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RESUMEN

En el presente trabajo se presenta el proyecto de sintesis de nanoparticulas de ferrita
de niquel por medio del método de hidrdlisis forzada en poliol.

Ademas de la sintesis se realiz6 la caracterizacion estructural por medio de la técnica
de Difraccion de Rayos X, con la cual se obtuvo un patrén de difraccion donde
observamos picos que corresponden a la estructura espinela y composicion de ferrita
de niquel. Adicional al patron de difraccion, se obtuvieron imagenes por Microscopia
Electronica de Transmision; donde se puede observar que las particulas obtenidas
son de forma esférica y tiene un tamafio de entre 13 y 18 nm.

En lo relativo a la caracterizacibn magnética se realizaron mediciones de
Magnetometria de Muestra Vibrante con esta técnica se pudo determinar que el
comportamiento magnético de la muestra corresponde a un material ferrimagnético.
De igual manera se realiz6 Resonancia Ferromagnética lo que permitié observar que
el comportamiento permanece sistematico en el rango de temperatura de 103 a 473
K. Por ultimo se obtuvieron curvas de ZFC-FC donde se observé que no se presenta
ningun cambio en el intervalo de temperaturas en el que se realizé la medicion, lo
gue indica que la temperatura de transicion, para estas particulas, sobrepasa la

temperatura maxima de medicién de estas curvas.
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INTRODUCCION.

En la vida cotidiana, asi como en la industria, estan presentes todo tipo de materiales
incluyendo los materiales magnéticos. Este tipo de materiales son muy utilizados en
muchas aplicaciones tales como: generacion de energia, transporte de farmacos,

hipertermia, almacenamiento de datos, entre muchos otros.

Dentro de todos estos materiales magnéticos y ceramicos se encuentran las ferritas;
estos materiales son muy interesantes debido a que conjugan sus propiedades
estructurales y sus propiedades magnéticas. Para poder obtener este tipo de
materiales en la actualidad existen muchos métodos para sintetizar, como veremos
mas adelante, pero dependiendo de las propiedades que se busquen sera la técnica

gue se utilizara.

Para saber si se obtuvo el material que se desea, es necesario caracterizar dichos
materiales, esto se logra realizando las caracterizaciones correspondientes:
estructural y magnética, lo cual es posible con la ayuda de una gran variedad de

técnicas.

En el presente trabajo se trataran primero la caracterizacion estructural; comenzando
con la Difraccion de Rayos X (DRX), esta técnica ha sido muy utilizada ya por un
largo tiempo para la caracterizacion en materiales debido a que los rayos X son una
radiacion electromagnética con energias tipicas de fotones en el intervalo entre 100
eV - 100keV, en aplicaciones de difraccion se utilizan rayos X con longitud en el
intervalo de unos cuantos angstroms (A) (1keV - 120 keV), debido a que la longitud
de onda difractada es comparable con el tamafio de los &tomos de la muestra, los
rayos X dan una referencia muy confiable de que material se trata y como se

encuentra estructuralmente.

Dentro de la caracterizacién estructural también se realiz6 Microscopia Electronica
de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés), esta técnica se basa en la Optica y la
electronica, se hace pasar un haz de electrones a través de diversos lentes y a

través de la muestra para poder obtener finalmente una imagen. Los electrones
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difractados al pasar a través de la muestra generan un difractograma que puede ser
transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticos, que es la

proyeccién de la estructura cristalina a lo largo de la direccion de los electrones.

Para la caracterizacibn magnética se utiliz6 Magnetometria de Muestra Vibrante
(VSM, por sus siglas en inglés), la magnetometria VSM esta basada en la ley de
induccion de Faraday, la cual establece que un flujo magnético variable en el tiempo
es capaz de producir una fuerza electromotriz inducida (o voltaje inducido). Si el
campo eléctrico producido por el campo magnético variable se obtiene informacién
de dicho campo. El magnetémetro de muestra vibrante hace oscilar la muestra
aplicando un campo que provoca un momento magnético sobre la muestra

produciendo un voltaje que da informacién acerca de la magnetizacion de la muestra.

También se realizaron curvas Zero Field Cooling y Field Cooling (ZFC-FC), este tipo
de técnica consiste en bajar la temperatura hasta 1.8 K sin campo aplicado, después
aplicar campo y medir la magnetizacién conforme aumenta la temperatura hasta
llegar a 300 K, posteriormente se vuelve a bajar la temperatura pero ahora con
campo aplicado y se vuelve a medir la magnetizacién conforme aumenta la
temperatura, estas curvas arrojan informacién sobre posibles transiciones en la

estructura magneética en el intervalo de temperaturas en la que se realiza la medicion.

Finalmente, se realizaron mediciones de Resonancia Ferromagnética (FMR, por sus
siglas en inglés), esta técnica consiste en llevar la muestra a condiciones de
resonancia, esto se logra aplicando campo y frecuencia hasta llegar a condiciones
donde los espines de la muestra comenzaran a resonar, con esta técnica se
obtuvieron patrones de resonancia en el intervalo de temperatura de 103 a 473 K,
como se observara mas adelante, estos patrones no muestran ningin cambio de

orden magnético.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

e Sintetizar nanoparticulas de Ferrita de Niquel, con el método de hidrolisis

forzada en poliol.
OBJETIVOS PARTICULARES

e Caracterizar estructuralmente las nanoparticulas de ferrita de niquel
obtenidas, con Difraccién de Rayos X (DRX).

e Caracterizar estructuralmente las nanoparticulas de ferrita de niquel
obtenidas, con Microscopia Electronica de Transmision (TEM).

e Caracterizar magnéticamente las nanoparticulas de ferrita de niquel obtenida,
con Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM) y la técnica de Resonancia
Ferrimagnetica (FMR).

e Determinar si existe una temperatura de transicion por debajo de 300 K a

través de las mediciones magnéticas.

HIPOTESIS

Se espera obtener nanoparticulas de ferrita de niquel con el método de hidrolisis
forzada en poliol, con un tamafo inferior a 20nm y una estrecha distribucion de
tamafo. El producto obtenido se caracterizara estructuralmente con difraccién de
rayos X (DRX) y microscopia electronica de transmision (TEM), de estas
caracterizaciones se espera confirmar el tamafio de dichas nanoparticulas y su
forma. Para caracterizar magnéticamente la muestra obtenida se realizara
magnetometria de muestra vibrante (VSM), resonancia ferromagnética (FMR) y
curvas cero field cooling- field cooling (ZFC —FC ), y se espera que dichas muestras

presenten un comportamiento ferrimagnético.

13|


http://www.novapdf.com/

CAPITULO 1: FUNDAMENTOS TEORICOS.
En la vida cotidiana asi como en la vida industrial nos encontramos rodeados de

materiales y en particular de materiales magnéticos. Estos materiales son de gran
importancia para la ingenieria, sobre todo para la ingenieria electronica, ya que el
avance de la ciencia permite la inovacién de todas las nuevas tecnologias. Como por
ejemplo la creacion de discos duros de computadora con mayor capacidad y
rendimiento, otro ejemplo son las telecomunicaciones que gracias a estos materiales
se han podido mejorar y en la actualidad una tendencia hacia el tamafo
manomeétrico. Es por ello que existe un interés cientifico y tecnolégico en el disefio de

nuevos materiales para diversas aplicaciones.

En esta seccion se presentan los fundamentos teéricos que acompafian al desarrollo

de este proyecto de investigacion.

1.1. ESPINELA.
Las ferritas son un gran grupo de 6xidos de férmula general AB,O4 que poseen la

estructura cristalina tipo espinela A continuacién se presenta la estructura del mineral

espinela, de formula MgAl,O,, la cual da nombre a este grupo de compuestos.

Figura 1.1. Estructura de mineral MgAl,O,.
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1.1.1. ESTRUCTURA DE ESPINELA.
La estructura de espinela estd formada por una estructura cubica, como se muestra

en la figura 1.2, donde la octava parte de los sitios tetraédricos y la mitad de los sitios
intersticiales octaédricos estan ocupados por cationes divalentes. La celda unitaria
contiene ocho unidades de férmula, DT,04 con ocho sitios tetraédricos, dieciséis

sitios octaédricos y 32 iones de oxigeno.

>

Figura 1.2. Estructura de espinela. La celda unitaria puede ser dividido en octantes; cationes
tetraédricos A (circulos rojos), cationes octaédricos B(circulos azules), y atomos de O
(circulos grandes) se muestran en dos octantes. (Adaptado de Smit y Wijn, 1961.)"

En una espinela normal los cationes divalentes deben de ocupar los sitios
tetraédricos y los trivalentes los sitios octaédricos, dando como estructura normal un
compuesto de formula general DT,0,4. Esto Ultimo se esquematiza en la figura 1.3.

15|
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[3+] [3+]
LS £

Figura 1.3. Representacion de espinela normal.

Las espinelas inversas tienen una estructura (T)[DT]O4, donde los paréntesis indican
los sitios tetraédricos y los corchetes indican los sitios octaédricos. En estos casos el
cation divalente se encuentra ocupando un lugar octaédrico, mientras que uno de los

cationes trivalentes ocupa el sitio tetraédrico, como se esquematiza en la figura 1.4.

G+)

[2+] [3-+]
P P

Figura 1.4. Representacion de la estructura de espinela inversa.

Este cambio se debe principalmente a la influencia elastica, la cual se refiere al
ordenamiento en la estructura cristalina debido a la diferencia de los radios i6nicos,

suponiendo que los cationes adopten una forma esférica.

Como consecuencia de este fendbmeno se puede suponer que los cationes de radios
que van desde 0.225 hasta 0.4 A deben ocupar los sitos tetraédricos y los que van
desde 0.4 hasta 0.73 A, ocupan los sitios octaédricos.

El grado de inversion depende de la técnica de preparacion, especialmente de la
rapidez de enfriamiento después de la sinterizacion. Las propiedades fisicas no solo

dependen de los tipos de cationes en la red, sino también de su distribucion sobre los
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sitios disponibles en el cristal, asi como de su parametro de red a, influenciado por el

tamafio de los cationes como se muestra en la tabla 1.1. 2.

Tabla 1.1. Distribucién de cationes experimentales

Distribucion a(A)
Normal (Cd)[Fe2] 8.7050
(Zn)[Fe2] 8.4432
Inversa (Fe)[CoFe] 8.3500
(Fe)[CuFe]fl 8.3690
(Fe3+)[Fe2 + 8.3940
Fe3+]
(Fe)[Lio.5Fe1.5] | 8.3300
(Fe)[NiFe] 8.3390
Mixta (Mgl_,Fe,)[Mg,Fe2 | 8.3600
(Mn"Fe~"CMnFes 8.5110

1.2. SOLUCIONES SOLIDAS.
Cuando se producen mezclas homogéneas de dos 0 mas tipos de atomos en estado

sélido, se conocen como soluciones sdlidas. Estas soluciones son bastante comunes
y son equivalentes a soluciones liquidas y gaseosas, las proporciones de los
componentes puede variar dentro de limites fijos y las mezclas no se separan de

forma natural 3.

Una solucion sélida se da cominmente en materiales cristalinos. Una solucion sélida
es basicamente una fase cristalina, la cual puede ser de diferente composicion. Las
propiedades de los materiales, como la conductividad, el ferromagnetismo, etc.,
varian de manera continua con la composicion, de tal manera que se forma una

solucion solida de gran uso, la cual tiene propiedades especificas *.

1.2.1. SOLUCIONES DE ESPINELA.
Ademas de la gran variedad de espinelas binarias simples, es posible preparar

muchas series de soluciones soélidas. La principal ventaja de formacion de soluciones

sélidas, es que sus propiedades fisicas varian de forma continua con la composicién,
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lo que conduce a la posibilidad de disefio de materiales para aplicaciones
especificas.

Las soluciones sélidas implican la sustitucion de un catién divalente por otro o por
combinacién de cationes divalentes. Los cationes que forman soluciones solidas se
presentan en la tabla 1.2.:

Tabla 1.2. Cationes que forman soluciones sélidas

Valencia

1+ 2+ 3+ 4+
Li Mg Al Ti
Cu Ca Ti \V
Ag Mn V Mn

Fe Cr Ge

Co Mn Sn

Ni Fe

Cu Ga

Zn Rh

Cd In

El ejemplo mas clasico son las llamadas ferritas Ni-Zn con formula general:

Donde 0<x<l. Se sabe que NiFe,O4 es una espinela inversa y ZnFe,O, es una

espinela normal. Por lo tanto, la distribucion de cationes para esta solucion solida es:
(anFel-X)[Nll-XFel+x]O4

También es conocido que el parametro de red varia linealmente con la composicién
de x como se muestra en la figura 1.5.
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B.7 |-

Ni_Cd FeaOy

a(h)

B.5 l—

NipZn,Fealy

Figura 1.5. Parametros de red de soluciones sélidas Zn-Ni en funcion de la composicion x
(Globus, Pascard y Cagan, 1977) °.

1.3. FERRITAS.
El nombre de ferrita se dio originalmente a una clase de 6xidos mixtos que presentan

una estructura de tipo espinela de formula general AFe;O,4, donde A representa un
grupo de iones metalicos con un radio iénico de entre 0.6 y 1 A. En el caso de las
ferritas simples A es uno de los iones divalentes de transicion: Mn, Fe, Co, Ni, Zny
Mg.

Una combinacién de estos iones es también posible: se habla entonces de una
solucion solida de dos ferritas, de cristales mixtos o en términos generales de una
ferrita mixta®. El término se extiende a veces para incluir otros 6xidos que no
necesariamente contienen hierro, los cuales tienen propiedades magnéticas

similares.

Ademas, las feritas espinela presentan un amplio intervalo de propiedades
magneéticas en relacion con la distribucién catidnica en la estructura cristalina y las

condiciones empleadas en el método de preparacion.
Las feritas se clasifican en tres tipos:

e Ferrita blanda: es de compuestos ceramicos de formula general AFe;O4

donde A es un ion divalente como Fe?" ,Mn?" , Zn?*" o Ni*" ,su estructura
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cristalina es de tipo cubica. Estas feritas presentan un comportamiento de tipo
ferrimagnético asi como también presentan una elevada magnetizacion y bajo
campo coercitivo. Por ello estas ferritas se emplean en dispositivos que
requieren una rapida magnetizacion y desmagnetizaciéon, por ejemplo se usan
en nucleos de transformadores de alta frecuencia.

e Ferrita dura: es un material magnético permanente, su férmula basica es
MFe1,019 , donde M es un ion de bario o estroncio. La estructura cristalina de
esta ferrita es de tipo hexagonal. Este tipo de materiales poseen grandes
valores de campo coercitivo y baja magnetizacion.’

e Ferrita semidura: esta ferrita posee propiedades de la ferrita magnética blanda
y dura, es facil de magnetizar, puede tener magnetizacion considerable (con
un campo coercitivo mayor a 10000 [Oester (Oe)] y llega a producir cambio en
el flujo magnético ®.

1.4. PROPIEDADES MAGNETICAS.
Para poder entender mas lo referente a magnetizacion debemos definir algunos

conceptos. Actualmente sabemos que la materia estd compuesta por atomos, estos
tienen su estructura propia, pero para nuestros fines bastard con que los
consideremos como nucleos cargados positivamente, alrededor de los cuales giran
electrones de tal manera que los atomos como un todo son neutros en su estado
natural. Los electrones al girar en sus Orbitas producen un campo magnético
semejante al de un iman, como se sabe por la teoria electromagnética. Asi, desde el
punto de vista de sus propiedades magnéticas, los materiales estan formados por
pequefios imanes, de tal manera que si el material no presenta magnetizacion,
necesariamente estan orientados al azar. Cuando se somete un material a la accién

de un campo magnético, pueden darse dos mecanismos:

e En el primero: los imanes se alinean en la direccién del campo aplicado, como
las brujulas a la tierra. Este efecto se llama paramagnetismo y este
alineamiento produce una resultante en la misma direccion del campo, dando
como resultado que el material se comporte como un iman, que es atraido en

el sentido de ese campo.
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e En el segundo mecanismo, llamado diamagnetismo, el material también se
comporta como un iman, pero se opone al campo que lo produce, siendo
repelido por éste. Aqui el campo externo obliga a los imanes atémicos a

precesar en la direccion del campo generando un momento magnético.

