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

Esta ley fue derivada por los fisicos britanicos William Henry Bragg y su hijo
William Lawrence Bragg en 1913. La ley de Bragg confirma la existencia de
particulas reales en la escala atbmica, proporcionando una técnica muy poderosa
en la exploracion de la materia, la difraccion de rayos X. Los Bragg fueron
premiados con el Premio Nobel de Fisica en 1915 por sus trabajos en la
determinacion de la estructura cristalina del NaCl, el ZnS y el diamante.
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La difraccion de rayos X se basa fundamentalmente en la ley de Bragg, cuya
expresion matematica es 2dy;; sin 8 = niy cuyo significado fisico es el siguiente:

Si en un sélido cristalino incide un haz de rayos X de longitud de onda A (ver figura
[I-2) podemos observar que una primera onda del haz de rayos X incide sobre un
primer plano atbmico con un angulo de incidencia 8 y una segunda onda del haz
de rayos X incide sobre un segundo plano atémico.

angulo del haz
g reflejado

angulo de
incidencia

Foam

- [

y Plang

atdmien

o

H=2

Plang
atdmien

L

L

o seng

Figura I1-2 Esquema de un cristal sobre el cual incide un haz de rayos-X. y la expresion
matematica de la ley de Bragg.

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 d y 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 2dyy; sin#,
contiene un numero entero n de longitudes de ondas, las ondas difractadas salen
en fase y se produce interferencia constructiva.

Ello se aprecia méas explicitamente en la figura 1I-3, en la cual podemos tener
como resultado de la interaccion entre las ondas incidentes con los planos
atomicos interferencia constructiva si la diferencia de camino de longitudes de
onda entre dos ondas que han incidido sobre el cristal un numero entero de
longitudes de ondas figura 1I-3 izquierda, si por el contrario la diferencia de
caminos entre las dos onda que han incidido sobre el cristal no es un nimero
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entero de longitudes de onda su resultado originaria una interferencia destructiva
como se aprecia en la figura II-3 derecha.

260+ 28" \

Figura 11-3 Representacion grafica 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
interatdbmica con el angulo de incidencia del haz difractado es expresada de la
siguiente manera:

Zdhkl sin@ = nA (H - 1)

A pesar de su simplicidad, el uso de esta ley es fundamental en la interpretacion
de todos los experimentos de difraccion. El &ngulo 6 se denomina angulo de Bragg
o0 angulo de reflexion, el nimero entero n se denomina orden de reflexiéon
(1,2,3,.....,n) e indica las reflexiones sucesivas por planos cristalinos de una
misma familia. [13]

En relacion con esto, la ley de Bragg se puede expresar de una forma ligeramente
diferente, si se divide toda la expresion por n:

d
2(;>.sin9=2 6 2dy.sind =1 (Il—2)

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

Una caracteristica fundamental de la difraccion de rayos X es que dicha técnica es

la méas utilizada para determinar los parametros estructurales de la materia.
Mediante esta técnica podemos definir las dimensiones y forma de la celda
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unitaria, grupo espacial cristalografico, tipo de red, sistema cristalino del material,
entre otros parametros que se consideran en cristalografia.

2.1.3 Método de polvo cristalino

La difraccién 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 desarroll6 a través de los estudios de Hull en los
Estados Unidos.

El descubrimiento del fenomeno de la difraccion en este tipo de muestras se
convierte rapidamente en una técnica experimental de uso extendido, debido
basicamente al amplio campo de aplicacion 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 tecnoldgicas, por el
caracter polifacético en lo que se refiere a la gran variedad de informacién 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 aplicacibn mas importantes del método de polvo cristalino.

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

» Meétodos fotograficos (cAmaras Debye-Scherrer).
» Difractébmetro de polvo.

La diferencia radica en el registro, en las camaras de polvo el espectro se registra
en una pelicula fotogréfica, en la que la densidad de ennegrecimiento indica la
intensidad de las radiaciones reflejadas. En el difractometro de polvo, se obtiene
un registro grafico de las sefiales que las reflexiones originan en detectores
electronicos de radiacion.

En este trabajo el registro del espectro de difraccion de rayos X se realizd
mediante un difractometro de polvo.

El difractometro de polvo, fue concebido originalmente como una herramienta de
investigacion, en la actualidad se ha establecido como instrumento de control y
analisis en una gran variedad de laboratorios industriales que permiten reconocer,
con alta precision, las posiciones e intensidades de los maximos de difraccion.

El difractometro de polvo posee una geometria de tipo Bragg — Brentano, la cual
se ilustra en la figura I1-4.
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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 la muestra es colocada
en el centro del instrumento, el detector gira a su alrededor para captar las sefales
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 relacién
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 difraccién
gue 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 [13]
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Figura 1l1-4 Configuraciéon Bragg-Brentano para un difractémetro de polvo.

orientados al azar.

La muestra policristalina (polvo) se puede considerar formada por infinitos cristales
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La fuente de radiacion es el &nodo 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.

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 electronicos, obteniéndose el
difractograma. [10]

La identificacion de fases cristalinas por este método se realiza mediante una
comparacion de los difractogramas con la base de datos PDF Powder Diffraction
File.

2.2 Microscopia Electronica.
2.2.1 Fundamento Tedrico

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

Existen dos tipos principales de microscopios electrénicos:

* Microscopio electrénico de transmision.
* Microscopio electrénico de barrido.

2.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido

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

Los dos mayores componentes del Microscopio Electronico de Barrido son la
columna del microscopio (figura 11-5) por donde circulan los electrones y la consola
de control (figura 1I-6). La columna del microscopio consiste en el cafion 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 catddicos, una pantalla, botones
de mando y un teclado que controla el haz de electrones [45].
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2.2.2.1 El cafon de electrones y las lentes produce n un pequefio haz de
electrones.

El cafidn 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 tamafio de punto 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 1um y genera
las sefiales usadas para formar la imagen [45].

2.2.2.2 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 éptico del microscopio y el
segundo par devuelve nuevamente el haz al eje en el punto pivote (figura 11-7).
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 [45].
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Figura lI-7 Sistema de Deflexion de las bobinas del Microscopio Electrénico de Barrido. [45].
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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 Catddicos ( ATRC) y puede

expresarse como: M= AtrC/Am.

Esta relacion 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 [45]

2.2.2.3 Detector de electrones. Colector de sefial

El contraste en la imagen surge cuando la sefal 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 1I-8) .

Figura Il-8 Sefiales generadas por la interaccion del haz de electrones con una muestra en
un Microscopio Electrénico de Barrido [16].

Haz incidente.

Electrones Auger.

Catodo luminiscencia.
Muestra.

Electrones secundarios.
Electrones retrodispersados
RX caracteristicos.

Noos~wbPE

Cualquiera de estas sefiales puede producir una imagen. La electrénica del
sistema detector convierte las sefales en la pantalla de los cambios de intensidad
punto a punto y produce la imagen. Las dos sefiales frecuentemente usadas en
los microscopios electronicos de barrido son las imagenes que producen los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Ambas sefiales son
recolectadas cuando un voltaje positivo es aplicado a la pantalla colectora en
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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 [45].

2.2.2.4 Resolucioén de la imagen

Al igual que en un microscopio Optico o uno de transmision, la resolucion en un
M.E.B. es la minima distancia entre dos puntos o0 estructuras separadas en la
muestra, observable en la imagen. En Barrido la resolucion depende de factores
como: Tamano del haz, cantidad de electrones retrodispersados y de la relacion

sefal/ruido [45]

2.2.2.5 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 tltima lente y la muestra.
En la figura 1I-9 se muestra la profundidad de campo en un M.E.B [45].

Plano dc<_____ ) P _:i' ___________________ - Y S |
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Figura 11-9 Profundidad de campo en un Microscopio Electrénico de Barrido [16].
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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.:

i) Alta profundidad de campo
i) Alta resolucion.

2.2.2.6 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
[45].

2.2.2.7 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 emisién 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
diametro mas pequefo este exactamente localizado en la superficie de la muestra.
Finalmente ya que algunas zonas de la muestra pueden aparecer muy claras o
muy oscuras en la pantalla, los controles de la sefial permiten variar el brillo y el
contraste para mejorar la imagen [45].

2.2.3 Analisis cualitativo de Rayos X

La primera etapa en este analisis es la identificacion de los elementos presentes.
El andlisis cualitativo es en si una poderosa herramienta en microanalisis [45].

El hecho de que el espectro de interés total a partir de 0.1 hasta por ejemplo la
energia del haz 20keV pueda ser adquirido en corto tiempo (10-100)s permite una
evaluacion rapida de los constituyentes de la muestra. Ya que el espectro entero
de Rayos X es siempre adquirido en cada posicién analizada de la muestra, la
informacion necesaria para realizar un andlisis cualitativo completo en cada
posicién medida esta siempre disponible [45].

El proceso béasico de deteccion por el cual ocurre la conversion proporcional de la
energia del foton en una sefial eléctrica es conseguido de acuerdo con la (figura II-
10). 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 fotén energético es capturado,
los electrones son promovidos a la banda de conduccién, dejando huecos en la
banda de valencia. Bajo una inclinacion 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 absorcion fotoeléctrica, y el fotbn de Rayo X es
aniquilado en el proceso. El fotdbn de Rayos X incidente con energia hv es primero
absorbido por el atomo de Silicon y un electron de la capa interior es expulsado
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con una energia hv — E. donde E. para el Silicon es 1.84keV. Este fotoelectrén
luego crea un par electron-hueco a medida que viaja en el detector de Silicon y es
dispersado inelasticamente. El &tomo de Silicon es dejado en un estado excitado
por la vacancia causada por la expulsion del fotoelectrén. 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 electron-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 deposicion de todas las energias del foton
original en el detector, a menos que la radiacion generada durante la secuencia,
tal como un foton K, del Silicon escape del detector [45].

El nimero ideal de cargas n creadas en el detector por cada foton incidente con
energia E (eV) es dada por:

Donde € = 3.86 eV para el Silicon a 77K.
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Figura lI-10 a) Apariencia fisica del detector b) Detector de Silicon detallado [45].
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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.

2.2.4 Microscopia Electrénica 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 1lI-11 se muestra los elementos basicos que forman un
Microscopio Electronico de Transmision. (M.E.T).
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Figura 1I-11 Esquema del Microscopio Electrénico de Transmision. [16].

46



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 formacién de imagen.

2.2.4.1 Sistema de iluminacion

El cafidén de electrones y los lentes condensadores pueden considerarse como el
sistema de iluminacion de un M.E.T [44].

Cafon o fuente de electrones . A diferencia del microscopio 6ptico, que utiliza
como fuente de iluminacion la luz, el microscopio electronico utiliza un haz de
electrones, cuya emisién se produce por calentamiento de un filamento de
tungsteno (efecto termoionico). Los electrones son acelerados por una diferencia
de potencial aplicada entre el catodo y el anodo y concentrados por el cilindro de
Wehnelt [44].