También se puede entender el efecto de la temperatura en los fendémenos
magnéticos, ya que los atomos estan sujetos a movimientos térmicos que se oponen

a que se alinen®.

Es importante también definir el espin para una mejor comprensién del magnetismo,
como se sabe, en la fisica clasica las particulas como el electrén eran consideradas
puntuales. Sin embargo afos antes de que Stern y Gerlach realizaran un
experimento que permitiera deducir que los electrones tienen un momento intrinseco
(giro sobre si mismo) con solo dos valores posibles, ya eran conocidas ciertas
anomalias (efecto Zeeman andmalo) con relacién al desdoblamiento de lineas

esperado.

El espin es un concepto puramente cuantico: clasicamente el momento angular
intrinseco de una particula sélo puede ser nulo (un punto no puede girar sobre si
mismo). Con relacion a los campos cuanticos, el espin esta relacionado con el
namero de componentes del campo, siendo S el espin del campo, el nimero sera
igual a 2S+1. Asi, un campo escalar es un campo de una componente, es decir, un
espin es definido en cada punto del espacio, tiempo y es observable y medible en

magnitud de tipo escalar. °

La configuracion electronica de un elemento representa la localizacion de los
electrones en capas y subniveles. Cada electrén se representa como una flecha que
apunta hacia arriba o hacia abajo (1]). Un electron en un 4&tomo se comporta como
una particula giratoria. Cuando dos electrones ocupan el mismo orbital, los dos
electrones tienen espines “apareados” u opuestos. Este fendmeno se representa con
dos flechas que apuntan en direcciones opuestas. Lo anterior se conoce como
principio de exclusién de Paulli, que establecen que dos electrones no pueden residir

en la misma region espacial (orbital) con el mismo espin.
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Los estados de energia de todos los elementos de la tabla periddica pueden
obtenerse por el progresivo “llenado” del conjunto permitido de nimeros cuanticos,
comenzando con el atomo de un solo electrén, H, seguido de He, Li, etc. Todas las
capas completas, asi como todos los orbitales llenos, tienen un momento angular

total igual a cero.

Para orbitales incompletos, se esperaria que so6lo los atomos con numero atémico
impar pueden tener espin desapareado, sin embargo, existen algunas
“irregularidades” en los llenados de estado electrénico que afectan a unos pocos
elementos. Estas irregularidades conducen a momentos magnéticos grandes y a un

intervalo de fenémenos magnéticos extremadamente amplios 2.

1.4.1. ORIGEN DE MOMENTOS MAGNETICOS.
El movimiento de las cargas eléctricas produce campos magnéticos. Este es un

fendmeno universal, por ejemplo, en las cargas que se encuentran en movimiento en

un alambre, asi como los electrones orbitando el nucleo.

Para comprender la existencia de momentos magnéticos en atomos, moléculas y

solidos, es necesario un analisis de la estructura atomica.

Un concepto clave en la descripcidn de los electrones en los atomos es su naturaleza
ondulatoria, introducida por De Broglie en 1925. EI momento de una particula de
masa m y velocidad v , puede representarse como una onda con longitud de onda 2,

A2 ="/, donde h es la constante de Planck (6.626*10°%) y v es la frecuencia. El
origen de los momentos magnéticos en los atomos proviene del movimiento de sus
electrones alrededor del nucleo y del momento magnético de sus electrones, es
decir, del momento angular orbital, |, y del momento de espin, s. El momento angular

total expresado en términos del numero cuantico del momento angular total, j, es:
Pt =[j(j+ 1)]¥?dondej =1+s

Los momentos dipolares magnéticos estan cuantizados y se expresan en unidades
de magnetones de Bohr 2.
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Los momentos magnéticos nucleares, por lo general, presentan el 10° del momento
magnético eléctrico y puede despreciarse. En una aproximacion, los momentos
magneéticos en solidos pueden ser descritos Unicamente en términos de la estructura

electrénica.

1.4.2. ORDEN MAGNETICO.
El momento magnético por unidad de volumen de una substancia magnética se llama

magnetizacion y se denota como, M, sus unidades estan dadas por: erg 10ecm?®, o
emu/cm® (emu= unidad electromagnética= erg/Oe). Cuando la magnetizacién se

expresa como: 41M, las unidades utilizadas son los Gauss (G).

En aplicaciones de ingenieria se utiliza frecuentemente la densidad de flujo
magnético o inducciéon magnética, B, para describir la magnetizacion de un material.

La relacion entre B y M en el sistema de unidades cgs esta dada por la expresion:
B=M+ u,H

Donde pu, es la permeabilidad magnética del espacio vacio y tiene un valor de
41*10"/m. La permeabilidad magnética de una substancia, |, se define como el
cociente entre la densidad de flujo magnético, B, y el campo aplicado, H:

u=B/H

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

x = M/H

Los tres pardmetros de la ecuacion anterior son factores, sin embargo, la ecuacion
se puede escribir en forma escalar puesto que los tres parametros tienden a estar
alineados entre si.

De la misma manera se define la permeabilidad relativa como:
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U
u=—=x+1
Ho

La susceptibilidad y la permeabilidad estan relacionadas mediante la expresion :

t=u,(1+x)

Los momentos magnéticos tienden a alinearse en la misma direccion cuando se
aplica un campo magnético, porgue la configuracion paralela conduce a una

disminucion de energia magnética:
Ep = —uxH = —1|ul||H|cos6

Donde Ep es la energia potencial magnética, p representa un momento magnético,
H, el campo magnético aplicado y © el angulo entre el momento magnético y el
campo aplicado.

En los materiales ferromagnéticos, antiferromagnéticos y ferrimagnéticos, los
momentos magnéticos tienden a alinearse entre si de forma paralela, antiparalela o
de formas mas complejas como la canteada, helicoidal, en espira 0 en bandas, de
manera que presentan una magnetizacion espontanea (un campo magnético interno)

en ausencia de un campo.

1.4.3. TIPOS DE MAGNETISMO.

1.4.3.1. DIAMAGNETICOS Y PARAMAGNETICOS.
La dependencia del inverso de la susceptibilidad con la temperatura es un parametro

que caracteriza a los materiales como diamagnéticos o paramagnéticos. Un valor
pequeiio, constante y negativo, del inverso de la suceptibilidad, caracteriza a un
material diamagnético (figura 1.6 (a)), mientras que los materiales paramagnéticos
muestran una relacion lineal (Figura 1.6 (b)). Pierre Curie encontré que en todos los
ferromagnetos existe un descenso de la magnetizacion hasta que la temperatura
llega a un valor critico, llamada temperatura de Curie (Tc), donde la magnetizacién
se hace igual a cero; arriba de la temperatura de Curie, los ferromagnetos se

comportan como sustancias paramagnéticas .
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Los materiales diamagnéticos no tienen momentos magnéticos intrinsecos, los
paramagnéticos poseen momentos magnéticos intrinsecos, y cuando se les aplica un
campo magnético, dichos momentos tiende a alinearse; sin embargo, la agitacion

térmica tiende a colocarlos de manera aleatoria.

r

(a) 1/%

...... - ‘ (b}\*w+u

Diamagnéticos f >
Paramagnéticos T

Figura 1.6. Representacion esquematica de estructuras magnéticas. Donde en circulo

representa el atomo y la flechas representan su momento magnético resultante.

1.4.3.1.1. MATERIALES DIAMAGNETICOS.
Se puede explicar el diamagnetismo a partir de la configuracion electrénica de los

atomos o de los sistemas moleculares. De esta forma el comportamiento
diamagnético lo representan sistemas moleculares que contengan todos sus

electrones apareados.

La mayoria de los materiales son diamagnéticos, es decir, tienen susceptibilidad
magnética negativa, y pequefia del orden de Xm =-107. El efecto magnético negativo
es cancelado por un efecto magnético positivo.

El diamagnetismo es observable en las substancias con estructura eléctrica simétrica
(en forma de cristales iénicos y gases nobles) y no hay momentos magnéticos
permanentes. Asi que el diamagnetismo no se ve afectado por los cambios de

temperatura.

1.4.3.1.2. MATERIALES PARAMAGNETICOS.
Los materiales que exhiben una pequefia susceptibilidad magnética positiva en

presencia de un campo magnético se llaman paramagnéticos y el efecto magnético
se denomina paramagnetismo. El efecto paramagnético en los materiales

desaparece cuando se elimina el campo magnético aplicado. El paramagnetismo da
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lugar a susceptibilidades magnéticas que varian desde 10° a 10y se producen en

muchos materiales.

Las primeras mediciones sistematicas de la susceptibilidad de un gran namero de
substancia en un intervalo de temperaturas fueron hechas por Pierre Curie, encontré
gque Xm, susceptibilidad masica, era independiente de la temperatura para
diamagnéticos, pero que varian inversamente con la temperatura para los materiales

paramagnéticos. *?
Es por esta raz6n que muchos materiales paramagnéticos obedecen la ley de Curie:

¥ 1
m@Te

La ecuaciéon anterior refleja el efecto de ordenamiento del campo magnético con
oposicion al efecto desordenante de la energia térmica. Los materiales con
propiedades paramagnéticas mas comunes son: los compuestos de metales de
transicion, los compuestos de iones de tierras raras, los materiales ferromagnéticos
por encima de su temperatura de transicion y las ferritas por encima de su

temperatura de Curie.

1.4.3.2. MATERIALES FERROMAGNETICOS.
En los materiales ferromagnéticos como en los materiales paramagnéticos estan

presentes los momentos magnéticos, la diferencia, sin embargo, es que los espines
de iones vecinos ya estdn mas o menos paralelos. Esto no quiere decir que la
muestra es necesariamente magnetizada uniformemente. ** Como se muestra en la
figura 1.7, donde se representa el atomo como circulo y la flecha representan el

momento magnético resultante.

Los materiales ferromagnéticos se magnetizan por debajo de su temperatura de
Curie (temperatura de transicion de estado ferro a paramagnético;Tc) estos
materiales son de gran importancia para la ingenieria. El valor de la susceptibilidad
magnética para estos materiales es muy grande teniendo valores desde 10? hasta
10°.
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La produccion de grandes campos magnéticos que pueden ser conservados 0O
eliminados segun se desee, es posible en materiales ferromagnéticos. La interacciéon
ferromagnéticos es la interaccién que hace que los momentos magnéticos tiendan a

alinearse en la misma direccion y sentido.

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

de polos magnéticos).

Al someter un material ferromagnético a un campo magnético intenso, los dominios
tienden a alinearse con este, de forma que aquellos dominios en los que los dipolos
estan orientados con el mismo sentido y direccion que el campo introductor,
aumentan su tamafio. Cuando se lleva a cabo el alineamiento total se genera un
mono dominio. Los elementos ferromagnéticos importantes para la industria son:

hierro (Fe), cobalto (Co) y niquel (Ni).

099

Figura 1.7. Representacion esquematica de un comportamiento ferromagnético.

1.4.3.3. MATERIALES ANTIFERROMAGNETICOS.
Como se explico, el ferromagnetismo se debe a que los electrones de los atomos

interactban entre si tendiendo a alinear sus efectos magnéticos individuales, como se
muestra en la figura 1.8. Sin embargo, el ferromagnetismo lo presentan muy pocas
substancias lo cual es sorprendente, e incluso elementos del mismo subgrupo de la
tabla peridédica como las substancias ferromagnéticas (hierro, cobalto, niquel) dejan
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de mostrar este efecto. Algunas de estas substancias muestran una anomalia en la
capacidad térmica especifica (punto de Néel) demostrando que se esta presentando
una transicién orden-desorden: a temperaturas por encima de la anomalia, los

dipolos magnéticos actian como si estuviesen libres unos de otros .

Este efecto fue investigado por primera vez tedricamente por Néel y posteriormente
se encontré experimentalmente en el 6xido de manganeso, estudiado por Bizette,
Squiere y Tsai. Néel sugiridé que estas substancias de dos redes de entremezcladas
cada una de las cuales tenia los dipolos alineados en sentidos opuestos. Esta
configuracion llamada antiferromagnética, ha sido estudiada por experimentos de

¢

Figural.8. Representacion esquematica de un comportamiento antiferromagnético, donde los

difraccién de neutrones.

circulos representan los atomos y las flechas los momentos magnéticos totales.

La susceptibilidad magnética (Xm) de estos materiales es positiva y pequefia,
excepto cuando la temperatura del material se encuentra proxima a la temperatura
de Néel (Tne), como se muestra en la figura 1.9, en la cual se observa que pierde el
acoplamiento antiferromagnético del material, comportandose como un

paramagnético.

222234

Antiferromagnéticos

Figura 1.9. Representacion esquematica de estructuras magnéticas de materiales
antiferromagneticos. Donde el circulo representa el atomo y la flechas representan su

momento magnético resultante.

28 |


http://www.novapdf.com/

1.4.3.4. MATERIALES FERRIMAGNETICOS.
Algunos materiales ceramicos también poseen un tipo de magnetizacién permanente

denominada ferrimagnetismo. Las caracteristicas macroscopicas de los materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos son similares, la diferencia reside en el origen de
los momentos magnéticos. Los principios del ferrimagnetismo se ilustran para el caso

de las ferritas cubicas.

La formula del FesO, puede escribirse como Fe*0%-(Fe®*"),(0?")s en la cual, los
iones de Fe estan en los estados de valencia +2 y +3 en una proporcion 1:2. Para
cada uno de los iones Fe?* y Fe** existe un momento magnético, el cual corresponde
a 4 y 5 magnetones de Bohr, respectivamente, son magnéticamente neutros. Entre
los iones Fe se producen interacciones de acoplamiento de los espines en las
direcciones antiparalelas, similares a las que se producen en el caso
antiferromagnético, sin embargo, se produce un momento ferrimagnético neto debido
a que los momentos de espin no se cancelan completamente, como se muestra en la
figura 1.10. *°

La naturaleza del campo magnético molecular fue descubierta por Heisenberg,
atribuyéndole un caracter cuantico; basandose en la mecanica cuantica, esta explica
gue los momentos magnéticos de los electrones vacios se adoptan por medio de una

interaccion la cual tiende a alinearlos ®

Figura 1.10. Representacion esquematica de un comportamiento ferri magnético.
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1.5. INTERACCION DE INTERCAMBIO.
Resulta sumamente interesante la atencion que ha venido despertando el estudio de

la interaccion de intercambio, debido a su importancia para las teorias de la unién
quimica y la interaccién magnética’’. En algunos de estos compuestos la distancia
interatbmica es semejante a la existente en los soélidos metalicos, asi que se
presenta una interaccidbn magnética directa. Sin embargo, en otros complejos, la

interaccién se lleva a cabo aun a través de ligantes puenteantes (superintercambio).

La contribucién a la interaccion de intercambio que generalmente se emplea es la

sugerida originalmente por Heisenberg, Dirac y Van Veck *%:
H=—2],p54 * S

donde J,; es la constante de acoplamiento de intercambio para la interaccion
intracimulo entre los &tomos A y B, con operadores de espin total S, y Sp ,

respectivamente.

Es frecuente encontrar la estimacion empirica de la constante J,; a partir de un
conjunto de datos experimentales de susceptibilidad magnética contra temperatura,
mediante su ajuste a la ecuacién de Bleany-Bowrs '° u otra equivalente. De esta
forma ha sido posible determinar la influencia de estructura y sustituyentes sobre la
constante Jag. En este terreno, los primeros esfuerzos se dieron a partir del método
de Huckel extendido %, donde Jas se calcula de los valores propios y de ciertas
integrales electrénicas. Keller y uno de los autores ?* calcularon, con una muy buena
aproximacion, la constante de acoplamiento para el hierro metalico a partir de un
modelo simple de atomo rodeado del potencial efectivo de sus capas de vecinos
cercanos, con cierta polarizacion del espin. Recientemente, Guvanov % ha empleado
el método variacional discreto para calcular J en el MnO. Ginsberg 2 fue el primero
gue obtuvo constantes de acoplamiento por medio del método auto consistente de
dispersion mdaltiple con intercambio estadistico X, = MS —X,. De acuerdo con
Ginsberg, a partir del hamiltoniano es posible escribir en forma explicita la constante
Jas en funcion de la diferencia de energia total para dos estados de espin puro:
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~ E(S) - E(S)
Jas = S(S+1)—-S(S+1)

donde S Y S' corresponden a dos valores del espin total del dimero. En particular,
Ginsberg empleo la ecuacion anterior para los estados a) de maxima multiplicidad
(S= Srnax), correspondiente a un arreglo paralelo de los espines en los atomos
metalicos del dimero y b) del espin total cero (S' = O). Sin embargo, para el calculo
de este ultimo, utilizé un potencial espin restringido (V1= V|), lo que representa una

aproximacion muy pobre para el estado con acoplamiento antiparalelo en el dimero.

1.6. ANISOTROPIA MAGNETICA.
Varias son las causas responsables de la pérdida de la simetria rotacional del

intercambio isotropico. El intercambio, por si mismo, puede contener correcciones
dependiendo de la simetria de la configuracion atomica de espin, y los espines
atomicos pueden estar acoplados a la red que los alberga. Estos mecanismos se
resumen bajo el término de anisotropia magnetocristalina. De manera similar, la
energia de un ferro magneto puede ser afectada por deformaciones elésticas del
medio, lo que da origen a los efectos magnetoestrictivos y a la anisotropia por
tensién. En una escala completamente diferente, la energia magnetoestatica puede
producir anisotropia siempre que el cuerpo magnético no tenga forma esférica

(anisotropia de forma) 2.

La anisotropia magnetocristalina es producida por la interaccién espin-orbita. Los
orbitales electronicos estan acoplados a la estructura cristalografica y por medio de
su interaccién con los espines hacen que éstos prefieran alinearse a lo largo de
ciertos ejes cristalogréaficos, bien definidos. Por lo tanto, existen direcciones en el
espacio en las cuales resulta mas facil magnetizar un cristal dado. En ausencia de un
campo aplicado, la magnetizacibn de un monocristal es paralela a una cierta
direccion cristalografica, conocida como direccion de facil magnetizacion. La
orientacién relativa entre la magnetizacién y el eje cristalogréafico principal de una
estructura determina el valor de la densidad de energia de anisotropia

magnetocristalina (también llamada simplemente energia magnetocristalina).
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En la gran mayoria de los materiales ferromagnéticos, la energia magnetocristalina
es pequefia comparada con la energia de intercambio; la magnitud de la
magnetizacion esta determinada casi Unicamente por el intercambio, pero la
direcciéon de la magnetizacion esta determinada exclusivamente por la anisotropia, ya
gue el intercambio es indiferente a las direcciones en el espacio. Por lo tanto, la
energia magnetocristalina es minima cuando la magnetizacion es paralela al eje de

facil magnetizacion.

Resulta muy complicado obtener una expresién para la energia de anisotropia
partiendo de un modelo microscépico, es por esto que se recurre a un planteamiento
fenomenoldgico. Para cristales con simetria cubica, la densidad de energia de

anisotropia magnetocristalina viene dada por:
Ug = Ko + Ky(afal + ajas + ajag) + Ky(ayapa3)? + -

donde Ko, K; y K, son parametros que dependen de la temperaturay ai, a; y az son
los cosenos directores de la magnetizacion definidos en relacion a los ejes del cristal.

Para cristales uniaxiales, la descripcion se simplifica: para cristales con simetria
hexagonal o tetragonal la densidad de energia magnetocristalina se escribe

aproximadamente como:
Ugx = Ky + K;sen?¢ + -+

donde ahora ¢ es el &ngulo entre la magnetizacion y el eje facil. En la mayoria de los
cristales hexagonales el eje c es el eje de facil magnetizaciéon. Cuando la
magnetizacion esta alineada con el eje facil (¢=0, 1) la densidad de energia
magnetocristalina es minima (Ux=Kg). Para rotar el vector magnetizacién hasta una
direccion perpendicular al eje facil en un cristal uniaxial, es necesario aplicar un

campo cuyo valor aproximado es:
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Este campo es conocido como el campo de anisotropia del material magnético. Una
condicion necesaria aunque no suficiente, para que un material sea buen candidato
para iman permanente, es que posea un alto campo de anisotropia magnetocristalina
a temperatura ambiente. Sin embargo, los materiales con altos campos de

anisotropia poseen altos campos coercitivos solo si la microestructura es adecuada.

La forma de una muestra afecta su energia de anisotropia magnética, el campo
desmagnetizante depende de la forma de la muestra y de la direccién del campo
aplicado. El campo desmagnetizante es menor a lo largo de la mayor dimensién de la
muestra, y mayor, en el caso opuesto. Por esta razén, la direccion de la mayor
dimension es un eje facil de magnetizacion, en el caso donde ese eje facil esta
determinado por la anisotropia de forma. Para obtener la expresion para la energia

de anisotropia de forma, se utiliza la ecuacion para la energia magnetostatica.
El campo dentro de un cuerpo uniformemente magnetizado puede expresarse como:
Hp, = —4nNM

donde N es un tensor si el cuerpo no es uniforme. Es decir que, en general, la
direccién de la magnetizacion no sera la misma que la del campo Hp. En el caso de
considerar un elipsoide homogéneo en que la magnetizacién sea paralela a uno de
sus ejes principales, N es un numero tal que 0 < N < 1, y se conoce como el factor
desmagnetizante. Hp se conoce como el campo desmagnetizante y corresponde al
campo generado por la magnetizacion. Si ademas hubiera un campo externo
aplicado, estos campos se superponen y deben sumarse vectorialmente. En este
trabajo se llama campo interno H; al campo resultante de la superposicion de un
campo aplicado H y el campo desmagnetizante:

H;, = H — 4nNM

A pesar de que la ecuacién anterior es exacta solo para esferoides, es comun usarla
como aproximacion para muestras de otras formas, con sus factores

desmagnetizantes adecuados, ya que trabajar con el campo interno Hi permite
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independizarse del efecto de la forma de la muestra y evaluar las propiedades

intrinsecas del material.

Como en todos los casos que se consideran en este trabajo la direccibn de Hy M es
la misma, se toma la forma escalar de la ecuaciéon: Hi=H -4 N M.

1.6.1. ENERGIA DE ANISOTROPIA MAGNETOELASTICA.
Cuando la magnetizacion de un espécimen magnético es alterada ocurre un ligero

cambio en su forma, generalmente del orden de una parte en 105 o menos. Algunos
materiales se expanden en la direccion de la magnetizacién, mientras que otros se
contraen. Este fendmeno se denomina magnetostriccibn. Los materiales que se
expanden tienen magnetostriccion positiva y los que se contraen, negativa. Existe
también el efecto inverso: si una tension es aplicada al material con magnetostriccion
positiva, sera mas facil magnetizarlo en una direccién paralela al eje de tension que a
lo largo de una direccion perpendicular; por otro lado, si se comprime el material,
serd mas dificil magnetizarlo en una direccion paralela al eje de compresion. Esto
implica, entonces, que la aplicacion de una tension genera una direccién de facil

magnetizacion 2.

Este efecto puede ser interpretado como una anisotropia de tension, también
conocida como anisotropia magnetoelastica. La densidad de energia de anisotropia
magnetoelastica, en el caso de tener un cristal cubico con magnetostriccion

isotrépica sometido a una tensién g, se puede escribir de la siguiente manera:

3 2
Uy = E/lsasen Q

donde As es la constante de magnetostriccién de saturacion.

1.7. DOMINIOS Y PAREDES.

1.7.1. DOMINIOS.
A temperaturas inferiores a la de Curie, los momentos magnéticos de un solido

ferromagnético estan practicamente alineados a una escala microscopica. Sin

embargo a una escala macroscopica, el momento magnético puede ser inferior y
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puede ser necesario aplicar un campo magnético exterior para saturar la muestra;

esto se presenta tanto en monocristales como en policristales.

Weiss explicO este comportamiento suponiendo que las muestras reales se
componen de un gran namero de pequefias regiones llamadas dominios, en cuyo
interior la magnetizacion local est4 saturada. La direccidon de magnetizacion no es la
misma en los diferentes dominios En la figura 1.11, se muestra la formacién de los

dominios magnéticos.

" [~
4 .-ﬂ—':-}‘.\\ 1 ! "-.a-'—-:‘\". I'l-l-l £ ! T Y

i Il".; H"-, --l | I I 1

\ A lll,' f
M

F
) -

(] (¥ ] [F ]

!
t

Figura 1.11. Formacion de dominios.

La estructura de los dominios tiene siempre su origen en la posibilidad de disminuir la
energia de un sistema pasando de una configuracién saturada de energia magnética

(magnetoestatica), a otra configuracion de dominios con menor energia.

La respuesta magnética de un material magnético sometido a la accion de un campo
magnético externo puede suceder mediante dos procesos diferentes: en campos
aplicados débiles, donde, el volumen de los dominios que estan favorablemente

orientados con respecto al campo crece con respecto a los que estan
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desfavorablemente orientados y; en campos aplicados intensos, donde la

magnetizacion gira tratando de orientarse paralela al campo aplicado.

1.7.2. PAREDES.
Una pared es la capa de transicion que separa los dominios magnéticos adyacentes,

magnetizados en direcciones diferentes. La variacion completa del espin no ocurre
por un salto discontinuo a través de un sélo plano atémico, si no que tiene lugar de
forma gradual sobre un gran nimero de planos atomicos. La energia de intercambio

es menor cuando la variacion se reparte sobre un gran numero de espines.

La pared se haria mas ancha sin limite si la energia de anisotropia no interviniera
para limitar el espesor de la capa de transicién. Los espines dentro de la pared tienen
direcciones muy diferentes entre si. Es decir, como se muestra en la figura 1.12, As
lo denominaremos ancho de pared; este ancho de pared puede disminuir 0 aumentar

dependiendo de la relacion entre anisotropia e intercambio .

Figura 1.12. Pared de dominio.

1.8. CICLO DE HISTERESIS.
Una curva de magnetizacion es producto de los procesos de magnetizacion que

experimenta un material al ser sometido a un campo aplicado. La forma en que se
comportan los dominios magnéticos con el campo aplicado cuando este Ultimo es
variado desde campos positivos hasta campos negativos, da como resultado un
ciclo, el ciclo de histéresis. En esta curva se pueden distinguir tres mecanismos de

magnetizacion:
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a)

b)

Deformacién reversible de paredes magnéticas. Este ocurre sin el
desplazamiento de la pared, es decir la pared se encuentra anclada y se
presenta una deformacién elastica. Este proceso es reversible y presenta una
permeabilidad constante (permeabilidad inicial). En el ciclo de histéresis se
representa en la region inicial lineal. El final de esta regién es conocido como

campo critico o como campo de propagacion.

Desplazamiento de pared. Este proceso se realiza cuando el campo aplicado
es mayor al campo critico, como respuesta la pared presenta un
desplazamiento. Los dominios en direccion del campo aplicado crecen con la
disminucién de otros. El campo critico depende de los defectos del material
(dislocaciones, fronteras de grano, defectos puntuales, porosidades vy

superficies), que obstaculizan el movimiento de la pared.

Rotacion de espines. Una vez saturado el material, todos los dominios se
encuentran reorientados en la direccién del campo aplicado

En la figura 1.13, se presenta esquematizado el desarrollo de los procesos

anteriormente mencionados en el ciclo de histéresis, comenzando con la

deformacion al aumentar el campo, continuando con el desplazamiento de las

paredes magnéticas, para finalizar con el aumento del campo hasta llegar a un punto

donde ocurre el proceso de rotacion.

Rotacion

Deformacion

;Reversible

Hp H

Figura 1.13. Magnetizacion en funcion del campo aplicado.
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1.9. NANOPARTICULAS MAGNETICAS.
En una de sus ramas, la nanotecnologia investiga el disefio de los materiales de

tamafio nanométrico, los cuales poseen propiedades fisicas y quimicas muy distintas
a las del material masivo. En el caso de las particulas magnéticas, la reduccion de
tamafo trae consigo, por ejemplo, un cambio en el comportamiento magnético del
material ya que pasa de ser un material ferro o ferrimagnético a tener un
comportamiento superparamagnético donde, por efecto de la energia térmica, el
momento magnético de cada particula fluctia de direccion siendo el momento
magnético neto igual a cero®®. Actualmente, las nanoestructuras magnéticas exhiben
una gran variedad de aplicaciones que van desde los campos de la electrénica, la
mecénica, y la optica, hasta alcanzar dreas mas complejas como la biomedicina;
donde se utilizan nanoparticulas superparamagnéticas para el diagnéstico®’ y
tratamiento de enfermedades mediante transporte y liberacién de farmacos?,
inmovilizaciébn y separacion magnética de entidades biolégicas o tratamiento de
tumores, mediante terapias de hipertermia®®. Sin embargo, pocos estudios se han
centrado en la exploracion de la aplicabilidad de este tipo de nanoparticulas en el
area de los nanocompuestos con matriz polimérica y sus posibles aplicaciones en el

3032 Es probable que la baja exploracién del uso de

campo de la ingenieria
nanoparticulas superparamagnéticas para la preparacion de nanocompuestos se
deba a la alta cantidad de material nanoparticulado que es requerido para su
procesado Yy las limitaciones que los procesos actuales de sintesis de nanoparticulas

superparamagnéticas presentan.

Para la aplicacion de las nanoparticulas superparamagnéticas en el area biolégica
son indispensables los requisitos de uniformidad y una estrecha distribucion de
tamafos a la vez que se requiere que sean dispersables en agua o fluidos
biolégicos®, dificultando el escalado a nivel industrial de los métodos de sintesis que
involucran su produccién. En el caso de los nanocompuestos poliméricos, el
cumplimiento de estos requisitos no es indispensable y por tanto es posible estudiar
diferentes métodos de sintesis donde se anteponga el comportamiento
superparamagnético, el tamafio nanométrico, la permeabilidad magnética y la
capacidad de produccion de nanoparticulas.
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En la literatura se reporta la sintesis de una gran variedad de nanoparticulas con
comportamiento magnético, entre las que se encuentran las nanoparticulas de FePt
con estructura planar, monodispersas y didmetro medio de 4.7 nm.3**
nanoparticulas esféricas de MnZnFe,O3; con tamafio medio de 10.8 nm,

comportamiento superparamagnético y magnetizacion a saturacion de 43 emu/g**=".