También es posible obtener emisién 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
tunelizacion 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 electrénicos 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 electrén de carga q y velocidad v. La fuerza F que actua
sobre el electron puede expresarse como F = q v x B. Como se estd en
condiciones de vacio se toma la densidad de flujo magnético B igual a H [44].

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 cafion con la finalidad de aumentar la resolucion y
evitar el bombardeo innecesario que podria dafar la muestra. El segundo
condensador se utiliza para variar el angulo de irradiacion y a la vez cambiar la
luminosidad del campo de observacion, evitando también el bombardeo excesivo
de la muestra [44].

Céamara 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 goniémetro que permite inclinar y
rotar la muestra [44].

2.2.4.2 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 [44].
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Lente intermedia: Aumenta la imagen formada por el lente objetivo. Este lente
permite observar la informacién que esta en el plano imagen 6 la que esta en el
plano focal posterior de la lente objetiva, dependiendo del enfoque de la misma
[44].

Lente proyectora: Los microscopios electronicos poseen varios lentes
proyectores, que permiten un aumento final de la imagen [44].

2.2.4.3 Sistema de observacién 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. EIl registro permanente de la imagen, se obtiene mediante el uso de
placas fotogréficas [44].

Un Microscopio electrénico tiene ademas los siguientes sistemas:
2.2.4.4 Sistema de evacuacion.

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

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

dos sistemas de bombeo [44].

» Bomba 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.

e 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.

2.2.4.5 Fuente de poder.

Permite aplicar los diferentes voltajes utilizados [44].

2.3 Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).

2.3.1 Fundamento Teodrico:

La resonancia magnética se presenta en materiales que tienen atomos con

momento dipolar magnético total e momento angular total, como se ilustra en la
figura (11-12).
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Figura 11-12 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 us se acoplan para formar el momento
dipolar magnético total y;.

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 campos magnéticos externos y microfrecuencia.
La sustancia a ser estudiada se coloca en el campo magnético y se observa la
absorcion de energia electromagnética, (fotones de microfrecuencia) [30]. En el
caso de electrones sin aparear que no interaccionan entre si, ni con los demas
ndcleos, 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 nUmero 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

degeneracién entre los niveles de energia; la diferencia entre ellos viene dada por
la siguiente expresion:

AE = gugH;
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
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segundo campo magnético oscilante perpendicular al primero, la resonancia se
obtiene cuando esta energia cumple con la condicién. [32] En otras palabras,

AE = hv = gHBHZ

Donde k es la constante de Planck y v es la frecuencia de la radiacion

electromagnética, up es el magnetén de Bohr, g es el factor de Landé y H; es el
campo aplicado en la direccién 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 ecuacion
anterior se denomina Resonancia Paramagnética Electronica (RPE), descubierto
por Zavoisky en la Unidn Soviética en 1945, e independientemente confirmado por
Cumerow y Halliday en los Estados Unidos pocos meses despueés [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 esta en la region de
las microondas.

Solo las ondas electromagnéticas de frecuenciav=9“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 transicién
entre los estados [34].

La aplicacion de un campo magnético estatico H producird un desdoblamiento
Zeeman de los 2] + 1 estados en niveles con energias de M;guzH, donde M, es el
ndamero cuéntico magnético y g es el factor de desdoblamiento de Landé. Si el
atomo no es libre sino que pertenece a un cristal, entonces su momento angular

puede describirse por el nUmero cuantico S . En éste caso las energias de los
25 + 1 niveles desdoblados, se pueden escribir MggugH, considerando que el
factor de Landé es una especie de factor g variable 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 seleccion de la Mecanica Cuantica para la radiacion dipolar,
solo son posibles las transiciones entre los niveles adyacentes para los cuales
AM; = +1. Dicha transicion se puede inducir mediante la aplicacién 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 sélo para
frecuencias cercanas o iguales a la frecuencia de Larmor. Se puede pensar que
una vez que todos los electrones promovibles hayan sido transferidos al nivel
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superior, la absorcion de fotones va a cesar, esto no es en general cierto debido al
fendmeno de relajamiento por interaccién espin-red. Gracias a este proceso de
relajamiento, la resonancia puede observarse entonces de manera continua.

Figura 11-13 Desdoblamiento Zeeman de los niveles de energias de un electrén libre sometido a
un campo magnético externo.

En la figura 11-13 se muestra el desdoblamiento de los niveles de energia de un
electron y condicion de resonancia. Para un electrén libre n =9.5 GHz, donde
N, y N, son los niveles de energia superior e inferior respectivamente.

2.3.2 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, por otro lado cuando hay una
distribucion 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:
2.3.2.1 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 de fotones. Este fenomeno es
conocido como relajamiento por espin-red. Se utiliza para definir el tiempo de
relajacion espin-red la siguiente expresion:

T160) = 1
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El subindice se ha colocado en la ecuacién para evitar ambigiiedad, 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 absorcidn
[33].

2.3.2.2 Interaccion dipolo-dipolo

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

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

2.3.2.3 Estrechamiento por intercambio

Como caso extremo de interaccion entre espines pertenecientes a centro
paramagnéticos iguales se produce un estrechamiento debido a la fuerzas de
intercambio. Este fendbmeno 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].

2.4 Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM)

2.4.1 Fundamento tedrico [43]

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

El (VSM) emplea una técnica de induccién para la medida del momento magnético

detectando el campo magnético alternativo producido por la oscilacion o vibracion
de la muestra para carretes detectores.
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La técnica fue descubierta por Simon Foner y en adelante se ha admitido
universalmente como técnica de medida de investigacion para distintas
aplicaciones magnéticas.

La teoria de esta técnica es muy simple de describir. Sin embargo, en el montaje,
es necesario tener en cuenta numerosos parametros con el fin de realizar una
medida precisa, teniendo un sentido y una reproductividad.

Si la muestra se magnetiza, de manera permanente 0 en respuesta a un campo
aplicado externo, la oscilacion inducird una sefial alterna en la juntas de los
enrollamientos de los carretes detectores. La amplitud de esta sefal es
proporcional al momento magnético de la muestra.

Simon Foner concibié, para su primero VSM, un estilo de enrollamiento que,
desde 1956, sigue guardando el nombre de su disefiador. Los ¢ enrollamientos de
Foner? se conciben para sistemas que tienen una direccion de campos
magnéticos exteriores paralelos en el sentido del movimiento. Del mismo modo,
més tarde, Mallinson se imaginé un conjunto eficaz de enrollamientos para
sistemas donde la direccion del campo magnético es perpendicular a la direccion
del sentido del movimiento.

El sistema utilizado en el Laboratorio de Magnetismo de la UCV esta adaptado
para una concepcion de tipo Foner figura II-14, puesto que el campo aplicado es
paralelo y posee dos enrollados a lo largo del eje de movimiento, conectados en
serie en oposicion.

VCU (controle le

Mouvement
mouvement)

43-67Hz

Amplificateur |—» Lock-in

A4

» Contrdle température

< Controle
des bobines
O
o
g O v v v
X o oo
B \ Systeme d’acquisition
f et de contrdle
Bobines de (Labview)
détectection

Figura Il -14 Susceptémetro de Foner [25].
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Tanto en los montajes de tipo Foner como Mallinson, los enrollados entre las
distintas bobinas detectoras habitualmente se conectan como par de gradiente
para que la fuerza electromotriz inducida en cada enrollado sea afiadida. Esto
también favorece, cuando los enrollados son idénticos (caracteristicas fisicas y
geométricas) de rechazar todas las fuerzas electromotrices inducidas en el
sistema sin importar cualquier cambio de un campo magnético externo. (Se piensa
sobre todo en el fenomeno transitorio en el encendido de la bobina
superconductora, que podria saturar el detector).

2.4.2 La Teoria para el Calculo [43]

La tension inducida en los enrollados por una muestra de momento magnético o,
puede deducirse del teorema de reciprocidad asi:

® = (B/l)o

donde B es el campo magnético que seria producido por una corriente artificial de
intensidad | que circula en los carretes detectores.

La derivada del flujo en funcion del tiempo permite calcular la fuerza electromotriz
generada:

e = - dd/dt

_d¢,dz___,d(B/N),d

La cual se puede escribir tambien asi : e=
dz dt dz dt

La muestra posee un movimiento sinusoidal (alterno) con una amplitud Z,. Su
posicién puede pues ser dada por:

z = Z, sin(wt)

Se introduce una constante g que tiene por valor: g =

d(B/1)
dz

El voltaje inducido se puede escribir ahora como: e = - Eo cos(wit)

Donde Eo= Z,wgo

Z,w representa la velocidad de la muestra mientras que g es un factor
dependiente de la geometria de los carretes y las lineas de campos que producen.

El coeficiente g debe ser constante para que el coeficiente de calibracion pueda
determinarse con exactitud en una experiencia.
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2.4.3 Factores de Desmagnetizacion [43]

Las medidas del VSM se efectian en un campo magnético con el fin de permitir la
magnetizacion de la muestra y su estudio. En este contexto es necesario pues,
considerar los efectos de desmagnetizacion con relacion a la forma de la muestra.
Esto es especialmente importante para medir la componente perpendicular al
plano de las muestras formadas por capas finas.

Tradicionalmente se admite que, por valores fijos de campos aplicado y
temperatura constante, la susceptibilidad es constante en un material y que esta
definida por:

-M
*“H

donde M es el momento magnético por unidad de volumen y H es la excitacion
magnética interna.

En el caso de una muestra donde los campos de magnetizacion vy
desmagnetizacion estan uniformes bajo un campo aplicado uniforme, y donde los
tres ejes principales de la muestra coinciden con los ejes X, y y z se tiene:

Nx+Ny+Nz=1

Si ahora, el campo magnético se aplica sobre uno de estos ejes principales
resulta:

H= Ha + Hd = Ha — NM

donde : Ha. es el campo aplicado
Hd es el campo que desmagnetiza
y N el factor de desmagnetizacion 0< N <1

Los efectos de desmagnetizacion pueden ser implicitos en la calibracion si se
toman algunas precauciones. Es necesario utilizar muestras de la misma
geometria que la de la muestra de referencia y, si es ferromagnética, asegurarse
de la saturacion completa del compuesto.
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Capitulo Il

Métodos Experimentales.
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3.1 SINTESIS LOS COMPUESTOS

En el presente trabajo se uso una modificacién de la sintesis por combustion, ya
gue en vez de utilizar un horno convencional o un horno microondas todo se llevo
a cabo en una plancha de calentamiento.

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

Las muestras de Ni;_,Co,Fe,0, con composiciones x = 1;0.75;0.5;0.25;0 se
sintetizaron por el método de combustidn [3]. Se disolvieron los nitratos de niquel
hexahidratado (Ni(NO3), - 6H,0, Riedel de Haén al 96% de pureza), nitrato de
cobalto hexahidratado (Co(NOs), - 6H,0, Riedel de Haén al 98% de pureza) y
nitrato de hierro nonahidratado (Fe(NO3);-9H,0, Riedel de Haén al 98% de
pureza) en 50 ml de agua destilada en un vaso de precipitado de 200 ml.