También nanoparticulas de CoPt con alta cristalinidad, comportamiento
superparamagnético y tamafio medio entre 4-5 nm, nanoparticulas de MgFe,O,4 con
tamafios que varian entre los 2 y 9 nm, comportamiento superparamagnético y baja
magnetizacion a saturacion (15 emu/g) fueron reportadas. Nanoparticulas de
NiFe,0s * y CoFe,04%% con didmetros minimos de 8 nm y 10 nm,
respectivamente, con magnetizacién a saturacion de 45 emu/g para NiFe,O, y 60
emu/g para CoFe,04, nanoparticulas de perovskita de manganeso (LaMnOs) con
tamafios en el rango de 30-50 nm y magnetizacién a saturacion de 43 emu/g y
nanoparticulas de o6xido de hierro (Fe;Os3, Fesz0O4) con comportamiento
superparamagnético, magnetizacion a saturacion que varia entre 30 y 80 emul/g
(dependiendo de la concentracién de los elementos) y baja citotoxicidad, entre otras.
Otras particulas especiales como las dopadas con renio (Re) y oro (Au) han sido
desarrolladas para aplicaciones de hipertermia y radioterapia magnética.

Para las anteriores aplicaciones, las nanoparticulas mas estudiadas hasta el
momento son las de magnetita (Fe3O,); este tipo de nanoparticulas destaca por su
bajo costo, bajo campo coercitivo, facilidad de modificacion superficial y niveles de
magnetizacion aceptables. Sin embargo, algunos autores han reportado algunas
limitaciones de dichas particulas asociadas a la pérdida de calor especifico. Una de
las rutas alternativas para compensar dicha pérdida es el uso de particulas con
mayor magnetizacion; por ejemplo, aleaciones metalicas de Fe o Co; las cuales
destacan por sus propiedades magnéticas superiores en comparaciéon con aquellas
compuestas de un Unico elemento metalico; lo que a la vez se traduce en un menor
consumo de nanoparticulas para alcanzar una determinada magnetizacion en el

nanocompuesto, seguin sea su aplicacion final.
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Las investigaciones en proceso sobre la sintesis de nanoparticulas metalicas
abarcan una gran variedad de aplicaciones; entre ellas se incluyen la sintesis de
catalizadores nanoparticulados, las propiedades magnéticas de sistemas
nanocristalinos, la caracterizacién y determinaciéon de propiedades de materiales
ceramicos y metalicos que presentan regiones nanocristalinas, la fotoquimica de las
nanoparticulas semiconductoras y las propiedades oépticas de vidrios dopados con

cumulos metalicos, entre otros.

1.10. SUPERPARAMAGNETISMO.
Cuando el tamafio de un soélido es inferior al tamafio del dominio magnético

(Didmetro critico Dy,), se alcanza el régimen conocido como monodominio y, el sélido
posee todos sus momentos magnéticos orientados en la direccion del campo
aplicado, lo cual da lugar a un dipolo permanente dentro del sélido de una magnitud
similar a la de los solidos ferromagnéticos y unas 100 veces mayor que los
paramagnéticos. En ausencia de campo magnético, este dipolo se mantiene
(comportamiento ferromagnético dentro de monodominio) hasta bajar a un tamafio
de solido a partir del cual, a temperaturas inferiores a la de Curie, la energia térmica
es suficiente para cambiar la direccion de la magnetizacion de estas particulas
monodominio. Las fluctuaciones resultantes en la direccion de la magnetizacion
causan que el campo magnético sea nulo. De este modo, el material se comporta de
manera similar a un paramagneto, sélo que en vez de ser cada atomo individual
independientemente influenciado por el campo magnético externo, es el momento
magnético total de la particula monodominio el que tiende a alinearse. Este
comportamiento es tipico de solidos superparamagnéticos.

La energia de anisotropia (E;) es la barrera de energia necesaria que hay que
superar para invertir el momento magnético. Cuando el volumen de un sélido es muy
pequefio (que es el caso de un sélido superparamagnético), para una temperatura
dada; E, es del mismo orden, o inferior, a la energia térmica (kgt). Si se mantiene el
tamafio del solido, y se disminuye la temperatura se llega a la temperatura de
bloqueo (Tg) por debajo de la cual ya no hay energia suficiente para invertir los
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momentos magnéticos; quedandose bloqueados en el sélido, y obteniéndose de esta

manera un comportamiento ferro o ferrimagnético como se muestra en la figura 1.14.

Al eliminar el campo magnético aplicado a un conjunto de nanoparticulas con

comportamiento superparamagnético, los momentos magnéticos se “relajan”

reorientdndose al azar mediante la accion de dos mecanismos principales: el
|4l

mecanismo de relajacién de Brown*’y el de Néel*!, cuyos esquemas se presentan en

la figura 1.15.
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Figura 1.14. Esquema de la variacion de la energia de una particula monodominio con

anisotropia uniaxial en funcion del angulo de magnetizacion.

I Brown I Neel

Figura 1.15. Mecanismos de relajacién del momento magnético.
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El mecanismo de relajacion browniano tiene lugar so6lo cuando la particula magnética
se encuentra en un medio liquido; mediante éste mecanismo el momento magnético
se reorienta con la particula dentro del solvente en el que se encuentra. En este
caso, el tiempo que tarda en invertirse el momento mediante este mecanismo (Ng)
depende del volumen hidrodindmico de la particula (V4), la viscosidad del disolvente
(n) y la temperatura absoluta (T), tal y como lo describe la siguiente expresion; donde
kg es la constante de Boltzmann.

_ 3vpn
BT R, T

Por otro lado, el mecanismo de relajacién de Néel describe la relajacion del momento
magnético dentro de la particula; éste mecanismo esta siempre presente y es el
anico mecanismo que interviene en la relajacion de los momentos magnéticos
cuando las particulas estan en polvo o en un liquido congelado por la restriccion de
gue las particulas no pueden girar fisicamente.

El tiempo de relajacion de los momentos magnéticos, mediante este mecanismo (Ty),
depende del volumen magnético de la particula (Vuac), la constante de anisotropia
del material (Keff) que es la energia por unidad de volumen necesaria para invertir el
momento magnético de orientaciéon (E./V), la frecuencia de Larmor cuyo valor es el

0 % vy de la temperatura absoluta. La expresién

inverso de Toy es del orden de 1
para el tiempo de relajacion de los momentos magnéticos mediante el mecanismo de
Néel es la siguiente:

kerrVmac
Ty = Toe kBT

En el caso de particulas superparamagnéticas se cumple que Ty<< Tg y que la
relajacion del momento magnético tiene lugar por rotaciéon del momento dentro de la
particula a través de los ejes magnéticos, pero en caso de tratarse de particulas ferro
o ferrimagnéticas donde el momento magnético esta blogueado en la direccion del
eje de facil magnetizacién dentro de la particula se cumple que Tg << Ty.
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Otra de las propiedades magnéticas que cambia drasticamente con el tamafio del
sélido es la magnetizacion a saturacion (Ms), que se ve afectada cuando el tamafio
decrece hasta valores nanométricos. Para los materiales masivos el valor de Ms es
constante y corresponde al maximo que se puede alcanzar para ese material.
Cuando el tamafio disminuye por debajo del D, los efectos de superficie influyen
notablemente en el valor de la magnetizacion del sélido; éstos efectos superficiales
estan fuertemente relacionados con la presencia de defectos y vacantes en las capas
externas del pequefio solido, dando lugar a una falta de simetria y coordinacién de
los &tomos que se encuentran en la superficie****; traduciéndose en una reduccion
del acoplamiento de superintercambio espin-espin y dando lugar a una disminucién

de la magnetizacion®.

Este comportamiento también esta presente en los materiales masivos, pero dado
gue la contribucién de la superficie es despreciable, s6lo se hace mas acentuada

cuanto menor es el tamafo del sélido.

La funcion de Langevin sirve para representar el proceso de magnetizacion de
particulas superparamagnéticas. Bajo la consideracion de un conjunto de particulas
monodominio, cada una con un momento magnético Q y anisotropia despreciable, la
magnetizacion puede ser representada por la siguiente ecuacion.

M uH kgT uH
— = coth ( ) — =L ( )
Mg kgT uH kgT

Donde L es la funcién de Langevin, M es la magnetizacion de la muestra, Ms es la
magnetizacion cuando la muestra esta saturada, H es el campo magnético aplicado y
M es el momento magnético de una particula individual y kg es la constante de
Boltzmann. Sin embargo, en un sistema real existen varias razones para no obtener
un buen ajuste a una curva de magnetizacion experimental a partir de esta ecuacion.
Entre estos factores se encuentra la existencia de distribuciones de tamanio,

anisotropia superficial e interacciones interparticulares.

Ahora, considerando que para cada distribucién de tamafios de particulas se asocia
su correspondiente distribucién de momentos de particula; y que la distribucion de
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momentos magnéticos en un sistema de particulas puede ser descrita por una

funcion logaritmica normal de la siguiente forma:

1 —(1n(%))2

=———¢ 202
fw Zron

Donde, como ya se dijo, p es el momento magnético de la particula (Que se asocia a
su volumen), Po e€s el momento magnético medio y o el indice de polidispersidad de
la distribuciéon de momentos. La magnetizacion macroscoépica al aplicar un campo
sobre un conjunto de particulas con una distribucion de tamafios puede ser descrita
por la siguiente expresion:
M(H)y = My fo (coth (,fB—HT) - (%)f(u)du

Adicionalmente, si se considera que las particulas presentan formas esféricas, es
posible obtener el tamafio de particula magnético medio (Duac) Y su distribucién de
tamafos (o) a partir del ajuste. El tamafio magnético obtenido mediante este método
corresponde al tamafio dentro de la particula donde los espines rotan
coherentemente cuando se les aplica un campo magnético, y su valor suele ser
ligeramente menor al estimado mediante microscopia electrénica de transmisién; en

caso de tratarse de un sistema de particulas recubiertas de una capa no magnética.

En un conjunto de particulas que no son monodispersas, las particulas mas grandes
hacen que aumente la susceptibilidad inicial (xini) mientras que las pequeias
presentaran un pequefio obstaculo a la hora de alcanzar la saturacibn magnética. Tal
y como se comentd anteriormente; otra de las razones para obtener desviaciones del
comportamiento descrito por Langevin se debe a la presencia de otras fuentes de
anisotropia que, aunque no sean suficientemente altas para que haya remanencia, Si
afectan al mecanismo de inversién. Para particulas esféricas uniaxiales, el valor de la

energia de anisotropia responde a la siguiente expresion:

E, = K.prsen®0
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donde B es el angulo que forman el eje de facil magnetizacion y el momento
magneético de las particulas y Keff es la constante de anisotropia efectiva por unidad
de volumen. Esta Keff es la suma de todos los posibles tipos de anisotropia que
poseen las particulas: magnetocristalina, de forma, de superficie, de estrés y de

intercambio como se puede observar en la siguiente expresion:
Keff = Kc + Ksh + Ksu + Kst + Kex

La anisotropia magnetocristalina (KC) tiene su origen a partir de la interaccién espin-
orbita favoreciendo el alineamiento de los momentos magnéticos a lo largo de un eje

determinado (eje de facil magnetizacion).

Tanto el eje como la energia para pasar de una direccion de facil imanacion a otra de
dificil vienen dados por la simetria cristalina de las particulas. La anisotropia de
forma (Ksn) se da en particulas que no poseen forma esférica?’; en este caso es méas
facil que el momento magnético se oriente a lo largo del eje de mayor longitud dentro
de la particula que a lo largo del eje mas corto. La anisotropia de superficie (Ksy)
tiene relevancia cuando el tamafio de las particulas es muy pequefio ya que un alto
porcentaje de &tomos se encuentran situados en la superficie. Su origen es debido a
la ruptura de la simetria local y falta de coordinacion de los atomos de la superficie
con sus vecinos y contribuye mas a la K¢ cuanto mas pequefio es el tamafio de la
particula. La anisotropia de estrés (Ks;) es el resultado de las tensiones internas o
externas debidas a procesos de enfriamiento rapido, aplicacibn de presiones

externas, deformaciones plasticas o irradiaciones de haces idnicos sobre el material.

La anisotropia de intercambio (Kex) tiene lugar cuando un ferromagneto esta proximo
a un antiferromagneto o ferrimagneto ya que tiene lugar un acoplamiento magnético
en la interfase de los dos materiales creandose una direccion preferencial de
magnetizacién en el ferromagneto tomando la forma de una anisotropia uniaxial®.
Este tipo de anisotropia tiene lugar en particulas con microestructura “ndcleo-

corteza’.

Finalmente, es importante remarcar que el superparamagnetismo puro es observado

s6lo en muestras extremadamente diluidas con baja densidad; como los ferrofluidos
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0 nanoparticulas diluidas en una matriz inerte. En sistemas reales, concentrados; en
los cuales las particulas estan cercas unas a otras, las interacciones interparticulares
son notables y afectan significativamente las propiedades magnéticas macroscopicas
del sistema. Dependiendo de la fuerza de esas interacciones, los llamados sistemas
débil y fuertemente interactuantes son definidos.

En el régimen superparamagnético, la energia de interaccion entre particulas es
principalmente dipolar, donde cada una de las nanoparticulas funciona como un
dipolo permanente y la energia de interaccion entre ellas depende de la distancia de
separacién entre particulas y del tamafio de la particula elevada a la sexta potencia;

siguiendo la siguiente ecuacion:

S 3T _ —8mugmia®
MAGC ™ AmtkpT\D3_, D3, 9kgTD3_,

donde po es la permitividad del vacio, pij son los momentos dipolares magnéticos de
dos particulas, Dp.p €s la distancia de separacion entre las particulas, ms es el valor
de la magnetizacion de la particula y r el radio de la particula. La ecuaciéon de la
derecha es la forma simplificada cuando interaccionan dos particulas del mismo

tamafio (radio a) y sus momentos se alinean en la misma direccion.

La otra propiedad magnética que cambia con el tamafio del sélido es la coercitividad
(Hc). Un material masivo esta organizado en multidominios, que se separan por
paredes de domino que poseen alta energia, ya que son interfaces entre regiones
gue poseen espines con distinta orientacién entre si. En este caso, el mecanismo de
magnetizacion se realiza por movimiento de las paredes de dominio, y por lo tanto Hc
varia poco con el tamafio de particula. Al disminuir el tamafio del sélido y acercarse
al D, la coercitividad aumenta considerablemente debido a que las paredes de
dominio estdn mas concentradas e interviene otro mecanismo de magnetizacion,
llamado rotacién coherente de espines dentro de un dominio. Cuando el tamafio del
sélido se encuentra por debajo del Dn se trata de un sdélido monodominio y la
inversion de la magnetizacién se produce por la rotacion coherente de los espines.

Por lo tanto, el Hc disminuye nuevamente al disminuir el tamafio; por efecto de la
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energia térmica. La disminucion se produce hasta llegar a un tamafio (Dsp) donde Hc
es nulo ya que por efectos térmicos la desmagnetizacion ocurre espontaneamente

(superparamagnetismo).

En la figura 1.16, se muestran los ciclos de histéresis tipicos de los diferentes
ordenes magnéticos, donde se observa que para un material paramagnético no
presenta magnetizaciéon remanente al igual que el material diamagnético, en los
materiales ferrimagnéticos presenta magnetizacién remanente y campo coercitivo a
diferencia de los materiales superparamagneticos los cuales no presentan campo

coercitivo.

Superparamagnetico

 F

Magnetizacion

Diamagnético

\

Paramagnético
i,

Campo magnéetico
Figura 1.16. Curvas de histéresis de los diferentes materiales.
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CAPITULO 2: APLICACIONES DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS.
Recordemos que los materiales ceramicos, entre ellos las ferritas, poseen diversas

aplicaciones en la industria electronica principalmente. Se utilizan ampliamente como
dispositivos de memoria, particulas magnéticas en cintas de grabacion y nucleos de
transformadores, debido a la combinacién eléctrica y alta magnetizacion, que reduce
las pérdidas de energia por corrientes parasitas. Esto sumado a que, actualmente, as
nanoparticulas magnéticas se relacionan en diversos campos como la ciencia,
industria, tecnologia, biomedicina y ambientales, nos hace pensar en el interés
tecnolégico que surge de combinar las propiedades ya conocidas de las ferritas con

el cambio en sus propiedades magnéticas originado por la dismunicién de tamafio

2.1. APLICACIONES TECNOLOGICAS.
Las aplicaciones de nanoparticulas magnéticas son muy amplias ya que van desde

aplicaciones médicas hasta la Ultima tecnologia. Por ejemplo dispositivos de
almacenamiento de datos de ultra alta densidad a bajo costo.

La nanotecnologia es un area interdisciplinar dedicada al estudio, disefio, creacion,
manipulacion vy aplicacion de materiales y sistemas funcionales mediante el control
de la materia a escala menor de un micrometro, asi como su explotacién tanto a

escala de laboratorio como industrial.

La preparacion de nuevos materiales con micro estructura controlada a escala cuasi-
atomica ha dado lugar a un nuevo campo de investigacion multidisciplinar donde
ocurren la fisica del estado sdélido, la quimica, la ciencia de materiales y en algunos
casos la biologia. Esta nueva area de conocimiento se encuentra en desarrollo y
estudio de materiales nano estructurados; los cuales pueden definirse como aquellos
materiales cuyos “constituyentes” tienen dimensiones menores que 100 nm en al

menos una de las direcciones “°.

En una de sus ramas de la nanotecnologia investiga el disefio de los materiales de
tamafio manométrico que poseen propiedades fisicas y quimicas muy distintas a las
de un material masivo. En el caso de las particulas magnéticas la reduccion de

tamafio trae consigo un cambio de comportamiento magnético del material ya que

48 |


http://www.novapdf.com/

pasa de ferro o ferrimagnético a superparamagnético en varios casos donde, por
efecto de la energia térmica, el momento magnético de particula fluctia de direccion

siendo el momento magnético neto igual a cero *’.

Un ejemplo de estas aplicaciones son los dispositivos de almacenamiento de datos
de ultra alta densidad a bajo costo.

En los Ultimos afios se ha tenido una creciente demanda de materiales magnéticos
de alta frecuencia, tales como sistemas de telecomunicaciones y radares. La
tecnologia de microondas requiere altas frecuencias y anchos de banda de hasta 100
GHz. Las ferritas son 6xidos no conductores y por tanto permiten la penetracién total

de los campos electromagnéticos, en contraste con los metales .

Algunas de las aplicaciones de las ferritas se atribuyen a la rotacion de espin este
depende de la orientacion del campo externo, lo cual permite el control de la
interaccion del campo de microondas. Para obtener la direccion del campo, la ferrita
transmite el campo de microondas; de lo contrario se absorbe fuertemente; esta es la
base de los dispositivos no reciprocos. Donde se aplica principalmente son
aisladores, destazadores, antenas y termostatos, estos Ultimos se han desarrollado

para sistemas de radar y ahora se utilizan en teléfonos méviles.

Otra aplicacién importante de las ferritas es como componentes inductivos, en una
gran variedad de circuitos eléctricos tales como: amplificadores de bajo ruido,
osciladores controlados por voltaje, filtros, redes de transformadoras de impedancia,
etc.

Las aplicaciones recientes como inductores tienen una tendencia en general de
miniaturizacién y la integracion, como las multicapas de ferrita, que se encuentran en
dispositivos electronicos pasivos (resistencias, inductancias y capacitancias). La
tecnologia de multicapas ha sido clave en la produccion masiva de dispositivos
integrados; para producir una inductancia se usa una ferrita mas suave y una bobina

metalica.
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2.2. APLICACIONES BIOMEDICAS.
Las nanoparticulas magnéticas son de sumo interés en biomedicina por sus diversas

e importantes aplicaciones, por ejemplo:
e Para transporte de farmacos o de radioisoterapia
e Para separadores magnéticos de células marcadas
e Para catabolismo de tumores via hipertermia
e Como agentes de contraste en aplicaciones de resonancia magnética

-Transporte de farmacos: hasta el presente, la mayor desventaja de los tratamientos
gue implican transporte de farmacos o radioisotopos es la inadecuada distribucién de
los medicamentos en el cuerpo. Los farmacos terapéuticos se administran via
intravenosa y por tanto se distribuyen en el torrente sanguineo, con el consecuente

efecto no deseado que ataca todo tipo de células, incluidas las sanas.

A fines de la década de los 70, cientificos dedicados a este tema propusieron usar
portadores magnéticos con el fin de atacar sitios especificos dentro del cuerpo, como
por ejemplo un tumor cancerigeno. El objetivo era lograr una mayor localizacion de
los farmacos para disminuir los efectos colaterales y la dosis aplicada. En una terapia
dirigida magnéticamente un farmaco cititbxica se enlaza a una nanoparticula
magnética y biocompatible que funciona como portador. Este complejo farmaco-
portador se inyecta en el torrente sanguineo, normalmente en forma de ferrofluido
biocompatible. Cuando las particulas han entrado en el torrente sanguineo se aplica
un campo magnético externo para concentrar el ferrofluido en algun sitio especifico
del cuerpo, una vez localizada en el objetivo deseado, el farmaco puede liberarse por
medio de alguna actividad enzimatica, por cambio de las condiciones fisiolégicas o

4

bien por variacién de temperaturas “°, y ser absorbida por el érgano o células

afectadas.

Las nanoparticulas estan formadas por un ndcleo magnético, que por lo general es
magnetita FesO4 0 maghemita 6-Fe,O3 , recubierto con un material biocompatible. El

revestimiento de la nanoparticula magnética tiene la funcién de aislarla del medio
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evitando asi que se disuelvan o se oxiden en el medio fluido. Y aunque el niquel y el
cobalto son toxicos y susceptibles de oxidacion, se estan investigando para distintos
tipos de recubrimientos para convertirlos en biocompatibles.

-Hipertermia: en medicina se usa la hipertermia como un proceso terapéutico basado
en la elevacion de la temperatura de una regién del cuerpo, afectada por un proceso
maligno, con el fin de eliminar dicho proceso. Hasta ahora la hipertermia ha sido
utilizada en tumores superficiales, se ha descrito el uso de hipertermia en el

tratamiento de tumores cerebrales, prostatico, pélvicos, cancer de mama, etc.

Las investigaciones recientes sobre hipertermia tienen como objetivo estabilizar y
homogenizar la temperatura alrededor de 42-43 °C en la masa tumoral, aunque
existe una linea alternativa denominada generalmente termoablacion magnética,
basada en el empleo de temperaturas hasta 55°C. los efectos perjudiciales sobre las
células sanas a esta temperatura son importantes. Para alcanzar dicha temperatura y
minimizar los dafios se ha utilizado 6xidos de hierro (Fe.O4 y Fe3O4) de entre 10 y
500 nm. Estas nanoparticulas pueden ser bien toleradas por el organismo o se
pueden recubrir de algin compuesto para ser biocompatibles.

2.3. APLICACIONES INDUSTRIALES.
La nanotecnologia es un campo muy amplio y heterogéneo de la tecnologia en el

gue se disefian, caracterizan, producen y aplican estructuras, componentes y
sistemas manteniendo un control sobre la forma y tamafio de sus elementos
constituyentes a nivel de escala de nan6metros, de tal manera que dichos sistemas

conservan o mejoran algunas propiedades de sus componentes.

Dentro de sus aplicaciones industriales se puede encontrar:

2.3.1. TECNOLOGIAS DE LA INFORMACION Y LAS

TELECOMUNICACIONES.
-Memoria MRAM (por sus siglas en inglés o memoria magnética de acceso

aleatorio). La electronica convencional codifica los datos informaticos basados en un
sistema binario de unos y ceros, dependiendo de si los electrones circulan o0 no

dentro del material. Pero por principio, la direccién en que un electrén gira en un
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sentido o en otro puede también ser utilizada como en la espintrénica, donde puede
efectivamente permitir a las computadoras almacenar y transmitir el doble de datos
por electron. Una vez que un campo magnético empuje un electron en un sentido de
rotacion, mantendra el sentido de rotacion hasta que otro campo magnético provoque

el cambio.

2.3.2. INDUSTRIA AEROESPACIAL.
-Recubrimiento para componentes sometidos a altas temperaturas de operacion: los

recubrimientos superficiales son utilizados para favorecer el comportamiento de
componentes sometidos a la abrasion y desgaste, como las herramientas para
trabajo mecénico y también para su uso como barrera térmica en componentes
fuertemente solicitados como los alabes de las turbinas de gas. Las principales
barreras técnicas en este tipo de componentes y principales motivos de fallo, son la
alta temperatura a la que estan sometidos y el desgaste.

El reto principal en la actualidad consiste en desarrollar nuevos recubrimientos que
permitan ampliar la vida media de los componentes y disminuir el efecto
medioambiental. Los materiales ceramicos son muy buenos candidatos para las

aplicaciones a altas temperaturas debido a su baja conductividad térmica.

2.3.3. INDUSTRIA COSMETICA.
-Cremas solares: de acuerdo a los requisitos normalmente impuestos por la industria

cosmética a sus productos para proteccion solar, elevada proteccion contra la luz
ultravioleta y buena apariencia estética, principalmente la aparicion de pigmentos
basados en nanoparticulas supone un interesante avance que esta siendo explotado
comercialmente. Estos compuestos presentan una elevada capacidad a la absorciéon
de radiacién ultravioleta y contienen materiales opacos que reflejan la luz
especialmente 0xidos metalicos, lo que los hace ventajosos frente a los productos

convencionales.

2.3.4. INDUSTRIA DE LA CONSTRUCCION.
-Pegamentos rapidos y activados a distancia basados en nanoparticulas de ferrita: El

empleo de nanoparticulas de ferrita (6xido de hierro) dispersas en materiales
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adhesivos activados térmicamente permite iniciar a distancia el proceso de secado
mediante la aplicacion de un campo electromagnético en el rango de las microondas-
radiofrecuencia (1-10GHz). Ademas, al culminar el proceso de secado del adhesivo
en escalas de tiempo mas reducidas que los procesos convencionales, se reduce el

calentamiento indeseado de zonas adyacentes.

Las particulas de ferrita de tamafio manométrico (<50nm), presentan un
comportamiento superparamagnético, es decir tienen una orientacién indefinida de la
direccibn de su magnetizacion y son conocidas como SPIO’s
(superparamagneticiron oxides). Las nanoparticulas de SPIOs tienen la particularidad
de que pueden absorber la radiacion electromagnética, presentando una frecuencia
optima de absorcion, conocida como frecuencia de resonancia, en el rango de los
GHz y que es ajustable en funcién del tamafio de la particula y de su composicion
(que puede ser modificada con distintos elementos como Mn, Cu, Mg, Ca..)).
Aprovechando esta capacidad para absorber la energia contenida en la radiacién
electromagnética, se pueden dispersar este tipo de nanoparticulas, en
concentraciones de un 10%-20%, en adhesivos organicos activables térmicamente,
de modo que se pueda calentar localmente el adhesivo mediante su exposicion a
sefiales electromagnéticas correspondientes a la frecuencia de absorcion de las
nanoparticulas. Con ello se consigue acelerar notablemente el proceso de secado
del adhesivo. A modo de ejemplo, un adhesivo que requeriria una media hora de
secado mediante calentamiento convencional en un horno a 120 °C para alcanzar
una resistencia a la traccion de 4MPa, necesitaria Unicamente 10 minutos de
exposicidon a la sefial electromagnética para alcanzar niveles de resistencia similares.
Las aplicaciones de este tipo de tecnologia serian todas aquellas en las que se
desee pegar dos piezas reduciendo los calentamientos indeseados de las zonas
adyacentes, calentando localmente el pegamento. También cuando se requiera
disminuir el tiempo de secado de un adhesivo, con lo que se reducen notablemente
los tiempos de proceso necesarios para completar la soldadura de piezas. Las

nanoparticulas absorben la radiacion, calientan la matriz y secan el pegamento.
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2.3.6. INDUSTRIA DE LA ENERGIA.
-Baterias de ion-litio con anodo basado en nanoparticulas de titanato de litio: Las

baterias de ion-litio con anodo nanoestructurado y basado en nanoparticulas de
titanato de litio (LisTisO;2) ofrecen unas mejores prestaciones en su funcionamiento
respecto a las baterias de ion-litio con anodo de grafito que comenzaron a
distribuirse comercialmente hace una década. En concreto, las primeras pueden
permitir trabajar en condiciones de alta potencia, son de mucha mayor larga duracién
y sus tiempos de recarga son sustancialmente mas cortos y, ademas, son mas

seguras, al contar con una gran estabilidad térmica.

Las baterias recargables de ion-litio con &nodo de grafito representaron un
importante avance respecto a las de niquel-cadmio por ser mas ligeras, menos
contaminantes, tener una mayor densidad de energia y no presentar efectos de
memoria en los procesos de carga-descarga; todo ello constituyé una importante
mejora de prestaciones de cara a su aplicacion en teléfonos moviles y ordenadores
portatiles. No obstante, de cara a su aplicacion en otros sectores o la mejora en los
gue ya se vienen aplicando, aun siguen presentando algunos inconvenientes; entre
los que caben destacar los problemas de seguridad cuando la temperatura sube por
encima de 100° C, la limitacion en la vida de la bateria, el bajo ritmo de la carga y la
limitacion en la potencia. A este respecto, las baterias de ion-litio con &nodo basado
en nanoparticulas de titanato de litio presentan importantes ventajas ya que:

* El tamafio de estas nanoparticulas es del orden de 100 veces menor que las de
grafito, por lo que la distancia que los iones de litio tienen que recorrer para ser
extraidas en el proceso de descarga son mucho menores y, por tanto, pueden

proporcionar una mayor potencia,

* Las propiedades electroquimicas de las nanoparticulas de titanato de litio son tales
gue permiten la introduccién a altos ritmos de iones litio en su interior, lo que

disminuye considerablemente el tiempo de recarga de la bateria,
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* Los anodos basados en estas nanoparticulas no presentan efectos de tensiones
ante la extraccién-introduccion de los iones litio en ellas, ya que los iones tienen el
mismo tamafio que los huecos que ocupan en las nanoparticulas, por lo que los
efectos de fatiga del material se reducen drasticamente alargando la vida de la
bateria,

* El titanato de litio no reacciona quimicamente con el electrolito de la bateria cuando

la temperatura se eleva, con lo que mejora la seguridad a la hora de ser aplicadas

Este tipo de bateria no son sélo de aplicacién en los sectores mas convencionales
actualmente de la telefonia movil y los ordenadores portatiles, si no también en otros
sectores como la industria del automovil (incluyendo la posibilidad de vehiculos
eléctricos) o el mercado de sistemas de alimentacion ininterrumpida (SAI).

2.3.7. INDUSTRIA METALMECANICA.
- Materiales con alta dureza para herramientas de corte: El origen de los compuestos

ceramicos-metalicos (cermets) se puede situar entorno a 1923, fecha en la que se
patenta el proceso de sinterizacién del compuesto formado por carburo de wolframio
con cobalto (WC-Co), un componente ceramico duro y una fase aglutinante que
confiere tenacidad al material. Este compuesto de metal soldado a los granos de
WC, duro, resistente al desgaste y con una tenacidad considerable fue el punto de
partida de la industria de las herramientas de corte a base de metales duros.