La solucion se calentdé en una plancha de calentamiento llevandose a una
temperatura de 80°C el cual se mantuvo durante toda esta primera parte del
proceso, mientras que al mismo tiempo la solucién se mezclé durante treinta
minutos usando un agitador magnético localizado en la parte inferior central del
vaso de precipitado para asegurar la disolucion total de los nitratos.

Luego se agrego la glicina (NH,CH,COOH, Scharlau al 99.7% de pureza),
manteniendo la misma temperatura con agitacion continua durante treinta minutos
aproximadamente para asegurar la completa disolucién de la glicina.

La Glicina NH,CH,COOH se ha seleccionado como combustible ya que su precio
es econémico y su calor de combustion —3.24 kcal g~! es mas negativo cuando se
compara con urea —2.98 kcal g~! o &cido citrico —2.76 kcal g~ [7], lo que significa
gue desprendera mayor cantidad de calor en un proceso de combustion en
condiciones normales de presion y temperatura.

Finalmente se retir6 el agitador magnético y el termometro y se aumento la
temperatura hasta el limite proporcionado por la plancha de calentamiento a partir
de este momento la viscosidad de la mezcla comenzo6 a aumentar hasta que luego
de aproximadamente quince minutos el precursor se encendié dando inicio a la
reaccion de combustién la cual ocurre en escasos quince segundos donde una
llamarada se produce y una gran cantidad de humo es liberado.

El precursor se obtuvo a partir de la mezcla de los nitratos de Hierro, Cobalto y

Niguel y el compuesto combustible, en este caso la glicina. Siguiendo las
siguientes ecuaciones:
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NiFezo4_:

A
18Fe(N03)s + 9Ni(NOs), + 40NH,CH,COOH — 9NiFe,0, + 56N, + 80 + 100H,0

Ni0_5C00_5FeZ 04_:

40
0.5Nl(N03)2 * 6H20 + 0.5C0(N03)2 * 6H20 + 2Fe(N03)3 * 9H20 +?NH2CH2CO0H

meclar, agregar agua destiladay agitar

Niy5CopsFe;Cs0H200N 1120296 (f 0rmula general del precuror)

9 9 9
A
ﬁ

100

0
NigsCogsFe 04 + ?COZ + THZO + ?NZ (se asume la combustion completa)

Posteriormente se separd una porcién del compuesto Ni,_,Co,Fe,0, generado
para someterlo a tratamiento térmico en atmésfera abierta, éste tratamiento se
conoce como calcinacién, esquematicamente dicho tratamiento térmico se
describe con la siguiente rampa de temperatura.

Rampa de Temperatura
700

600
500

400 /
300 /

200 /

100 //

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0

T(°C)

0

t(Hrs)

Figura IlI-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.
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Para realizar las calcinaciones se usé un horno tubular. Para regular la
temperatura del horno se tiene conectado a él un controlador electronico. Dentro
del horno se encuentra una termocupla que estd conectada al controlador,
permitiéndole medir la temperatura. El material a calcinar se coloco en un crisol.

El crisol con el material se introdujo en el interior del horno. La posicién del crisol
correspondié a la zona central del horno. Este procedimiento se repite para las
distintas composiciones deseadas.

Por lo tanto se desea obtener:

hd NiFez 04

* Nipy5C0075Fe;04
L4 Ni0.5COO.5F3204

* Nly75C0035Fe;0,
i COFeZ 04.

Y sus respectivas composiciones calcinadas:

* NiFe,0, cal 600C

* Niyy5C04,5Fe,0, cal 600C
* NiysCoysFe,0, cal 600CT

. Nl.().75 COO.ZSFBZ 04 cal 600C
* C(oFe,0,. cal 600C

Donde cal 600 corresponde al tratamiento térmico representado por la rampa de
temperatura Figura IlI-1, nomenclatura que se utilizara de aqui en adelante al
referirnos a las muestras calcinadas.

En la figura 1lI-2 se esquematiza todo el proceso de sintesis de los compuestos.
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Figura Ill-2 Esquema de la Sintesis de Combustion

NE(NGE}E . 6H20 + CG(NGE}E . 6H20 + FE(NGE}E . gHzG

Disolucion en agua destilada, en agitacién en
una plancha de calentamiento T & 80°C

Solucion Precursora

(V4

INCOORPORACION DE LA GLICINA.
Ni(NO3), - 6H,0 + Co(NO3), - 6H, 0 + Fe(NO3)5 - 9H, 0 + NH,CH,COOH

Reaccion de Combustion

Tratamiento Térmico

Aumento de la temperatura por encima
de los 100°C hasta que se
desencadenara la Reaccion de
Combustion.

FORMACION DEL PRODUCTO Niy_,Co,Fe;0,

Combustion ALtosostenica Producto Final

Calcinacion del producto
Niy_,Co.Fe,045 a2 600°C,

Crisol portamuestra para la
calcinacian.

Haorno Tubular S
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En las tablas IlI-1 hasta 1ll-6 se sefialan las cantidades de los diferentes reactivos
calculados mediante las relaciones estequiométricas y las cantidades utilizadas
experimentalmente, ademas también se muestran la cantidad de gramos
producidos y la cantidad del producto que se calcino a 600C:

1.5gde NiFe,0,:

Reactivos Calculados (Experimentales + 0.0001)
Ni(NO3), - 6H,0 1.9366 g 1.9379 g
Fe(NO3)s3 - 9H,0 52710 g 5.2759 g

NH,CH,COOH 2.5705 g 2.5707 g

Tabla Ill-1 Masas determinadas teéricamente y medidas experimentalmente de los reactivos
para producir 1.5 g de NiFe,0,.

2 g Nigy5C0075Fe;0y:

Reactivos Calculados (Experimentales + 0.0001)
Ni(NO3), - 6H,0 0.6458 g 0.6469 g
Co(NO3), - 6H,0 1.8992 g 1.8996 g
Fe(NO3)s - 9H,0 7.0304 g 7.0368 g

NH,CH,COOH 3.4285 g 3.4290 g

Tabla Ill-2 Masas determinadas teéricamente y medidas experimentalmente de los reactivos
para producir 2 g de Nig,5C0475Fe;04.

2 g NiO.S CO().sFeZ 04_:

Reactivos Calculados (Experimentales + 0.0001)
Ni(NO3), - 6H,0 1.2918 g 1.2949 g
Co(NO5), - 6H,0 1.2664 g 1.2666 g
Fe(NO3); - 9H,0 7.0319 g 7.0326 g

NH,CH,COOH 3.4292 g 3.4296 g

Tabla IlI-3 Masas determinadas tedricamente y medidas experimentalmente de los reactivos
para producir 2 g de NigsCoysFe,0,.
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2 g Ni0.75600.25F3204_:

Reactivos Calculados (Experimentales + 0.0001)
Ni(NO3), - 6H,0 1.9342 g 1.9350 g
Co(NO5), - 6H,0 0.6320 g 0.6353 g
Fe(NO3); - 9H,0 7.0191 g 7.0193 g

NH,CH,COOH 3.4230 g 3.4240 g

Tabla lll-4 Masas determinadas teéricamente y medidas experimentalmente de los reactivos
para producir 2 g de Niy;5C04,5Fe;0,.

2gdeCoFe,0,:

Reactivos Calculados (Experimentales + 0.0001)
CO(N03)2 ¢ 6H20 2.5316 g 2.5321 g
Fe(NO:;):; . 9H20 7.0286 g 7.0288 g

NH,CH,COOH 3.4277 g 3.4301 g

Tabla IlI-5 Masas determinadas teéricamente y medidas experimentalmente de los reactivos

para producir 2 g de CoFe,0,.

Producto Tebricos | (Experimentales+ 0.0001) (Proporcion Calcinada + 0.0001)
NiFe,0, 1.5g 1.3686 g 0.4206 g
Niy,5C0q75Fe,0, 29 1.8536 g 0.5561 g
NiygsCopsFe, 0, 2g 1.7988 g 0.5397 g
Niy-5C09,5Fe,0, 2g 1.8000 g 0.5402 g
CoFe,0, 29 1.9404 g 0.5822 g

Tabla Il1l-6 Masas medidas experimentalmente después de la reaccion y proporciones sometidas

3.2 Procedimiento Experimental Difraccion de Rayos

al tratamiento térmico.

X,

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

Se utilizé 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
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* Voltaje: 40 kV.

* Corriente: 20 mA.

* Rango de barrido: 5°- 90°.
* Tamafio de paso: 0.01°.

* Tiempo de barrido 0.25 s.

Para determinar la estructura, los datos experimentales obtenidos del
difractometro, se procesaron utilizando el programa X Pert HighScore 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? 8.

Teniendo en cuenta Baykal, A. Kasapoglu, N. Koseoglu, Y. Cemil, A. Kavas, H.
Toprak, M [14] se realiz6 el indexado de los planos correspondientes a los angulos
de difraccion observados.

De acuerdo con Baykal, A. Kasapoglu, N. Koseoglu, Y. Cemil, A. Kavas, H.
Toprak, M [14] la ferrita de Cobalto, la ferrita de Niquel y la ferrita mixta Ni-Co
cristalizan en una estructura cubica tipo espinela por lo que para indexar los
planos correspondientes a los angulos de difraccion observados se tendra en
cuenta que un cristal clbico da lineas de difraccion cuyos valores del sen?6
satisfacen la siguiente ecuacion, obtenida por la combinacion de la ley de Bragg
con la ecuacion de la distancia interplanar para un sistema cubico. [15]

sen?0 2

(2 +Kk2+12)  4a?

(mr—-1)

Ya que el resultado de la suma (h? + k% + %) es siempre un nimero entero y
2 . , , . ..
A /4a2 es constante para cualquier linea del patron de difraccion, el problema

entonces esta en encontrar las sumas (h? + k? + [?) correspondientes a dos
planos consecutivos que den una relacién proporcional a la division de los sen?6
observados de dos reflexiones, siguiendo la siguiente ecuacion:

sen?6, (hi+ki +13)
sen?0; (K2 + k2 +12)

(I - 2)

Para cada muestra se calculé el parametro de red a a partir de la ecuacion.

GRS DYE

2
a
4 sen?@

(111 — 3)

El tamafio de las particulas para cada ferrita fue estimado a partir del ancho a
media altura del pico de difraccion mas intenso, usando la féormula de Scherrer,
donde no se considerd en el factor 3, el ancho a media altura estandar.
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~ BCosb

(111 — 4)

Donde D es el tamafio de las particulas, 1 es la longitud de onda de CoK,, B es el
ancho a media altura y 8 es el angulo de difraccion del pico mas intenso.

3.3 Procedimiento Experimental Microscopia Electron  ica de Barrido y
Analisis Quimico Elemental EDX

Se analizaron las muestras con un Microscopio de Barrido Jeol JSM-5910LV
ubicado en el Instituto Nacional de Geologia y Mineria en Caracas, Venezuela.
Bajo las siguientes condiciones:

* Voltaje Acelerador: 15 kV.

» Distancia de trabajo 10 mm.

* Tamafo de Punto: 45 nm.

e Corriente del filamento: 85 pA.
» Sefal: SEI

* Detector EDS

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

3.4 Procedimiento Experimental Microscopia Electron  ica de Transmision

Para determinar el tamafio y forma de las particulas que conforman los
nanocompuestos de ferritas, se tomaron imagenes utilizando un microscopio
electrénico de transmision (JEOL JEM 1220), que se puede apreciar en la figura
[11-3. Todas las micrografias de MET se tomaron en el Laboratorio de Polimeros de
la Universidad Simoén Bolivar.

Para dispersar las particulas de los compuestos, €stos se preparan por via
himeda, usando metanol y aplicAndosele ultrasonido. Luego el material a
observar se coloca en el portamuestras y se introduce en el interior del MET, al
cual se le hace vacio. En seguida se efectia la toma de las micrografias. Al
microscopio electronico de transmision se le aplico un voltaje acelerador de 100
Kv.
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Figura 111-3 Microscopio Electrénico de Transmision JEOL JEM 1220 — USB
3.5 Procedimiento Experimental Resonancia Paramagné tica Electrénica.

La Resonancia Paramagnética Electronica es una técnica de caracterizacion no
destructiva, la cual se fundamenta en la absorcién de microondas por un material.
Esto nos da informacién acerca de las interacciones magnéticas de un electrén no
apareado con los atomos 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 dinamica 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 éstos parametros con respecto a la
temperatura.

La potencia absorbida durante la resonancia es proporcional a la susceptibilidad
generalizada:

x(w)=x +x (w)
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Un material presenta generalmente formas de linea Lorentziana, Gaussiana o
Dysoniana. ElI campo de resonancia es el valor H, donde ocurre un maximo de

absorcion, es decir, cuando H, =$ donde y es el factor giromagnético. El ancho

de linea AHpp estd 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 (llI-4) ubicado en el Laboratorio
de Fisica de la Materia Condensada en el Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas. 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 magnetémetro, un amplificador de modulacién y un
controlador del campo magnético aplicado. Este dltimo cumple la funcion de
regular la fuente de poder ER-085 CS, la cual alimenta a las bobinas de un
electroiman V3800 Varian 12”7, responsables de la generaciéon del campo
magnético aplicado a la cavidad resonante con simetria cubica, mostrada en la
figura (111-5). 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 (llI-6). Es importante mencionar
gue el puente de microondas cumple dos funciones, una producir la microonda
gue irradiard la muestra, y la otra detectar la sefial de RPE. Este puente de
microondas se conecta con el modulo controlador, el cual esta acoplado con una
computadora, que cumple la doble funcién de controlar todo el equipo, y a su vez
de registrar la sefial RPE, para su almacenamiento y analisis

Figura lll-4 Espectrometro BRUKER modelo EMX.
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Figura 1lI-5 Cavidad del Espectrémetro BRUKER modelo EMX.

Muesira

Guiia de
Ondas

Figura Il1-6 Diagrama de la cavidad del Espectrometro BRUKER modelo EMX.
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3.6 Procedimiento Experimental Magnetometro de Mues  tra Vibrante.

Las medidas se realizaron en el Laboratorio de Magnetismo de la Universidad
Central de Venezuela

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.

Si la muestra esta magnetizada de manera permanente, 0 se magnetizé debido a
un campo aplicado, la oscilacion inducird una sefial alterna en las bobinas
detectoras. La amplitud de esta sefial es proporcional al momento magnético de la
muestra, y por consiguiente a su magnetizacion.

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 (111-7), el cual
esta compuesto por varios compartimientos cilindricos. EI 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
60mm de diametro y 230mm 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 cémara 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
carton, la cual esté fija a un motor que la hace vibrar a una frecuencia de 55Ghz.

L=

Ll

Gas de
Intercambio {Ha)

/

Nnr\dgwnj/

Wacko

Frincipal

Figura Ill-7 Diferentes compartimientos que constituyen el criostato dentro de VSM.
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Las bobinas detectoras estan compuestas de dos pares de bobinas, como se

muestra en la figura (111-8) de las cuales se escoge un par dependiendo del
tamafio y geometria de la muestra.

- —I-:_.:.- ;
L ey PEA

Figura 111-8 Bobinas detectoras.
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Capitulo IV

Resultados y Discusiones.
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4.1 Resultados y Discusiones Difraccion de Rayos X.

Los difractogramas obtenidos para las diferentes muestras estudiadas se
presentan a continuacion. En estos difractdgramas se muestra el resultado del
indexado de los planos cristalinos correspondientes a cada angulo de difraccion y
la identificacion de los picos correspondientes a otras fases cristalinas.

NiFeZ 04_:

(26 +£ 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.335 0.034 111
35.291 0.091 220
41.653 0.126 311
43.603 0.137 222
50.786 0.183 400
63.613 0.277 422
67.717 0.310 511
74.695 0.368 440
86.291 0.467 620

Tabla IV-1 Resultados estructurales NiFe,O,.
Counts
Ni Fe2 04 RD
.
*
1000
g
500+ :
= ¢ | =
Sl 8 sz @
= * I SR % =z I =
i G A " | |L | L _"Qi J,- _Ir‘.".; | ) ‘| }:1 1|I JJ-'I :_:. ? i
0 | [ [ 1 I [ [ 1
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Thets]
oFc203
o NizFe

Figura IV-1 Difractégrama NiFe,O,,
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NiFe;04 cal 600°C :

(26 + 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.437 0.034 111
35.393 0.092 220
41.653 0.126 311
43.603 0.137 222
50.786 0.183 400
63.715 0.278 422
67.923 0.312 511
74.695 0.368 440
86.188 0.466 620

Tabla IV-2 Resultados estructurales NiFe,0, cal 600C.
O om0 NI FeZ O4calb00.RD
‘ Erid
500 g s
- ﬂ | S |
gl Tz )
= I & “ | | = I =
= | I| } hextl . Jk I \ A [ 5
lM"M.‘“\VMﬁW_'_______v_\__rﬂl'\,.,.gmu.n.‘-.'l 'w.....;.'..v\_h,.r‘l Nad N ¥ '\\—»wl]li\,\.w)l ..%,,M__.;I I-..,,,w.\,_,__r' | - u..n,..l.,_,..-’l JIM,M;, ,,,,,,,, L
: 10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta]
o Fe203
Figura IV-2 Difractégrama NiFe,0, cal 600C.
Niyz5C0075Fe;04:

(26 + 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.232 0.033 111
35.188 0.091 220
41.448 0.125 311
43.397 0.136 222
50.580 0.182 400
63.818 0.279 422
67.410 0.307 511
74.387 0.365 440

Tabla V-3 Resultados estructurales Nig »5C0q.75F€,0,.




Counts

To0 75MI0 25F 5204 RD =
1500
1000
500 a| |, ?T = E
= A = |
T - r s‘:', - J - = | ‘|| .
ST IR (. Ve (W (90| VY | RSRNLY RO | (SRS, | NS
° 10 20 a0 40 50 80 70 80
Pasition [*2Theta]
»Fali03
Figura IV-3 Difractégrama Nig 25C0g.75F€,05.
Ni0'25C00_75F8204 cal 600°C :

(26 +£ 0.001)° (sen?6 + 0.001)rad hkl
21.437 0.034 111
35.291 0.091 220
41.653 0.126 311
43.500 0.137 222
50.683 0.183 400
63.305 0.275 422
67.615 0.309 511
74.490 0.366 440

Tabla V-4 Resultados estructurales Nig5C0q.75F€,0,4 cal 600T.

Counts
Col.75MN0.25 Fe204 600°C RD
1000 =
1
500 H = =
o= =t
= Se — =
=i .
| =| e |
& | s M i 8 | |
T L= M S '|
R T . NOUSSNIRR) | L ISR S R SOLANE| WIGY | Wr SRR DRPRO
0 T T T T T T T T
10 20 30 40 50 B0 70 80
Position [*2Theta]
»Fe304

Figura IV-4 Difractograma Nig 25C00.75F€,0,4 cal 600<C.




Nigs5CogsFe;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
63.818 0.279 422
67.512 0.308 511
74.387 0.365 440
86.188 0.466 620

Tabla IV-5 Resultados estructurales Nig5C0q.5F€,04.
Counts
Co0 5NI0 576204 RD =
1000 |
500 e g E
S | |8 B 1
= | Lk 48 = x E |
T I LI O S PO
""wo\---'-—-—...1__._.....,,....._...,_»JII v-M-...JII -..‘......h._.,u'l IL,._._.'l N W !-.,_.__“_,'Il.m I llrl-,___‘m,_.'r- lll_.,_....Jl \\.-_»._.....,._J‘l l'\rjll.'\_.._\.,,,w%,w.-'\
’ 10 2 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta]
*Fe203
Figura IV-5 Difractograma Nig5C0.5F€,0,.
Ni0_5C00_5F8204 cal 600°C :

(26 + 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.335 0.034 111
35.291 0.091 220
41.550 0.125 311
43.500 0.137 222
50.683 0.183 400
63.305 0.275 422
67.615 0.309 511
74.593 0.367 440

Tabla V-6 Resultados estructurales NigsC0q.5Fe,04 Cal 600<C.
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Counts

Co0.5 N0 S Fe204 600°C RD

@810

1000 —
500+ g o | §
| = = s
( ® e 1
. i / } § ‘l 'II || / l|| TT \ / \' A
0 T - T T T T T T T
10 20 a0 40 50 GO 70 80
Position [*2Theta]
Fe304
Figura IV-6 Difractégrama NiysC0q.5Fe,04 cal 600C.
Nig75C0025Fe;04:

(26 + 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.437 0.034 111
35.291 0.091 220
41.653 0.126 311
43.500 0.137 222
50.786 0.183 400
63.818 0.279 422
67.717 0.310 511
74.593 0.367 440
86.086 0.465 620

Tabla IV-7 Resultados estructurales Nig 75C0g.25F€,0,.
Counts
Co0.25Ni0.75Fe204 RD
1000 | -
500 - FT =
. S fi . ‘ d = Ii'|
= ; '|| } I|| }I . J|| 'lﬁ -1| \ 1 =
\._W*MFJ‘_&“JH_"W,I TP l‘»«».-/l Ll S i R B! 5 {0 J JI ! B 4
’ 1IO 2IO 3IU 4I0 5r0 GIU ?IU 810
Position[*2Theta]

eFe203

Figura IV-7 Difractograma Nig75C0¢.25F€20,.