El diamante es la sustancia mas dura conocida, es por ello irremplazable como
material en las herramientas de corte. Sin embargo, posee una importante
desventaja y es su reactividad con el hierro, titanio y silicio, lo cual lo hace inservible
para ser utilizado, por ejemplo, en el mecanizado de acero. La sintesis de materiales
intrinsecamente duros requiere de condiciones extremas tanto de temperatura como
de presion, es por ello por lo que los esfuerzos se han volcado en el desarrollo de
nuevos compuestos super duros (superior a 20GPa) basados en nanoparticulas

metalicas dispersas sobre matrices ceramicas de alta dureza.

Requisitos:
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* Alta dureza incluso a elevadas temperaturas
* Materiales quimicamente inertes

Se ha comprobado que en el caso de materiales nanoestructurados ceramica- metal,
las interfaces Oxido/nanometal son mas rigidas que las interfaces convencionales
oxido/metal. Este hecho es debido a que durante la sinterizacién del compacto se
produce un crecimiento epitaxial de las nanoparticulas metéalicas sobre aquellos
planos cristalograficos del 6xido mas favorables desde el punto de vista energético.
Como consecuencia de este fendmeno, se produce una mejora sustancial de la
tenacidad del compacto si se compara con los valores de tenacidad alcanzados en
compactos micrométricos. Por otro lado la dureza de los materiales metélicos
aumenta al disminuir el tamafio de grano debido al aumento de los bordes de grano y
con ello la cantidad de bordes de grano, los cuales impiden el movimiento de las
dislocaciones incrementando la resistencia del metal. Esta relacion entre el tamafio
de grano y el esfuerzo de fluencia viene determinado por la ley de Hall-Petch y
explica la gran dureza que presentan las nanoparticulas metélicas frente a sus
homogéneas micrométricas. Esto junto con la alta dureza que presentan matrices
ceramicas tales como la espinela o la alimina hacen que como resultado se puedan
obtener compuestos ceramico/nanometal de dureza muy superior a la de los

correspondientes micro articulados.

2.4. APLICACIONES DE FERRITA DE NIQUEL.
La investigacidbn en nanociencia esta dirigida a explorar, sintetizar y comprender

nuevos nanomateriales y sus fendmenos relacionados. Los nanomateriales
magnéticos han ganado gran interés en los Ultimos afios por sus fascinantes y
diversas aplicaciones *° como en nanomagnetismo en la cartografia de los limites de

escala de tecnologias de informacion magnética, portadores de farmacos, etc.

Las ferritas nanocristalinas que poseen formula MFe,O, (donde M es un cation
divalente como Ni,Zn,Co,Mn,etc.) es de la clase de materiales mas atractivos para
aplicaciones tecnoldgicas. La ferrita de Niquel tiene una estructura espinela inversa.

La ubicacién de los cationes divalentes (Ni**) en la estructura cristalina esta
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estrechamente relacionado con las propiedades magnéticas **, la ferrita de niquel

tiene diversas aplicaciones como:

e En ferrofluidos; estos materiales son de gran interés para numerosas
aplicaciones de fisica e ingenieria, asi como en campos de biologia y
biomedicina. Un comportamiento tipico de los ferrofluidos se observa en la
figura 2.1.

Figura 2.1. Ferrofluido.

Un ejemplo de esto es que se ha realizado un injerto de anticuerpos ?* de maghemita
y se ha estudiado que el control del campo magnético efectivamente transporta los

farmacos.

Sin embargo la valoracion de la maghemita en la sangre humana se ve seriamente
dificultado por el hecho de que el hierro de las particulas es indistinguible de la
hemoglobina. Una posible solucion a este problema sea pasar a ferritas con menos
contenido de hierro como la NiFe,O, que mucho mas facil de controlar la

magnetizacion.

Por cerca de treinta afios se ha sabido que las nanoparticulas de ferrita de Niquel
tienen una fuerte reduccién en la magnetizacion con respecto a los valores a

granel®?.
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Como consecuencia de lo anterior se ha estudiado nanoparticulas de ferrita de niquel
quimicamente obtenidas y suspendidas establemente en una matriz de liquido **
Tales coloides magnéticos basados en ferrita de niquel pertenecen a la familia de los
ferrofluidos. Llevando con esto que gracias a su evaluacién de magnetizacion y su
comportamiento ferrofluido, asi como su respuesta magnetoscopia se puede decir
gue los ferrofluidos de ferrita de niquel podrian ser un sustituto adecuado de la
maghemita, en aplicaciones bioldgicas.

- También puede ser utilizada en la titania nanocristalina, ya que en los ultimos
afios ha atraido atencién debido a su propiedad fotocatalitica en aplicaciones
que implican la eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos del aire
y agua, eliminacion de células cancerosas y bacterias, material fotocatalitico
para la recoleccion de energia solar, foto reduccion de N, y CO,, y como
material dieléctrico para ultra condensadores delgados.

- Micela inversa e hidrolisis se han combinado para sintetizar anatasa-titania
recubiertas de nanoparticulas de ferrita de niquel de tamafio de 10-20 nm **,
el estudio magnético realizado por dispositivo superconductor de interferencia
cuantica y la actividad fotocatalitica, la anatasa de TiO, recubierta de
nanoparticulas de NiFe,O, conserva las caracteristicas de la ferita de

monocristalino (no saturacion de momentos magnéticos de alto campo).

Las mediciones magnéticas indican una reduccion de magnetizacién de la anatasa
de titanio recubiertas a las no recubiertas trayendo con esto una naturaleza

fotocatalitica que puede ser explotado para la actividad microbiana.

También puede ser utilizada como sensor de gases, catalizadores, sistemas de

almacenamiento magnéticos, imagenes de resonancia magnética y dispositivos de

microondas 55,56,57,58,59,60,61.
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CAPITULO 3: TECNICAS EXPERIMENTALES.

3.1 SINTESIS POR HIDROLISIS FORZADA EN POLIOL PARA

OBTENCION DE FERRITA DE NIQUEL (NIFE,O,).
El método de hidrdlisis forzada en poliol permite obtener particulas con forma

esférica, también presenta una alta cristalinidad y una distribucién de tamafo
estrecha .

Este método ha sido estudiado durante la dltima década ya que se ha demostrado
gue una gran variedad de compuestos inorganicos (6xido metal y sales hidroxi)
pueden obtenerse facilmente en los medios de poliol debido a ciertas propiedades de
dichos disolventes, se ha demostrado que dos reacciones principales se producen en
estos medios, hidrdlisis y reduccion. La competencia entre estas reacciones puede
ser facilmente controlada por la cantidad de agua. Este nuevo método ha permitido
obtener nanoparticulas monodispersas y equiaxial de la espinela CoFe,0,, cerca de

5 nm.

Las nanoparticulas preparadas por el método de poliol muestran una alta saturacion
de magnetizacibn a baja temperatura, préxima a la del material a granel
correspondiente (80 frente a 90 emu/g) e irreversibilidad magnética a temperatura
ambiente. Con el fin de determinar la naturaleza y el papel de los diversos factores
gue intervienen y que conducen a este comportamiento prometedor, se ha extendido
este método de sintesis de otros compuestos de espinela, MFe,O4 (M = Ni, Zn,
Mn,...).

La ferrita de niquel es un material ferromagnético blando tipico, que cristaliza en un
tipo espinela completamente inversa con todos los iones de niquel localizadas en los
sitios octaédricos y los iones hierro ocupan sitios tetraédricos y octaédricos. Varios
estudios se han dedicado a la sintesis y estudio de las propiedades magnéticas de
las nanoparticulas de NiFe204 preparados por una gran variedad de rutas quimicas.
Un estudio de la literatura muestra que el comportamiento magnético de éstos
nanoparticulas depende principalmente de la ruta de sintesis. La caracteristica mas

comin es su comportamiento superparamagnético y la reduccion de la
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magnetizacion de saturacion en comparacion con el material a granel

correspondiente (55 emu/qg).

Dentro de las ventajas que ofrece este método se encuentra el hecho de que no es
necesario llevar el sistema a muy altas temperaturas, ya que sélo es necesario llevar
el sistema a la temperatura de ebullicion del poliol utilizado, en este caso se utilizd
dietilenglicol cuya temperatura de ebullicidn se encuentra alrededor de 180 °C. Otra
ventaja se debe a que es un método rapido ya que es posible obtener una cantidad
considerable, 6 gramos aproximadamente de la muestra de nanoparticulas en un dia.
Ademas de utilizar materiales y reactivos relativamente faciles de conseguir y

manipular, los cuales se enlistan a continuacioén:

MATERIALES

e Matraz de tres bolas

e Canastilla de calentamiento
e Condensador

e Agitacion mecanica

e Controlador de temperatura
e Soporte universal

e Nueces

e Bario ultrasénico

REACTIVOS

e Acetato de niquel tetrahidratado [Ni(CH3; — CO;),*4H,0] 98% (Marca Aldrich)
e Acetato de hierro [Fe(CH3z — COy),] 95%(Marca Aldrich)

e Dietilenglicol (DEG) [C4H1003] (Marca Aldrich)

e Agua

e FEtanol
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3.1.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se pesan en una balanza analitica las cantidades estequiométricas, de
acetato de niquel y acetato de hierro, los cuales son disueltos en la cantidad
de dietilenglicol suficiente para que se mezclen y se solubilicen, y finalmente
se agrega una cantidad de agua para obtener una relacion agua/metal que
permita la obtencion de la fase deseada. Esta mezcla es colocada en un
matraz de tres bocas.

Una vez solubilizados los acetatos, la mezcla se lleva a calentamiento con

agitacion constante de 120 revoluciones por minuto (rpm).

Una vez alcanzada la temperatura de ebullicion, la cual permanecera
constante durante la reaccion (180° C), se mantuvo en estas condiciones
durante 1 hora 35 minutos. Terminada la reaccion se dejo enfriar a

temperatura ambiente durante una hora manteniendo la agitacion. El sistema

utilizado se muestra en la figura 3.1.

Figura 3.1. Esquema del equipo utilizado en la sintesis en poliol.

Una vez que se ha enfriado la reaccion, el paso siguiente fue centrifugar la
mezcla a 21000 rpm durante 30 minutos, a fin de separar la fase sélida de la

acuosa.
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e Se prosiguid a hacer los lavados con alcohol etilico para eliminar el
dietilenglicol que puedo haber quedado como producto de la reaccion en este
medio, esto se hace con la muestra sélida que queda en el tubo.

e Después se dejo en el bafio ultrasénico durante 15 minutos, para asegurarnos
que el alcohol entre en toda la fase sodlida Y posteriormente se lleva
nuevamente a centrifugacion por 30 min a 21000 rpm. Este ultimo paso se
repite por triplicado.

e El producto obtenido de los lavados se deja en la estufa a 60 °C durante 12

horas aproximadamente.

¢ Finalmente de la estufa se saca el polvo ya seco y se pesa.

LLEGAR A
PUNTO DE
EBULLICION

Figura 3.2. Diagrama de flujo de procedimiento de sintesis por poliol.
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3.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).
La técnica de difraccion de Rayos X (DRX) es muy utilizada en la ciencia de

materiales para la caracterizacion estructural.

Los rayos X son radiacion electromagnética con energia de fotones tipicos en el
intervalo de 100 eV - 100 keV. Para aplicaciones de difraccién, sélo los rayos X de
longitud de onda corta (rayos X duros) en el rango de unos pocos Angstroms a 0.1
Angstroms (1 keV - 120 keV) se utilizan. Debido a que la longitud de onda de los
rayos X es comparable con el tamafio de atomos, que son idealmente adecuados
para sondear la disposicion estructural de los atomos y moléculas en una amplia
gama de materiales. Los rayos X energizados pueden penetrar profundamente en los

materiales y proporcionar mayor informacion acerca de la estructura.

Los rayos X se producen generalmente por cualquiera de los tubos de rayos X o
radiacion sincrotréon. En un tubo de rayos X, que es la fuente de rayos X primarios
utilizados en los instrumentos de rayos x de laboratorio, los rayos X se generan
cuando un haz de fotones focalizado acelerado por un campo de alta tension
bombardea un blanco sdlido fijo o giratorio.

Cuando los fotones chocan con los atomos en el objetivo, un espectro de rayos X es
emitido, que se denomina radiacion Bremsstrahlung. Los electrones de alta energia
también arrojan electrones de la capa interna de los atomos a través del proceso de
ionizacién. Cuando un electrén libre se llena, un foton de rayos X con energia

caracteristica del material objetivo se emite.

En los Ultimos afos instalaciones de sincrotrén se han utilizado ampliamente como
fuentes preferidas para las mediciones de difraccion de rayos x.La radiacion
sincrotron es emitida por fotones o positrones que viajan a la velocidad de la luz

cerca de un anillo de almacenamiento circular.

Estas fuentes de gran alcance, que son miles de millones de veces mas intensa que
los tubos de rayos x de laboratorio, se han convertido en herramientas
indispensables para una amplia gama de investigaciones estructurales y han traido

avances en numerosos campos de la ciencia y la tecnologia.

63|


http://www.novapdf.com/

Para poder entender un poco mas sobre la caracterizacion por difraccion de rayos x,
es necesario conocer la ley de Bragg, ya que el principio de operacion de estos
equipos se basa en la aplicacion de esta ley.

3.2.1. LEY DE BRAGG.
Cuando los fotones de rayos X chocan con los electrones, algunos fotones del haz

incidente seran desviados lejos de la direccibn en que se desplazan en un
principio. Si la longitud de onda de estos rayos X dispersados no cambid (lo que
significa que los fotones de rayos x no perdieron nada de energia), el proceso se
denomina dispersion elastica (Thompson Scattering) en que solo el impulso se ha
transferido en el proceso de dispersion.

Estos son los rayos X que medimos en experimentos de difraccion, los rayos X
dispersos llevan informacion acerca de la distribucién de los electrones en los

materiales.

Por otro lado, en el proceso de dispersion inelastica (Compton Scattering),
transfieren parte de su energia a los electrones y los rayos X dispersados tendran
diferentes longitudes de onda de los rayos X incidentes.

Las ondas difractadas de diferentes atomos pueden interferir unas con otras y la
distribucion de intensidad resultante estd fuertemente modulada por esta
interaccién. Si los atomos estan dispuestos de una manera periddica, como en los
cristales, las ondas difractadas consistirdn en maximos de interferencia fuerte (picos)
con la misma simetria que en la distribucion de los atomos. Medir el patrén de
difraccion por lo tanto, nos permite deducir la distribucion de los &tomos en un

material.

Los picos en un patron de difraccion de rayos X estan directamente relacionados con
las distancias atomicas. Consideremos un haz de rayos X incidente que interactia
con los atomos dispuestos en forma periddica como se muestra para 2 dimensiones
en la figura 3.3. Los atomos, representados como esferas verdes en el grafico, se
pueden ver como forman diferentes conjuntos de planos en el cristal (lineas de color

en el grafico de la izquierda). Para un determinado conjunto de planos reticulares con
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una distancia entre el plano de la d, la condicion de difraccién (pico) que se produzca

se puede simplemente escribir como:
2dsenf = nA

Que se conoce como la ley de Bragg. En la ecuacion, A es la longitud de onda de los
rayos X, 6 el &ngulo de dispersion, y n un entero que representa el orden del pico de
difraccion. Ley de Bragg es una de las leyes mas importantes que se utilizan para la

interpretacion de los datos de difraccion de rayos x.

-
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Figura 3.3. Representacion de la red cristalina y la ley de Bragg.

3.2.2. DIFRACCION DE RAYOS X EN POLVOS.
Esta técnica es tal vez la técnica de difraccion de rayos X mas ampliamente utilizada

para la caracterizacion de materiales. Como el nombre sugiere, la muestra es por lo
general en forma de polvo, que consiste en granos finos de material cristalino Unico a

ser estudiado.