Ni0'75600_25Fezo4 cal 600°C :

(26 + 0.001)° (sen?0 + 0.001)rad hkl
21.335 0.034 111
35.291 0.091 220
41.653 0.125 311
43.603 0.137 222
50.786 0.183 400
63.408 0.276 422
67.717 0.310 511
74.695 0.368 440
85.778 0.463 620

Tabla V-8 Resultados estructurales Nig 75C0g.25F€,0,4 cal 600C.

Counts

10004

5004

e,

Co 025N 0,75 Fe2 04 600°CRD

@10

2zm

|
f | =

—(40m
—— B0

422

A

22

| | W | I !
s PETEVRR T TPTIAS | VPUIEPRIRH W00 SRR L IR o ‘-ﬂ-.—'—.—p-Jl | O L-—J"-w-w IELTIE i Ly s ST

0 I
10

#Fe304

T T T T T T
20 30 40 50 60 70

Position [*2Theta]

Figura V-8 Difractograma Nig 75C0y.25F€,04 cal 600<C.

T

80

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 IV-9 Resultados estructurales CoFe,0,.
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Counts

CoFez 04 RD
800 e
600
400 =
200 - = | \s OE[' = z 1
it | P f' | = .1| . 4
k"“'w.w‘--w.\.---h. o~ ;.»-w.-\q.-}"v-vwww«mwm .,.-«-J"J LA < ..q.v‘..-ﬂz\,J I‘H\—-thM.JFIHﬁJ I\-.m-m'ﬂ’l I"'I-m.-—"u_n-.-'«—»-/‘\-u-lf"-
° 10 20 30 40 50 80 70 50
Position [*2Theta]
#Col
Figura IV-9 Difractégrama CoFe,0,.
CoFe;04 cal 600°C :
(26 + 0.001)° (sen?0 + 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 IV-10 Resultados estructurales CoFe,0, cal 600<C.
oS 2000 Core204 600°C RD —
1000
o = = E|
= | ‘ & [ = E;' |
i = & |. = i | :
- _____,,,._./‘I } Il\w-,,a'rw V“LM.J  — J‘!‘\._..,.JI II\\.......,.._..,..‘.—" |l-\.~M.._...,.\ ...... — .1
’ 10 20 3 40 50 0 70 80
Fasition [*2Theta]
oFe203
SCo0

Figura IV-10 Difractograma CoFe,0, cal 600<C.



Las figuras mostradas anteriormente contienen los difractégramas, de todas las
ferritas donde el primero corresponde a la ferrita sin tratamiento térmico y el
segundo de cada composicion a la ferrita tratada térmicamente a 600°C lo que
permite observar el efecto producido por el tratamiento térmico en la formacion
cristalina de las muestras sintetizadas.

La identificacion de fases cristalinas se compararon con los difractdbgramas de la
base de datos Powder Diffraction File 2002 (PDF), las cuales se encuentran en el
apéndice B de este trabajo.

En la figura (IV-1) corresponde con la ferrita NiFe,O4 con una estructura cubica
espinela, en la figura se observa la identificacién de los picos caracteristicos de la
estructura. Pero se observan algunos picos sin identificar donde especialmente
llaman la atencién dos picos bastante intensos entre los cuales se encuentra, el
pico mas intenso del difractébgrama, estos fueron identificados de acuerdo con
PDF 01-088-1715 como NizFe, ademas también se encontré de acuerdo con PDF
01-079-1741 como Fe,03. Esta segunda fase correspondiente a Fe,O3; también es
observada en el difractograma de la misma ferrita con tratamiento térmico a 600C
pero la fase correspondiente a NisFe desaparece por completo, lo que sugiere que
el tratamiento térmico mejora la cristalinidad de la muestra, también en la figura
(IV-2) se observa la identificacion de los picos de acuerdo con la estructura cubica
espinela.

En la figura (IV-3) se observa que la mayoria de los picos fueron identificados de
con las ferritas NiFe,O, y CoFe,O4 de acuerdo con PDF 00-044-1485 y PDF 00-
022-1086 respectivamente cristalizando en una estructura cubica espinela.
También se observan algunos picos de baja intensidad que fueron identificados
como una segunda fase correspondiente a Fe,O3 de acuerdo con PDF 00-024-
0072, la cual desaparece por completo en la figura (IV-4) que corresponde a
Nig.25C0g 75F€204 tratada térmicamente, pero en este difractdgrama hay dos picos
gue corresponden con Fe30,4 de acuerdo con PDF 01-089-6466.

En la figura (IV-5) que corresponde con el difractograma de NigsCosFe2O, existe
la presencia de una segunda fase que corresponde con Fe,O3; de acuerdo con
PDF 00-024-0072 y (IV-6) que corresponde con el difractograma de
NiosCoosFe;04 tratada térmicamente nuevamente la fase Fe,O3; desaparece por
completo y se observa la aparicién de dos picos identificados de acuerdo con PDF
01-089-6466 como Fez0,.

En los difractégramas de Nig 75C0g 25F€2,04 Yy Nig75C00.25F€20,4 cal 600<C figura (1V-
7) y (IV-8) respectivamente se identifican como una estructura cubica espinela
identificando a las ferritas NiFe,O, y CoFe,O, de acuerdo con PDF 00-044-1485 y
PDF 00-022-1086. En la figura (IV-7) todavia esta presente una segunda fase
correspondiente con Fe,O3; de acuerdo con PDF 00-024-0072. En la figura (IV-8)
donde se muestra el difractégrama de Nig 75C00 25Fe,0,4 cal 600C la segunda fase
correspondiente a Fe,O3; desaparece por completo y nuevamente existen dos
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picos que no corresponden con la estructura cubica espinela que son identificados
como Fe3z0O4 como se muestra en la ficha cristalografica PDF 01-089-6466.

Por ultimo en la ferrita de Cobalto figura (IV-9) se encuentra que cristaliza en una
estructura cubica espinela, existen algunos picos sin identificar que fueron
identificados de acuerdo con PDF 00-065-2902 como CoO. En la figura (IV-10)
gue se muestra el difractograma de CoFe,0, de acuerdo con PDF 00-065-2902 y
PDF 01-089-0597 se identificaron como CoO y Fe,O3 respectivamente, en este
difractégrama la fase correspondiente a CoO disminuye su proporcion ya que solo
aparece un pico correspondiente a esta fase mientras que en la figura (IV-9)
aparecen tres picos.

Se observa en todos los difractdgramas para los pares de muestras una tendencia
del aumento de intensidad, disminucion en las segundas fases y mejor definicion
en los picos caracteristicos para las muestras con tratamiento térmico. Ello sugiere
gue se logra una mayor cristalinidad y mejor formacion del compuesto a medida
gue se aumenta la temperatura de calcinacion.

Ferrita (Parametro de red £ 0.01) A
NiFe,O,4 8.36
NiFe,O, cal 600C 8.36
Nip.25C0g.75F €204 8.39
Nig.25C0g 75F€,0,4 cal 600T 8.36
Nip5C0g5Fe204 8.39
Nig.5C0g5Fe,04 cal 600C 8.39
Nig.75C00.25F€204 8.36
Nig.75C0g 25Fe,04 cal 600C 8.39
CoFe;04 8.39
CoFe,0,4 cal 600C 8.39

Tabla IV-11 Parametro de red a para cada ferrita.

Ferrita (Tamano de particula + 0.1) nm
NiFe,O4 19.2
NiFe,O, cal 600C 25.0
Nig.25C00.75F€204 25.2
Nig.25C0g.75F€2,0,4 cal 600C 32.5
Nip.5C0g.5Fe204 19.2
Nio,5C00,5Fe204 cal 600<C 24.1
Nio.75C00.25F€204 25.1
Nig.75C0g 25F€e,0,4 cal 600C 29.2
CoFe;04 24.5
CoFe,0,4 cal 600C 27.8

Tabla IV-12 Tamafio de particula para cada ferrita calculado con la ecuacién de Scherrer.
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Se calcularon los pardmetros de red para todas las composiciones tabla (1V-11)
los cuales estan de acuerdo con los reportados por Baykal, A. Kasapoglu, N.
Koseoglu, Y. Cemil, A. Kavas, H. Toprak, M [14] y en la JCPDS para las ferritas
NiFe,0,4 8.34A y CoFe,0, 8.384, salvo pequefias diferencias que estan dentro del
error.

También se calcularon mediante la ecuacion de Scherrer los tamafios de
particulas tabla (IV-12), encontrandose todos en la escala nanométrica,
registrandose en todas las muestras una tendencia al aumento de tamafio de
particula cuando se realiza tratamiento térmico.
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4.2 Resultados y Discusiones Microscopia Electrénic a de Barrido y Andlisis
Quimico Elemental EDX.

Se obtuvieron fotomicrografias de las todas las composiciones del sistema sin
calcinar.

e NiFe,0,

* Niy75C0025Fe;04
° Nl.0.5COO.5F3204

* Nigy5€0075Fe;0,
hd COF€2 04_.

También se realizé Analisis Quimico Elemental (EDX).

NiFe204

Figura IV-11 .Las imagenes a, b y ¢ son micrografias (SEM) de la muestra NiFe,0;,.
Preparadas por el método de combustion.

La imagen a presenta una region de la muestra, tipica de compuestos producidos
por el método de combustion. Se observan distintos tipos de aglomerados y con
tamafos variados.
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Podemos identificar dos tipos de tipos de morfologias en la imagen a
(circunferencia roja y amarilla), entre ambas predomina la morfologia como la
mostrada en la figura encerrada a marcada por la circunferencia roja.

En la imagen b se observa un tipo de morfologia muy porosa, da la impresién que
la morfologia completa se forma como una aglomeracion de pequefias esferas que
van pegandose dejando en algunos sitios poros de distintos tamafios. En la
imagen c la morfologia pierde la caracteristica de porosidad mas bien parece un
conglomerado con distintos tamafios y formas de vacios a medida que se forma la
morfologia completa

Como caracteristica principal en la figura b identificado con lineas naranjas se
tienen gran cantidad poros de distintos tamafos, algunos poros micromeétricos
entre 2 y 10 micrbmetros y otros pocos poros de 100 micrometros
aproximadamente (imagen a lineas verdes). La agrupacion de particulas genera
una especie de “cascaron con agujeros”.

La imagen b es un aumento de una zona situada en el centro de la circunferencia
roja.

La imagen c corresponde con la zona encerrada por el circulo amarillo en la
imagen a, esta imagen refleja el otro tipo de morfologia que se presenta en la
muestra en menor proporcién en comparacion con la morfologia presentada en la
figura b.

Se realiz6 andlisis elemental EDX
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Figura IV-12 .Espectro EDX de la muestra NiFe,0,. Preparada por el método de combustion.

El espectro refleja los picos caracteristicos de los elementos que contiene la
muestra analizada NiFe,0,, con excepcion del carbono.

Las muestras fueron recubiertas con grafito para evitar que se carguen
eléctricamente y por lo tanto dificultarian la adquisicion de las imagenes.