El término “polvo” en realidad significa que los dominios cristalinos estan orientados
al azar en la muestra. Por lo tanto, cuando se registra el patron de difraccion 2-D,
gue muestra los anillos concéntricos de la dispersion de picos correspondientes a los
diferentes espaciamientos d en la red cristalina. Las posiciones y las intensidades de
los picos se utilizan para identificar la estructura subyacente (o fase) del material.
Esta fase de identificacion es importante porque las propiedades de los materiales
son altamente dependientes de la estructura.
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Datos de difraccion de polvo pueden ser recogidos utilizando la transmision o la
geometria de reflexion, como se muestra en la figura 3.4. Debido a que las particulas
en la muestra de polvo estan orientadas aleatoriamente, estos dos métodos
produciran los mismos datos. EI modo utilizado depende de la muestra y el equipo
utilizados.

1Ii5|JIn-!;}zsad0
Haz

Rayos X dispersado ‘

incidentes P Detecto Rayos X

incidentes

Detector

Haz

muestra transmitido

-~ muestra

Reflexion Transmision

Figura 3.4.Difraccion de rayos X en polvo.

Gracias a esta técnica nos fue posible realizar una identificacion de la fase asi como
la parte de la caracterizacion estructural, haciendo uso de un equipo marca Siemens
modelo D 5000. Dicho equipo emite una radiacion tipo ka, proveniente de una fuente
de cobalto con longitud de onda de A=1.79*101°A; la medicidn se realizé con la
configuracion 0- 20 desde 15° hasta 110° con un intervalo de 5 segundos cada
005°. El patron de difraccién obtenido se muestra mas adelante en la seccién de
resultados.

3.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA.
El objetivo de la Microscopia Electrénica (ME) es la interaccion de los electrones con

la materia y la forma de obtener informacion tanto estructural como de
caracterizacion de defectos. En muchos sentidos, el microscopio electronico ofrece
una solucion ideal a los problemas que presentan los microscopios Opticos, que no
pueden obtener resolucién atémica ya que la longitud de onda de la radiacién
incidente es demasiado grande. Con la ME se pueden obtener electrones

acelerados con A asociada bastante menor a 1 A, y por tanto se puede obtener
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resolucién atdbmica. Con los lentes adecuados se pueden transformar los electrones

difractados en imagen real.

Los electrones en ME se generan por efecto termo-iénico en un filamento (catodo) y
se monocromatizan acelerandolos a través de un potencial (E) en un sistema
sometido a vacio. Para un voltaje de 100 kV, la longitud de onda asociada a los
electrones es 0.037 A (0.01 A para 1MV).

3.3.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).
La Microscopia Electronica de Transmision, o bien, TEM, por sus siglas en ingles

(“Transmission Electron Microscopy”).Se emplea en identificacion de fases y
estructuras cristalinas presentes en el material; caracterizaciéon e identificacién de
defectos (dislocaciones, limites de grano, etc.) de la estructura cristalina para

determinar modos de formacion.

Los electrones difractados al pasar a través de la muestra generan un difractograma
que puede ser transformado directamente en imagen mediante lentes magnéticos,
gue es la proyecciéon de la estructura cristalina a lo largo de la direccién de los
electrones.

Existen diferentes modos de formacion de imagen en un microscopio de transmision:
si la imagen se forma a partir del haz transmitido, que no ha sufrido dispersion,
entonces la imagen del objeto es obscura sobre un fondo brillante. Si por el contrario,
se utilizan los electrones dispersados en este caso la imagen aparece brillante sobre
un fondo obscuro. Por ello estas dos técnicas se denominan formacién de campo

claro y en campo obscuro.

Con el uso de esta técnica se pudieron obtener imagenes de TEM, las cuales
también se presentan en la seccidbn de resultados. Se recurrio al apoyo del
International Iberian Nanotechnology Laboratory (INL) en Braga, Portugal.
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3.4. MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE.
Un magnetdmetro de muestra vibrante, mide el momento magnético de una muestra

cuando esta vibra en presencia de un campo magnético estatico, a partir del cual se
puede medir la magnetizacion y la susceptibilidad magnética. Este sobresale por su
versatilidad, sencillez, permitiendo la obtencién de resultados precisos y confiables
ademas de ser de bajo costo .

Las caracteristicas de cualquier material magnético definen sus posibles aplicaciones
y estan descritos en términos de su curva de magnetizacién en funciéon del campo
magnético aplicado (M vs H), un ejemplo de estas curvas, se muestra en la figura
3.5.
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Figura 3.5. Ciclo de histéresis M(Magnetizacion), H({Campo), Ms(Magnetizacién de

saturacion), Mr (Magnetizacion remanente), Hc(Campo coercitivo).

El instrumento de medicion mas usado para la determinacion de dichas curvas de

histéresis, es el magnetémetro de muestra vibrante o (VSM) por sus siglas en inglés
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(Vibrating Sample Magnetometer), un esquema de dicho equipo se representa en la
figura 3.6, que desde su invencion en 1956, se ha convertido en la técnica mas
usada tanto en laboratorios de investigacion basica como en ambientes industriales
de produccién, dada su capacidad de medir las propiedades magnéticas basicas de

materiales en funcion de campo magnético externo, temperatura y tiempo.

La magnetometria esta basada en la ley de induccién de Faraday, la cual establece
gue un flujo magnético variable en el tiempo es capaz de producir una fuerza

electromotriz inducida (o voltaje inducido).

En el magnetometro somete la muestra a vibraciones y sobre ella se aplica un campo
magnético que provoca un voltaje que puede ser registrado y procesado, para
conocer informacion acerca de la magnetizacién de la muestra, ya que dicho voltaje
es proporcional a la magnetizacion de la muestra, es decir, se registra la respuesta

magnetica del material en funcion del campo que se aplica sobre ella.
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Figura 3.6. Diagrama de Bloques de VSM
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Las mediciones de las curvas de histéresis para nuestro material se realizaron a las s
temperaturas, 5 y 300 K, también con el apoyo del International Iberian
Nanotechnology Laboratory (INL) en Braga, Portugal.

3.5. RESONANCIA MAGNETICA.
La resonancia se presenta cuando los niveles de energia de un sistema de

momentos electrénicos o nucleares se dividen por un campo magnético uniforme y el
sistema absorbe energia de un campo magnético de frecuencias oscilantes bien

definidas que corresponden a transiciones entre los niveles.

El comportamiento de la resonancia generalmente se llama resonancia magnética
(RM). Se pueden mencionar diferentes tipos de resonancia como: resonancia
magnética nuclear (RMN), resonancia cuadrupolar nuclear (NQR), resonancia
ferromagnética (FMR) resonancia antiferromagnética (AFMR) y electrones conductor

espin nuclear (CESR).

Los métodos de resonancia son importantes para investigar las estructuras y
propiedades de los sélidos magnéticos y otros materiales ®*. Esta técnica se aplic6
inicialmente a los materiales ferromagnéticos, todos los materiales magnéticos y
sistemas de electrones no apareados. La técnica FMR es ventajosa debido a que no
causa dafios materiales. Dicha técnica puede proporcionar informacion sobre la
magnetizacion, la anisotropia magnética, intercambio dindmico y los tiempos de

relajacion .

Ademas de utilizarse para caracterizar las propiedades magnéticas, también permite
estudiar las excitaciones fundamentales y aplicaciones tecnoldgicas de un sistema

magnético.

3.5.1. RESONANCIA FERROMAGNETICA (FMR).
La curva de absorcién de resonancia de las ondas electromagnéticas en la escala de

centimetros por material ferromagnético se observd por primera vez por Arkad en
1913.
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FMR es una técnica util en la medicion de las propiedades magnéticas de los
materiales ferromagnéticos. Se ha aplicado a variedad de materiales a partir de los
materiales ferromagnéticos a granel, a nano-escala, peliculas delgadas vy
actualmente se encuentran trabajando varios grupos de investigacion en aplicarlo a

nanoparticulas.

Varias técnicas de medicion que se han utilizado para caracterizar la dinamica de
magnetizacion como: electroscopia de femtosegundos, pulso de microondas
inductivo, analizador de redes FMR y mediciones de alta frecuencia eléctricas. Todas
estas técnicas se pueden utilizar para las aplicaciones modernas, por ejemplo, en

electrocomunicaciones y sistema de almacenamiento de datos.

FMR es una técnica muy poderosa experimental utilizada en el estudio de
nanomateriales ferromagnéticos. El movimiento de precesion de la magnetizacion M
del material ferromagnético sobre el campo magnético externo H se conoce como la

resonancia ferromagnética.

El proceso fisico de la resonancia es: La energia absorbida de resonancia
ferromagnética de campo magnético transversal hrr, que se produce cuando la
frecuencia coincide con la frecuencia de precesiéon. La frecuencia de precesion
depende de la orientacion del material y la fuerza del campo magnético. Esto nos
permite medir los parametros importantes del material como son: temperatura de

Curie, momento magnético total, excitaciones elementales, etc.

Debido a la miniaturizacion de bulk a nanoescala, las propiedades del material
muestran un cambio drastico como relacién de la superficie a volumen de transporte
de electrones, fluctuaciones termodindmicas, defectos, etc. EI material
nanomagnético muestra respuesta magnética distinta debido a la presencia de
diferentes anisotropias. Las nanoestructuras unidimensionales tales como
nanocables, nanovarillas y nanoparticulas, son el rea de investigacion reciente para
aplicaciones de almacenamiento de datos, sensores, farmacos biomédicos,

dispositivos de microondas, etc.
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En el presente trabajo se realizo un estudio de FMR y se obtuvieron los patrones a
diferentes temperaturas dentro de un intervalo de 103 K a 473 K, mostrando un

comportamiento sistematico.

Para comprobar que se tiene un comportamiento sistematico en dicho intervalo de
temperatura se obtuvieron los datos de parametros tales como: de ancho de linea 'y
campo de resonancia, y con estos datos se realizaron graficas de estos contra la

temperatura.

3.6. CURVAS ZERO FIELD COOLING-FIELD COOLING (ZFC-FC).
En la caracterizacion de los materiales y sobre todo en los nanomateriales las

medidas magnéticas macroscopicas en funcion de la temperatura son muy

importantes y aportan considerable informacién

En este tipo de técnicas de medicién de propiedades magnéticas se pueden incluir
las mediciones de magnetizacién de enfriado sin campo magnético aplicado, ZFC por
sus siglas en inglés (Zero Field Cooling), y enfriado con campo magnético aplicado,
FC por sus siglas en inglés (Field Cooling), las cuales nos indican con precision la
temperatura media de bloqueo y también dan informacion acerca del perfil de
distribucion de tamafios de particulas.

Para explicar como son estas curvas debemos suponer que se tiene un sistema de
particulas no interactuantes con un unico eje de anisotropia paralelo al campo

magnético aplicado:

e Curvas ZFC: En este experimento, el sistema es enfriado con un campo
aplicado igual a cero (H=0) hasta una temperatura minima (1.8K). En estas
condiciones, los momentos magnéticos de cada particula se encuentran
orientados de manera aleatoria y la magnetizacion es cero (M=0). Se aplica
entonces un campo externo, H pequefio, mucho menor que el campo de
anisotropia Ha, (generando una direccion facil), y se comienza la medicion,

incrementando la temperatura.
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Inicialmente la energia térmica no sera suficiente para permitir la fluctuacion
de los momentos magnéticos y la magnetizacién serd constante, pero cuando
se llega a la temperatura de bloqueo (Tg) la energia térmica es suficiente para
gue las particulas adquieran un valor mayor de magnetizacion y con esto
presente un maximo en la curva, siempre y cuando sea un sistema

monodisperso. Como se muestra en la figura 3.7.
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Figura 3.7. Curva teorica en funcion de la temperatura ZFC para un conjunto de

particulas idénticas con ejes de anisotropia paralelos al campo magnético.

e Curva FC: En este experimento el sistema es enfriado hasta una temperatura
de 1.8 K manteniendo un campo magnético pequefio (idéntico al H del
experimento ZFC). Se inicia la medicion incrementando la temperatura. En
este caso, se parte de una magnetizacion no nula, la cual permanece

constante para temperaturas menores a Tg. Como se muestra en la figura 3.8.
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Figura 3.8. Curva tedrica en funcion de la temperatura FC para un conjunto de particulas

idénticas con ejes de anisotropia paralelos al campo magnético.

En la figura 3.9. se muestra una curva tipica de un experimento ZFC-FC, en donde
se pueden observar las diferentes zonas y temperaturas caracteristicas de cada

sistema.

La temperatura de irreversibilidad, Tirr, que es la temperatura en la que ocurre la
unién de las curvas Mzec Y Mec. La cual esté vinculada a las particulas de mayor
tamafio que pasan del estado de bloqueo al superparamagnético o viceversa. La
temperatura de bloqueo Tg que es el maximo de la curva Mz, Se encuentra
generalmente por debajo de la Tirr y la temperatura del maximo de d(Mzr. Mg )/dt vs
T, cuya curva da informacion sobre la distribucién de temperaturas de bloqueo.
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Figura 3.9. Curvas tedricas de magnetizacion en funcion de la temperatura, ZFC-FC.

CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION DE
RESULTADOS

4.1. SINTESIS POR HIDROLISIS FORZADA EN POLIOL
Realizando la sintesis mediante el método de hidrdlisis forzada en poliol se pudieron

obtener 5.7401 g de ferrita de niquel (NiFe,O,4), que corresponde al 57% de
rendimiento, los polvos obtenidos presentan un color café, como se muestra en la

siguiente figura:
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Figura 4.1. Polvo de Ferrita de Niquel, obtenido por hidrélisis forzada en poliol.

Se pudo comprobar que es un método de sintesis rapido, de bajo costo y con alta

eficiencia.

La muestra fue obtenida en un dia, aproximadamente, ademas de comprobar una de
las ventajas de este método ya que no es necesario equipo complejo, si no material
de laboratorio basico y teniendo un alto porcentaje de eficiencia en cuanto a la
obtencion de muestra en peso.

4.2. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
Para determinar si se obtienen la fase y composicion deseada se obtuvo un patron

de difraccidon de rayos X, posteriormente, se realiza una comparacion de estos datos
con la tarjeta correspondiente de la base de datos del equipo. En nuestro caso, los
datos empatan con la tarjeta JCPDS[00-044-1485] con que esta reportado para la
estructura espinela de ferrita de niquel, como se muestra en la figura 4.2.

En los patrones de difraccion, el ancho de pico tiene una relacion inversa con el
tamafio de cristal, lo que podemos asociar con el diametro promedio de las
nanoparticulas. Es posible realizar una aproximacion de este diametro promedio
utilizando la ecuacion de Scherrer-Warren, ya que esta considera el ancho de pico, la
longitud de onda de la radiacion, el angulo de Bragg y una constate llamada
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constante de Scherrer, la cual depende de la forma del grano, en nuestro caso se

supone una forma esférica.

Inkensity
1000

Experimental pattern: MIFeC-3 (nifeo-3.raw)
a50 [00-044-1485] Mi Fe2 04 Mickel Iron Oxide (Trevarite, syn)

900
50 4
800
7504
700+
650
600
5504
500
450 4

400

3504

3004

250+

2004

1504

L L L
T T T T T T T T T T T 1 T 1
20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45.00 50,00 55.00 60,00 £5.00 70,00 7500 80,00 £5.00 90,00 95.00 100,00 10%.00 110,00

Co-Ka (1,790300 &) Ztheta

Figura 4.2. Patron de difraccion de rayos X.

Para determinar el didmetro aproximado de las nanoparticulas obtenidas se utiliza la
ecuacion de Scherrer-Warren y el patron de difraccion.