Pero por otra parte el método de preparacion utiliza un combustible que contiene
carbono (glicina), responsable de la combustién el cual se agregd en exceso para
garantizar la reaccion de combustion (ver apéndice A).

Por lo tanto se dificultara la interpretacion de la sefial correspondiente al Carbono
C, aunque teniendo en cuenta que el carbono se quema en la reaccion de
combustion lo mas probable es que la sefial del carbono en el espectro EDX se
deba al recubierto que se le hizo con grafito a las muestras, pero esto no puede
asegurarse por completo.

Seria interesante hacer el mismo analisis a una muestra fabricada sin exceso de

glicina 0 a una muestra sin hacerle el recubierto de grafito para asegurar a que
hecho se debe la sefial del carbono.
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Figura IV-13 .Las imagenes a, b y ¢ son micrografias (SEM) de la muestra
.Preparadas por el método de combustion.

La imégenes a, b y c del compuesto , con alta porosidad y con
gran variedad de tamafios de poros, si comparamos las imagenes de la figura IV-
11 correspondientes a la ferrita de niquel , especificamente la imagen b,
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se observa que disminuye la aglomeracion de particulas y de ésta manera se
favorece la formacion de poros imagen c.

En la imagen b se sefala con una linea amarilla un poro de aproximadamente
50um en la imagen c los poros sefialados con lineas rojas son de alrededor de 5
pum.

En la imagen a y b se sefiala dentro de una circunferencia turquesa una
morfologia distinta que corresponde con la mostrada en la imagen c figura 1V-11
que corresponde a la ferrita de Niquel y que en esta composicion

sigue apareciendo suponemos que debido al alto contenido de
Niquel, esta morfologia puede ser descrita como una red con numerosos vacios
de distintos tamafios y formas.
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Figura IV-14 .Espectro EDX de la muestra Preparada por el método de
combustién.

El espectro muestra los picos caracteristicos de los elementos que contiene la
muestra analizada , huevamente con la excepcion del carbono
referirse a la discusion de la figura 1V-12 que explica las causas posibles por las
cuales aparece esta sefial.

En este espectro se tiene la particularidad de que la longitud Ky del Cobalto se
superpone con la longitud Kg del Hierro lo que se evidencia en el ensanchamiento
del pico encerrado en el ovalo que no es del ancho caracteristico para espectros
EDX.
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Figura IV-15 .Las imagenes a, b y ¢ son micrografias (SEM) de la muestra
.Preparadas por el método de combustion.

Para el compuesto se presenta una morfologia que asemeja una
formacion de cristales en hileras donde esas formaciones en conjunto parecen un
coral. También en la imagen a en la circunferencia se encierra una segunda

morfologia que suponemos corresponde con la observada en la imagen c figura
IV-11.
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En algunas zonas de esta composicion se observan algunos poros lineas
amarillas pero es comparacion con las otras micrografias la formacion de los poros
se presenta en menor proporcion.
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Figura IV-16 .Espectro EDX de la muestra Preparada por el método de
combustién.

El espectro muestra los picos caracteristicos de los elementos que contiene la
muestra analizada , con excepcion del Carbono y el Cobalto que
no se identifica con claridad sino que aparece solapado en la zona que se
identifica en el ovalo debido a que la longitud K, del Cobalto se superpone con la
longitud Kg del Hierro.

El pico del Carbono puede que aparezca por el hecho del recubrimiento de grafito
gue se le realizd a las muestras o por el exceso de Glicina que se agrego al
momento de mezclar estequiometricamente los reactivos para llevar a cabo la
reaccion.
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Figura IV-17 .Las imagenes a y b son micrografias (SEM) de la muestra
.Preparadas por el método de combustion.

La morfologia de esta composicion cambia presentado gran porosidad y un
aumento en la cantidad de poros de distintos tamafios sin embargo existen zonas
gue mantienen las aglomeraciones. En las circunferencias se resalta los vacios
gue se presentan en esas zonas, lo que se asemeja con una cavidad. Donde la
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abertura de la cavidad en la imagen a mide alrededor de 20um y en la imagen b es
de aproximadamente 10 ym.

Las particulas en esta morfologia exhiben una red con vacios y poros que se
considera tipica de polvos sintetizados por combustion.
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Figura 1V-18 .Espectro EDX de la muestra Ni ,5Co, 75Fe,0, Preparada por el método de
combustion.

El andlisis elemental de rayos X (EDX) refleja la existencia de los componentes de
la muestra Ni,,sCoq-5Fe,0,. Nuevamente aparece el pico del Carbono, las
razones para su aparicion se discuten en los espectros EDX anteriores.

Es de especial atencidon el ancho atipico del pico ubicado alrededor de 7000 keV
donde estan superpuestas las longitudes de onda K, del Cobalto y Kg del Hierro.
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CoFe;0,.

Figura IV-19 .Las imagenes a y b son micrografias (SEM) de la muestra
CoFe;0, .Preparadas por el método de combustién.

Se incrementa notablemente el nimero de poros presentes en la muestra por lo
gue se puede hablar de un aumento en la densidad de poros y un aumento en el
tamafo de los mismos, formandose una “malla o tejido”. En esta composicion la
morfologia es bastante uniforme.
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Figura IV-20 .Espectro EDX de la muestra CoFe,0,. Preparada por el método de combustion

Andlisis EDX de CoFe,0,.

El andlisis elemental de rayos X (EDX) muestra la existencia del Cobalto, Hierro y
Oxigeno que son los constituyentes de la composicion analizada. Esta presente la
sefal del Carbono que se le adjudica al recubrimiento de grafito que se le realizo a
la composicion o a que pudiera haber quedado Carbono sin reaccionar por el
exceso de Glicina que se agregd para asegurar la reaccion de Combustion.

De todas las micrografias se puede decir que son granos bien formados con la
tendencia a formar cuerpos sélidos porosos y que a medida que aumento la
concentracion de Cobalto, la morfologia de las muestras se volvio mas uniforme
disminuyendo la cantidad de aglomerados y encontrandose un aumento en la
cantidad de poros. También existe la presencia de vacios de gran profundidad y
distinta forma en medio de la red porosa.

Una ventaja de la porosidad de estos polvos es que son altamente desmenuzables
lo cual facilita la tendencia a la obtencion de particulas mas finas cuando se les
hace pasar a través de procesos como triturarlos en morteros. De acuerdo con
Yan [5], Chung [6] y Lopez [42].

Ademéas se confirmo6 la pureza de las composiciones por medio del andlisis
elemental EDX aunque en todos los casos se dificultd la interpretacion de la sefial
correspondiente al Carbono y en algunos casos por estar tan cerca las longitudes
de onda K, del Cobalto y Kg del Hierro se observé el solapamiento de ambas
apareciendo en un solo pico que presentaba un ancho atipico al que normalmente
se presenta en espectros EDX.
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4.3 Resultados y Discusiones Microscopia Electronic a de Transmision.

Figura IV-21 . Imagen de campo claro de CoFe,0;,.
Preparada por el método de combustion.

.

Figura IV-22 . Imagen de campo claro de CoFe,04cal 600 .
Preparada por el método de combustion.
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Figura IV-23 . Imagen de campo claro de Nigg5Cogs5Fe;0y.
Preparada por el método de combustion.

Figura IV-24 . Imagen de campo claro de NigsCoqsFe;04. Cal 600 T
Preparada por el método de combustion.
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Ferrita (Tamafio de particula + 0.01) nm
CoFe, 0,4 17.13
CoFe,0, cal 600C 19.26
Ni0_5C00.5Fe204 18.05
Ni0_5C00.5F6‘204 cal 600C 32.27

Tabla IV-13 Tamafio de particula para cada ferrita calculado a partir de TEM.

Las micrografias exhiben que los polvos tienen irregularidades en el tamafio y la
forma, a simple vista se observan amplias distribuciones de tamafio, hay zonas
donde existen aglomerados donde es imposible medir los tamafios.

Es de especial atencion en la figura 1V-23 que pareciera que las particulas estan
soportadas sobre algo que a ciencia cierta no sabemos que es pero podria ser que
es una matriz de Carbono que se esta formando debido al exceso de Glicina lo
cual estaria soportado por lo observado en los espectros EDX, pero para afirmarlo
seria necesario ahondar mas alrededor de este punto en particular, por lo que es
solo una observacion.

Los tamafios fueron medidos ampliando la imagen utilizando el programa Origin
6.0, se midi6 el tamafio de las mismas, relacionando estos con el tamafio de la
nanomarca, debido a las pocas particulas que se pueden medir no se realizé un
tratamiento estadistico como la elaboracién de un histograma sino que a partir del
namero de particulas que se midio y su tamafio se calcul6 el tamafio promedio de
las particulas, dichos tamafios se presentan en la tabla (IV-13).

A partir de los resultados de la tabla (IV-13) se encuentra que las muestras con
tratamiento térmico el tamafio de las particulas aumenta en comparacién con la
muestra que no fue tratada térmicamente, lo que corresponde con lo obtenido
mediante la ecuacion de Scherrer tabla (1V-12).

Los tamarfios estan en concordancia con los calculados mediante la ecuacién de
Scherrer dentro del error experimental.

Pero hay que tener en cuenta que la informacion obtenida de la Difraccion de
Rayos X es una informacion del bulto es decir de todo el material en cambio la
informacion de la Microscopia Electrénica de Transmisidn es una informacion
obtenida solo a partir de la pequeia cantidad de muestra en donde se toma la
imagen de campo claro. Hay que tener especial cuidado en este caso ya que al
utilizar la ecuacion de Scherrer en el factor § no se consider6 el ancho a media
altura del estandar.
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4.4 Resultados y Discusiones Resonancia Paramagnéti  ca Electronica.

En el presente trabajo son mostrados los resultados de las medidas por la RPE del
sistema Ni;_,Co.Fe,0,4 para las concentraciones x = 1;0.75;0.5; 0.25 y 0.0 para
los cuales se fue sustituido el catibn magnético Ni por el catibon Co, que
posteriormente nos permita obtener informacion referente a la evolucion y
comportamiento magnético del sistema.

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 magnética es muy efectiva para detectar
transiciones de fases [33].

Para analizar los espectros de RPE de los diferentes sistemas bajo estudio es
necesario recordar que la estequiometria del sistema nos dice que el Niquel
deberia tener el estado de oxidacién Ni?*, el Cobalto también se encontraré en el
estado de oxidaciéon Co?*, el Hierro deberia estar en el estado de oxidaciéon Fe** y
el Oxigeno en un estado de oxidacién O”. Los Unicos &tomos magnéticos de este
sistema son los iones de transicién Ni**, Co®" y Fe**.

Dadas las configuraciones electronicas de estos elementos se puede decir que
solo contribuiran al espectro de RPE los iones Ni, Co y Fe; ademéas comparando
Sus momentos magneticos:

Metal Momento magnético.
Niquel 2.83up
Cobalto 3.87ug

Hierro 4.90up

Tabla IV-14 Momentos magnéticos de los metales bajo estudio.

Puede decirse que quienes dominaran las interacciones y el ordenamiento
magnético en el sistema seran el Hierro y el Cobalto, dejando un poco de lado al
Niquel.

En los espectros de Resonancia Paramagnética Electronica de las muestras
estudiadas, se observaron los fendmenos de absorcion de campo cero
relacionado con la fuerza del campo cristalino en la muestra [34] y la presencia de
espectros asimétricos relacionado con algun tipo de anisotropia presente en la
muestras [35]; los cuales presentan gran dificultad de tratamiento e interpretacion
debido a la naturaleza magnética de la muestra.
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Por lo tanto al observar la pronunciada absorcion de campo cero y la asimetria
en todos los espectros con la excepcion de la ferrita NiFe,0, Se propuso un

meétodo para adquirir los pardmetros de campo de resonancia y ancho de linea
como se muestra en la figura (IV-25)

\i; Iancmnpoderesonarlmia !
';q/ ._;Hm:Anchodeline:amcoaﬁm_

i i
= I s 1 s
H (Gauss)
Figura IV-25 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 méximo de la derivada.

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

5\ Ni _.Co . .Fe O,6 420 K P 7
5
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Figura IV-26 Representacion sefial 1 y sefial 2 presentes en los espectros RPE
Nig35C0075Fe;04 para 420 K
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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 (IV-26). Se optd por hacer un seguimiento a la
seflal 1 que va desapareciendo, 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.

NiF3204:

Los espectros de RPE para este compuesto figura (IV-27) 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.

d,"/dH (U.A)
5
P

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
H (Gauss)

Figura IV-27 Evolucion de los espectros RPE en funcion del campo magnético en todo el rango
de temperaturas para NiFe,0,.

En la figura (IV-29) 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
ferrimagnéticos, lo cual se corresponde con la siguiente esquematizacion del
modelo de ferrimagnetismo para este caso en particular
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Figura IV-28 Ordenamiento ferrimagnético favorecido en el compuesto NiFe,0,.
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Figura IV-29 Dependencia del campo de resonancia (H,) con la temperatura para el compuesto

NiFe,0,.
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Figura IV-30 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
NiFe,0,.

En la figura (IV-30) 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 interaccién dipolar.

Nig25C0075Fe;0y4!

En la figura (IV-31) se muestran los espectros RPE para la composicion
Cug,5Co, 75Fe, 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 (IV-26) y que suponemos se debe al ion Ni**, y una sefial que
llamaremos sefal 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 IV-31 Evolucion de los espectros RPE en funcién del campo magnético en todo el rango
de temperaturas para Niy,5C0q,sFe,0,.

En la figura (IV-32) 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 420K y luego empieza a
disminuir, este grafico sugiere que el sistema es un sistema magnéticamente
ordenado en todo el rango donde se barrio la temperatura. En la rama que va
desde 90K hasta 420K se evidencia un comportamiento ferrimagnético
correspondiente con la figura (IV-30). En 420K 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 Niquel, el
cual esta presente en menor proporcion disminuye a medida que aumenta la
temperatura.

En la figura (IV-33) se tiene el ancho de linea en funcion de la temperatura curva
que corresponde con una transicion al estado antiferromagnético a medida que
varia la temperatura [36], en la grafica se observa que se alcanza un maximo en
420K. El estrechamiento de la linea ocurre porque la interaccion 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 distribucién entre ellas, esto debido a la formacion de pequefias islas
0 nucleos magnéticos de Fe-Co para contenidos bajos de Ni como es el caso.
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Figura IV-33 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
Nijy;5C0075Fe;0,
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Figura IV-34 Evolucion de los espectros RPE en funcion del campo magnético en todo el rango
de temperaturas para NiysCoqsFe;0,.

En la figura (IV-34) se observan los espectros de RPE para dicha composicion,
nuevamente se presentan dos sefales a diferencia que la sefial 1 correspondiente
con la figura (IV-26), es mas apreciable lo cual corrobora la sospecha que dicha
sefial esta asociada con el Ni** que aunque sigue sin dominar las interacciones se
encuentra en mayor concentracién por lo que se hace mas notable la aparicion de
su sefial. Continta 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 (IV-35) se muestra la variacion del campo de resonancia en funcion de
la temperatura.
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Figura IV-35 Dependencia del campo de resonancia (H,) con la temperatura para el compuesto
Nl.0.5C00.5F6204

En esta figura se puede decir que hay un cambio en la direcciéon de magnetizacion
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 (IV-29) en esta region de
temperatura es donde se aprecia la sefial 1 que puede observarse con claridad en
la figura (IV-36) la cual estd asociada al Niquel 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 sefial 2, que esta siendo atribuida
principalmente a la interaccion de estos iones.

En la figura (IV-37) se estudia la variacion del ancho de linea en funcion de la
temperatura se observa un comportamiento similar al de la figura (IV-33) con un
maximo en 390K pero esta vez las dos ramas estan mas separadas, donde el
ensanchamiento de la linea sugiere que en esta composicion la interaccién de
intercambio es mas débil y el ensanchamiento se asocia a una interaccion de tipo
dipolar como en la figura IV-30 [34-37] pero se espera que en el rango de
temperaturas desde 390K hasta 660K dicha interaccion disminuya, ya que a altas
temperaturas la agitacion térmica la debilita, en correspondencia con lo observado
en la figura (IV-29). Nuevamente tenemos la presencia de dos ordenamientos
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antiferromagnetismo para temperaturas de 300K hasta 660K y ferrimagnetismo
desde 90K hasta 300K lo cual corresponde con lo encontrado anteriormente y
reportado por [36]

dy/dH (U.A)

| / Sefial 2

-2000 o] 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
H (Gauss)

Figura IV-36 Representacion sefal 1y sefial 2 presentes en los espectros RPE NiysCoysFe,0,

para 660 K.
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Figura IV-37 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
Ni0_5C00_5F6204.
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Nig75C0025Fe;0y4:

En la figura (IV-38) se muestran los espectros de RPE para la ferrita mixta Ni-Co
con mas alto contenido de Ni, en esta concentracion se observa mas claramente
la sefial 1 debido al Niquel, 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 (IV-39) se muestra el comportamiento del campo de resonancia en
funcion de la temperatura nuevamente distinguimos un cambio en la direccion de
magnetizacion acompafiado cada cambio de dos comportamientos estrechamente
relacionados con la aparicién de la sefial debida al Ni** correspondiente con las
regiones donde se observa su aparicion en los espectros de RPE lo cual favorece
el ordenamiento ferrimagnético, que es mas evidente en esta figura en
comparacion con la figura (IV-35) debido a que el contenido de Cobre es mayor
para esta composicion. En oposicion 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.

dy"/dH (U.A)

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

Figura 1V-38 Evolucion de los espectros RPE en funcion del campo magnético en todo el rango
de temperaturas para Niy-5€04,5Fe;0,.
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Figura IV-39 Dependencia del campo de resonancia (H,) con la temperatura para el compuesto
Niy75C0¢25Fe;0,
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Figura IV-40 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
Niy75C0025Fe;0,

En la figura (IV-40) se muestra como varia el ancho de linea en funcion de la
temperatura, dicha grafica corresponde con una transicion al estado
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antiferromagnético [36] se observa un cambio de tendencia en 420 K, donde la
rama que va desde 90K hasta 420K es atribuida a un ordenamiento ferrimagnético
y para temperaturas mayores a 420K se tiene un ordenamiento antiferromagnético
de acuerdo con [36]. En comparacion con las figuras (IV-33) y (IV-37) 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 Niquel en comparacion con la concentracion de Cobalto,
en oposicion a lo observado en la figuras (1V-33) y (IV-37), donde se favorece una
interaccion de tipo intercambio en la figura (IV-33) donde mas bien se observa el
estrechamiento del ancho debido a que los granos magnéticos estan mas
aglomerados lo cual se favorece a medida que la concentracion de Cobalto
aumenta. En la figura (IV-37) se observa esa transicion de los tipos de interaccion
hasta alcanzar el maximo ensanchamiento de la sefal figura (1V-40).

COF3204,:

En la figura (IV-41) 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 absorcibn 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]
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Figura IV-41 Evolucion de los espectros RPE en funcion del campo magnético en todo el rango
de temperaturas para CoFe,0,.
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Figura IV-42 Dependencia del campo de resonancia (H,) con la temperatura para el compuesto
CoFe,0,

En la figura (IV-42) se observa el comportamiento del campo de resonancia al
variar la temperatura donde se alcanza un maximo a 390K correspondiente con el
méaximo alcanzado en la figura (111-32) de la variacion del campo de resonancia en
funcion de la temperatura para la ferrita mixta Ni-Co con mayor concentracion de
Cobalto, Nuevamente hay un cambio en la direccion de magnetizacion que
corresponde con el favorecimiento de un ordenamiento ferrimagnético para
temperaturas menores a 390K y un ordenamiento antiferromagnético para
temperaturas mayores a 390K. Lo que sugiere que a altas temperaturas el campo
cristalino se intensifica.

En la figura (IV-43) se estudia el cambio en el ancho de linea con la variacion de la
temperatura tenemos un punto critico en 330K separando dos ordenamientos
distintos presentes en casi todas las composiciones estudiadas, con la diferencia
gue en este caso el ancho de la grafica es menor en comparacién con los
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observados en las otras composiciones lo que favorece la interaccién de tipo
intercambio, por la gran cantidad de material magnético presente en esta
composicion en particular, ya que el Cobalto y el Hierro son materiales altamente
magnéticos y tienden a formar aglomerados que favorecen este tipo de
interaccion.

4500 L] I 1 I L] ' L] I L] I L] l Ll I 1
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Figura IV-43 Dependencia del ancho de Linea pico a pico con la temperatura para el compuesto
CoFe,0,.
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4.5 Resultados y Discusiones Magnetometro de Muestr  a Vibrante.

En este trabajo se presentan los resultados de los ciclos de histéresis para
Niy_,Co.Fe,04, para las concentraciones x = 1.0y 0.0. Dichos ciclos fueron
obtenidos a una temperatura de 77K.

Histéresis Magnética de CoFe,0, a T=77K

10
t
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Figura IV-44 Ciclo de Histéresis CoFe,0,.
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Figura IV-45 Ciclo de Histéresis NiFe,0,.
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Muestra

Magnetizacibn Remanente (emu/g)

Campo Coercitivo (Gauss)

CoFe,0,

2.1

156.5

NiFe,0,

8.8

135.0

Tabla IV-15 Resultados obtenidos a partir de los ciclos de histéresis para las distintas

composiciones.

A pesar de que no se logro la saturacion en ninguno de los dos casos se observa
en la figura (IV-45) que la ferrita de Niquel tiene mayor tendencia a saturar, lo cual
es de esperarse ya que esta ferrita es un material magnético suave mientras que
la ferrita de Cobalto es un material magnético duro mas dificil de saturar [3-40]

El campo coercitivo de la ferrita de Cobalto es mayor que el de la ferrita de Niquel
y sabemos que la coercitividad de los materiales magnéticos esta relacionada con
la anisotropia magnetocristalina [40], lo cual corresponde con que la ferrita de
Cobalto posee constantes anisotrépicas mayores que las de la ferrita de Niquel.
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Conclusiones.

Mediante el método de combustion se logré obtener compuestos del sistema de
ferritas mixtas Ni;_,Co,Fe,0, parax = 1;0.75;0.5;0.25 y 0.0.

Por medio de difraccion de rayos X (DRX) de muestras en polvo se comprobd que
todos los compuestos cristalizaron en una estructura cubica tipo espinela con
presencia de segundas fases. Los valores de pardmetros de celda encontrados
para Ni;_,Co,Fe,0, parax = 1.0 y 0.0.correspondientes a la estructura cubica tipo
espinela concuerdan con los reportados en la JCPDS y en otros trabajos.

Micrografias obtenidas a través de la técnica de Microscopia Electronica de
Transmision se corrobord que los compuestos Ni,_,Co,Fe,0, para x = 1.0y 0.5
son nanomeétricos con tamafios de particula los cuales varian entre 17 y 33 nm
para y micrografias obtenidas con el uso de la técnica de Microscopia Electrénica
de Barrido se observdé que las particulas forman aglomerados ademas de
presentar morfologia porosa.

Medidas magnéticas usando la técnica de resonancia paramagnética electronica
(EPR) revelan que para el rango de temperatura entre 90 y 660 K, los compuestos
presentan un comportamiento magnético ordenado, (ferrimagnetismo) para
NiFe,0, caracteristico de las ferritas y a medida que se incrementa la
concentracion del Cobalto existe una fuerte interaccion de intercambio entre el
Cobalto y el Hierro que favorece el antiferromagnetismo en el rango de
temperatura de (300-500)K .

Ciclos de histéresis usando un Magnetometro de muestra vibrante (VSM) a la
temperatura de 77K para los compuesto CoFe,0, y NiFe,0, presentaron un
campo coercitivo de 156,5 G y de 135,0 G respectivamente, caracteristico de un
comportamiento magnético ordenado del tipo ferrimagnético por lo que se
comprobo.
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APENDICE A

La sintesis de los compuestos del sistema Ni;_,Co,Fe,0,para
x = 1;0.75; 0.5; 0.25; 0 se llevé a cabo empleando el método de Combustion.

Para la preparacion de las muestras se realizaron los siguientes célculos que
permiten determinar las cantidades estequiométricas (g) de las sales de
Ni,Co y Fe necesarias para lograr obtener el compuesto deseado:

Del Ni,_,Co,Fe,0, se tiene una relacion molar de 1 — x: x: 2: 4 entre Ni: Co: Fe: O

Inicialmente se calcularon las cantidades estequiométricas para obtener 1.5g y 2g
de compuesto, segun las ecuaciones:

1.5gde NiFe,0,
» Célculo del peso molecular de NiFe,0,:

Fe »55.84-2=111689/
Ni - 58.69-1=58699/
4= ead
0-16-4=647/

PM NiFe,0, > 234.379/
» Cantidad de moles de NiFe,0, que hay en 1.5g:

1.Sg ¢ NiF6204
g/mol)NiFe204

Xn[NiFeZO4] = (

donde Nyire,0,) €S el numero de moles de NiFe,O0,

« Ahora hallamos el nimero de moles de Ni(ny;;) en la cantidad de moles de
NiFe,0,:

1 n[Ni] ]

Y nini = X Nnire,0,] [1 N[NiFe,0,]
2Y4

e Calculo del peso requerido de Nitrato de Niquel:

Usando la relacion molar [Ni(NOs), - 6H,0 : Ni], el peso molecular del Nitrato de
Niquel y el porcentaje de pureza del compuesto.
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100
gr Ni(NO3), - 6H,0 = Y nyyiy - [(9/,100 ]NENO5), - 6H,0] - [ ]

%pureza

« Ahora hallamos el nimero de moles de Fe(nyg) en la cantidad de moles
de NiFe,0,:

2 Tl[F ]
Y Nipe] = X NNiFe,04] [WF:O]]
204

e Calculo del peso requerido de Nitrato de Hierro:

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

100
g?‘ Fe(N03)3 . 9H20 = Yn[Fe] . [(g/mol)Fe(N03)3 . 9H20] . [ ]

Y%pureza
e Calculo de la cantidad de combustible necesario:

Reaccion:

A
18Fe(NO3)s + 9Ni(NOs3), + 40NH,CH,COOH = 9NiFe,0, + 56N, + 80C0,
+ 100H,0

Método del balanceo de los nitratos:

z Estado oxidacion reactivos + n (z Estado oxidaciéon glicina) =0

» Para el Niquel:

Ni*2(N03?), + n(C*HI10;%) =0
+2-12+9n=0 > —10+9n =0 - nyy = o = 1.11
« Para el Hierro:
Fe*t3(NO3%); + n(CS*HI'05;2) =0
+3-18+9n =0 > —15+9n =0 > npp = = 1.67

» Gramos de glicina para el Niquel:

g 100
gr NH,CH,CO0H = Y npwy - ningy + | (/o1 )NH2CH, COOH | - [ ]

Y%pureza
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» Gramos de glicina para el Hierro:

100 ]

= . (9 B b
gr NH,CH,COOH =Y nigey - ngge) + [(9/,1,01 )NH2CH,COOH | [%pweza
» Exceso de glicina para asegurar la reaccion:

gr de glicina = 100%
x < 20%

2 g de Ni0.5C00.5F8204_
» Célculo del peso molecular de NiysCoysFe;0,:

Fe -55.84-2=111.687/
Ni - 58.69-0.5=29.359/
Co—58.93-05=29479/
4=cad
0-16-4=649/

PM NigsCogsFe;0, » 23459/

» Cantidad de moles de NiysCoy5Fe,0, que hay en 2g:

29 - NigsCogsFe; 0,4
g/mol)Nio.scoo.sFez 0,

Xn[Ni0.5C00.5F€204] = (

donde Ny, .co, <Fe,0,1€S €l numero de moles de Niy 5sCogsFe;0,

« Ahora hallamos el nmero de moles de Ni(nyy; ) en la cantidad de moles de
NigsCogsFe;04:

0.5 n[Cu] ]

Yn[Nl] = Xn[Nio.5C00'5F6204] : [1 Nins
[Nig.5C00.5Fe204]

e Calculo del peso requerido de Nitrato de Niquel:

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

100 ]

gr Ni(NO3), - 6H,0 =Y nyy;) - [(g/mol)Ni(N03)2 ' 6H20] . [%pureza
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« Ahora hallamos el nimero de moles de Co(nc,) en la cantidad de moles
de Ni0.5C00_5F62042

0.5 Nco] l

Y Tl[co] = Xn[Ni0_5C00_5F€204] ' [1 Nins
[Nig.5Co0.5Fez04]

e Calculo del peso requerido de Nitrato de Cobalto:

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

100 ]

gr Co(NO3), - 6H,0 =Y nyce) [(g/mol)CO(N03)2 ) 6H20] ' [%pureza

« Ahora hallamos el nimero de moles de Fe(ns) en la cantidad de moles
de Ni0.5C00_5FeZO4Z

2 Tl[pe] l

Yn = X npyi .
[Fe] [Nig.5C00.5Fez04] [1 MNiy o CoysFe;04]
e Calculo del peso requerido de Nitrato de Hierro:

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

100 ]

gr Fe(NO3)3 - 9H,0 =Y nyg [(g/mol)Fe(N03)3 ) 9H20] ' [W

e Calculo de la cantidad de combustible necesario:

Reaccion:

40
0.5Ni(N0y);  6H,0 +0.5C0(N0y); - 6H,0 + 2Fe(N03)s - 90 + - NH,CH,COOH

meclar, agregar agua destiladay agitar

Niy5CoysFe;Cs0H200N1120296 (fOrmula general del precuror)
9

9 9 9
A
%

NigsCogsFe 04 + ?COZ + THZO + sz (se asume la combustion completa)
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Método del balanceo de los nitratos:

Z Estado oxidacién reactivos +n (Z Estado oxidacion glicina) =0

Para el Niquel:

Nit2(NO3%), + n(CS*HZ105%) =0
+2-12+9n =0 - 10+9n—0—>n[m]— 0=1.11

« Para el Cobalto:

Co*?(N03?), + n(C;*HX'05;%) =0
+2-12+9n=0 - 10+9n—0—>n[Co]———111

* Para el Hierro:

Fe**(N03?); + n(CS*HI*0;%) =0
+3-18+9n =0 - 15+9n—0—>n[Fe]———167

Gramos de glicina para el Niquel:

gr NH,CH,COOH =Y NNl * Nni] * [(g/mol)NH2CH2C00H] [%pureza]

Gramos de glicina para el Cobalto:

gr NH,CH,CO0H = Y nyco) - nico) * [(9/,01 JNH2CH2COOH | - [W]

Gramos de glicina para el Hierro:

gr NHyCH,COOH =Y njze) - Nype) - [(g/mol)NHZCHZCOOH] [W]

Exceso de glicina para asegurar la reaccion:

gr de glicina — 100%
x < 20%
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APENDICE B.

A continuacién se presentan las fichas cristalograficas utilizadas, las cuales
pertenecen a la base de datos PDF Powder Diffraction File 2002.

» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder Diffraction
File numero 00-044-1485 superpuesta al difractograma de la muestra
Nig.5C0gsFe,0,.

Co0.5Ni0.5Fe204.RD

1000 —|

500 — “

I r‘ k “ i
MM’W'T‘WWWMAMWHMNJ ‘ Dlalarcutdnt J ‘\W\Mw g RWWJ\W

o LA B LB e e e LI e e
T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80

ﬂ‘ |

wr*W'cr‘J \-.,\ y— \\4,_,-4\1 '\wa—mw"‘ d\w mewuw»wmﬁ"\nnf k

Position [2Theta]

» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder Diffraction
File numero 00-022-1086 superpuesta al difractograma de la muestra
Nips5C0g5Fe,0,4 cal 600C

Counts
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» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder Diffraction
File nimero 01-079-1741 superpuesta al difractograma de la muestra NiFe,0,.
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NiFe2 04 600C.RD
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« Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder Diffraction
File nimero 01-088-1715. Superpuesta al difractograma de la muestra NiFe,0,.
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Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder Diffraction

L]
File numero 00-024-0072 superpuesta al difractograma de la muestra
NiSg 25C00.75F€204,.
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Position [2Theta]

» Datos estandar correspondientes a la ficha cristalografica PDF Powder Diffraction
File numero 01-089-6466 superpuesta al difractograma de la muestra
Ni0_25C00_75Fezo4 cal 600C
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