_ k*A
" BcosO

Donde:

d= didmetro de nanoparticulas

k= constante de Scherrer

6= Angulo de difraccion

B= Ancho del pico a la mitad de la altura (ancho de linea)

A= longitud de onda de la radiacién de la fuente utilizada

7


http://www.novapdf.com/

El angulo de difraccion se obtiene de la siguiente manera:

_ B+26,
0= 2

Y el angulo total de pico se obtiene de la siguiente forma
B =0,—06;
Sustituyendo

k = 0.9 (suponiendo forma esférica)
A=1.79% 10710

p=21-205=5

o +41
0 = > = .3621

d_.9=!<1.79=!<10‘10_197 10-8
~ .008cos® * m

A fin de obtener un valor estadistico se repite este procedimiento 3 veces, con las
intensidades mas altas, los resultados de estos calculos se presentan en la tabla 4.1.
Debido a que no se tiene certeza de que todas las nanoparticulas sean del mismo
tamafo o que no se encuentren aglomeradas, se dice que lo que se obtiene de este

célculo es un promedio del didmetro de las particulas de toda la muestra.

Tabla 4.1.Resultados de céalculo de diametro de nanoparticulas

Pico 1 Pico 2 Pico 3

19 nm 11 nm 10nm

Después de hacer un promedio de los resultados se obtiene:
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Tabla 4.2. Resultado del diametro aproximado de nanoparticulas.

13 nm

Después de obtener el patron de difraccidén se procede a colocar los indices de Miller
(obtenidos de la carta cristalogréfica), ya que estos indices nos ayudan a localizar las
direcciones y planos cristalinos en una celda unitaria, para poder calcular el

parametro de red, como se muestra en la figura 4.3:

250 (311)
— NiFe O,
200 -
< i
=< 150 (440)
E 1 (400)
@ 100 - (220) (511)
@
E .
so0d  (111) (422) (533)
0 T T T T T T T T I
20 40 60 80 100
20(grados)

Figura 4.3. Rayos X con indices de Miller.

Las nanoparticulas de ferrita de niquel presentan una estructura cristalina de arreglo
clbico centrado en las caras™ y para calcular el parametro de red con esta
configuracion geométrica, se utiliza la siguiente ecuacion:

dZ, = -
hkl — (hz + k2 + 12)1/2
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Donde:

dnr; =Distancia interplanar

h? + k? + 1? = indices de Miller
a =Parametro de red

La distancia interplanar se obtuvo utilizando la ley de Bragg:
2dysenf = A
Donde:

dnr= Distancia Interplanar

6 = Angulo de dispersién

A =Longitud de onda de los rayos X

En la siguiente tabla se presentan los resultados de las distancias interplanares y los
indices de Miller correspondientes obtenidos del difractograma de Rayos X.

Tabla 4.3. Distancias interplanares e indices de Miller

d(hkl)
2.94972143
2.51545048
2.08621297
1.70298756
1.60561079
1.47504811
1.26695772
Con las distancias interplanares y los indices de Miller se calcul6 el parametro de red

GIFNTIS I N EN IR =
wlnl~ IvolRIvA
wor Nvo R o

de la muestra, los cuales se presentan en la tabla 4.4:

Tabla 4.4. Resultados de parametro de red.

a
8.3430721
8.34280543
8.34485186
8.34290113
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8.34299841
8.34413218
8.30799737

De la tabla 4.4. se calculé6 un promedio presentado en la tabla 4.5. dando como
resultado un valor de 8.33 Amstrong [A] el cual se aproxima con el valor reportado en
la literatura que es de 8.399 A. 2,

Tabla 4.5. Parametro de red calculado.

Parametro de red

8.33 A

Con este valor de parametro de red se puede calcular la densidad de cada celda

unitaria de la siguiente manera; recordando la ecuacion de densidad:

Donde:

d= densidad (g/cm®)
m = Masa (g)

V= Volumen (cm®)

La masa se calcula con la masa molar de la ferrita de niquel (234.35 g/mol), y el
numero de Avogadro (6.022*10?®mol™) y tomando en cuenta 8 atomos:

m = (234.35%) (6.022 * 10mol~1)(8) = 3.1132 » 10~21g

Para calcular el volumen es necesario recordar que el arreglo geométrico de la ferrita

de niquel corresponde a un cubo centrado en las caras( como se muestra en la figura

81|


http://www.novapdf.com/

4.4), con esto se puede decir que el parametro de red (a) corresponde a un lado del

cubo y para calcular el volumen de un cubo la ecuacién es:

Figura 4.4. Representacion del parametro de red (a).

Se sustituyd el valor del parametro de red (8.33 *10 ® cm) y se obtuvo un valor de
5.7801*10%?cm®. Después se procedi6 a sustituir los valores obtenidos en la
ecuacion de densidad:

31132« 107%1g g

4= 578017 102em3 >

[23]

Este resultado corresponde a valores reportados en bibliografia 5.38;1;3 para

nanoparticulas de ferrita de niquel.

4.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM).
Esta técnica permitié obtener fotografias de las particulas sintetizadas y se puede

observar que las nanoparticulas obtenidas se encuentran dispersas como se muestra
en la figura 4.5, también se puede observar que la mayoria de las nanoparticuals son
de forma esférica y se puede notar que en algunas partes se encuentran en

pequefios cumulos.

En la figura 4.5. es apreciable que las particulas tienen un tamafio inferior a 20nm, y
mayor a 10 nm, lo que corresponde con lo calculado con ayuda los patrones DRX, es
decir alrededor de 13 nm.
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Figura 4.5. Imagen de TEM

Con ayuda de estas fotografias y el programa de computo Gattan se realizd un
histograma para obtener el tamafio de las nanoparticulas. El histograma se realiza de
manera manual tomando las fotografias y tomando la escala que tiene cada
fotografia como base, se miden una a una las nanoparticulas (hasta un aproximado
de 50) obteniendo el siguiente histograma:
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Figura 4.6. Histograma de diametro de particula obtenido de TEM

También es posible obtener el patron de difraccion de electrones que se muestra en
la figura 4.6, en dicha imagen se puede observar que se ven circulos bien definidos

lo que indica que se obtuvo una estructura nanomeétrica cristalina.

-~

'l-—L o

Figura 4.7. Imagen de patron de difraccion de electrones
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4.4. MAGNETOMETRIA DE MUESTRA VIBRANTE (VSM).
Con esta técnica se obtuvieron los ciclos de histéresis a diferentes temperaturas 5 K

y 300 K como se muestra en las figuras 4.8y 4.9.

El valor de la magnetizacion de saturacion (M s), para el ciclo obtenido a 300 K fue
inferior que la de los materiales a granel (bulk) que es de 55 emu/g y la Ms que se
obtuvo experimentalmente de las nanoparticulas preparadas por poliol corresponde a
47 emu/g.

La reduccion en Mg es debida a la disminucion en el tamafio de particula y el
aumento en el &rea superficial. EI cambio del ciclo de histéresis con respecto a la
temperatura se debe a que, aunque no tiene un cambio de orden magnético, se
aproxima a un comportamiento superparamagnético conforme aumenta la

temperatura.

60

0. 300K

IL3
300K

20

H,~260e H ~ 26 Oe

=

M (emulg)
M (emulg)

-20

-40

0 . . . . L
' ' ' ' -35-30-25-20-15-1.0-05 00 05 1.0 1.5 2.0 25 30

H (kOg)

Figura 4.8. Ciclo de histéresis a 300K .
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Figura 4.9. Ciclo de histéresis a 5K.

Como se puede observar en el acercamiento de los ciclos de histéresis, a 300K se
reduce el campo coercitivo pero no llega a eliminarse, esto nos indica que es un
material ferrimagnético a esta temperatura ya que si se tratara de un material

superparamagnético deberia eliminarse por completo el campo coercitivo (Hc=0).

Lo anterior (Hc=0) es caracteristico en el comportamiento superparamagnético,
debido a que son particulas en escala nanométrica, y en este régimen cuando no
tienen ningin campo aplicado la energia térmica supera todas las interacciones y no
conserva un orden magnético, cuando se le aplica un campo no tienen memoria
magnética y cuando se le quita el campo aplicado regresa a su estado original
(magnetizacién cero). Este resultado es congruente con el de los experimentos ZFC-
FC que se muestran mas adelante.
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Con el valor de la magnetizacion de saturacion que obtuvo, se puede calcular el
namero de momentos magnéticos por unidad de féormula utilizando la siguiente

ecuacion:

_ 8nug

M
STy

Donde

Ms=Magnetizacion de saturacion

n= Momentos magnéticos por formula

Uz =Magnetdn de Bohr

V= Volumen

Para poder manejar todo en unidades de Sistema Internacional (S.l.) se convierte la
magnetizacion de saturacion (47 emu/g) a (47 A m? /kg). Este valor de magnetizacion
con las unidades en S.I. se encuentra en unidades de momento magnético por
unidad de masa y es necesario dejarlo solo en A*m™, asi que se ocupara la densidad
gue anteriormente se calcula y la constante de magneton de Bohr que se utiliza sera
(9.274 * 10* A m?):

Am? kg A
M, =47 * 5386 — = 252860 —
Kg m m
Este valor se sustituye en la ecuacion:
Ms *V
n =
8up

(2528602) (5.7801 « 10-27m?)

n= 8+ (9.274 » 10-2*Am?) = 1.9 momentos magnéticos por fOrmula
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Este valor corresponde con el reportado en bibliografia que es de 2 . Esto nos indica
gue tenemos un material ferrimagnético con una distribucion de tamafios adecuada

para diversas aplicaciones.

4.5. RESONANCIA FERROMAGNETICA (FMR).
Con esta técnica se obtuvieron los patrones de resonancia ferromagnética (FMR) en

un intervalo de temperatura de 103 a 403 K que se muestra en la figura 4.10.

- —105K
- — 150k
- — 220K
- —— 298K
- —398K
- —473K

di/dH(u.a.)

| | | | | | | | | | | |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600

H(mT)

Figura 4.10. Patrones de resonancia ferromagnética.

Con las graficas que se presentan en la figura 4.10. se miden los anchos de linea y el

campo de resonancia a cada temperatura. Con estos valores se realizd: una gréafica
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de la variacién del ancho de linea con el aumento de temperatura, asi como la
variacion del campo de resonancia también en funcion de la temperatura, las cuales

se muestra en la figura 4.11.

80 -

75 -

Ancho de linea vs Temperatura

70 -

65 -

60 -

AH(MT)

55 -

50 -

o+——T—T 7T T T T T

100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(K)

Figura 4.11. Variacion de ancho de linea con la temperatura

La grafica de la figura 4.11, se realiza restando el valor maximo (H[mT]) del pico
inferior menos el valor maximo (H[mT]) del pico superior de la grafica de la figura

4.10, al aumentar la temperatura se van haciendo mas altos y simétricos.

Como se puede observar en la figura 4.11. el ancho de linea va disminuyendo
conforme se va aumentando la temperatura, esto es consecuencia de que los picos
se van a haciendo simétricos, debido a que no existe un cambio de orden magnético,
lo que nos indica que es un material ferrimagnético y que al aumentar la temperatura

no existe algin cambio de orden magnético, dentro del intervalo de medicién.
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Debido a que la resonancia magnética se produce cuando: la frecuencia del campo
aplicado es exactamente igual a la frecuencia de precesiéon de la muestra, esto
quiere decir que cuando existe mayor alteracion térmica (aumento de temperatura) la
oscilacion es mayor y por tanto existird una mayor respuesta (aumento en los picos.
Fig.4.10.).

2054 Campo de Resonancia vs Temperatura

290 -
285 -
- | s |

280 A

275

Hres(mT)

270

265

260

100 150 200 250 300 350 400 450 500
T(K)

Figura 4.12. Variacion del campo de resonancia con la temperatura.

Se puede observar que el campo de resonancia aumenta conforme se aumenta la
temperatura. Este campo de resonancia se toma en el centro de la grafica que se
muestra en la Figura 4.10.

El aumento de este campo se debe a que, como se puede observar en la figura
4.10. los picos se van haciendo mas anchos con respecto al eje de las abscisas, es
decir al campo aplicado [H(mT)].
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Este aumento del campo de resonancia conforme aumenta la temperatura se puede

explicar con la siguiente ecuacion:
HRes = Hapl + Hint
Donde:

Hg..= Campo de Resonancia

Hg.s= Campo aplicado

H;,,=Campo Interno

Como se puede observar en la figura 4.12, para que la muestra resuene debe de
existir cierto valor de campo externo aplicado méas el valor del campo interno; este
campo interno es la suma de muchos factores como la anisotropia, intercambio, etc.;
y conforme va aumentando la temperatura estos factores se ven afectados por la
agitacion térmica y por tanto disminuye su valor llevando a que sea mayor el campo
aplicado, esta es la razén de por qué se ve un aumento del campo de resonancia

conforme aumenta la temperatura.

4.6. CURVAS DE ZERO FIELD COLING- FIELD COLING (ZFC-FC).
Como se puede observar en la figura 4.13. no se muestra ningin cambio de orden

magnético, se puede decir esto ya que en la mayoria de las graficas de ZFC se
presenta un maximo en la curva y después cambia de direccion. Debido a que al
bajarle la temperatura las muestras se encuentran en un orden magnético, y al
aumentar la temperatura si existiese algin cambio de orden, alguna temperatura
indicara este cambio haciendo un maximo, este maximo es la temperatura de
bloqueo, la cual indica un cambio de orden magnético ya que el material pasa de un
estado ordenado a un desorden debido a la agitacién térmica.

01|


http://www.novapdf.com/

M (emu/g)

10

Pero como se puede observar en la grafica de la muestra dicho maximo se encuentra
cercano a la temperatura ambiente, pero no muestra un cambio dréstico en la curva;

con lo anterior podemos suponer que no realiza un cambio de orden magnético si no

5
— FC
+] /3 zrc
3 4
IL3
2
1 4
H =25 Oe
04
! | ! | ! | ! | ! | ! |
50 100 150 200 250 300
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Figura 4.13. Gréfica de ZFC-FC

gue los espines estan adquiriendo mas orden en ese intervalo de temperaturas.

Desafortunadamente durante el desarrollo de este proyecto no se pudo tener acceso
a ningun experimento que pasara la temperatura de Curie de la muestra ya que es
muy alta (que se encuentra reportada para el material en estado macroscopico 858K)

y asi poder observar cdmo se comporta después de esta temperatura.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

e Con la técnica de hidrdlisis forzada en poliol es posible obtener
nanoparticulas de ferrita de niquel (NiFe,O,), con un tamafio aproximado entre
8-18 nm, con forma esférica y alta cristalinidad. Este tipo de nanoparticulas
pueden ser de gran utilidad en diversas areas tecnolégicas.

e Después de una revision bibliografica de los diferentes métodos de sintesis de
nanoparticulas se puede concluir que el método de sintesis de hidrolisis
forzada en poliol, se puede considerar como una excelente opcion de sintesis

debido a su simplicidad, rapidez, eficiencia y bajo costo.

e El andlisis de difraccion de Rayos X (DRX) confirmé la existencia de una sola
fase con estructura espinela, y el parametro de red correspondiente a la ferrita
de niquel (NiFe,0,), ya que los picos de difraccion corresponden con la tarjeta
JCPDS [00-044-1485], con base a la cual se realizé la indexacién de los

planos cristalinos correspondientes con dicha estructura cristalina.

e Con base a los datos obtenidos del patréon de rayos X obtenido, se realizé un
célculo para obtener la aproximacién del tamafio de particula utilizando la
ecuacion de Scherrer-Warren, arrojando un valor aproximado de 13 nm

e La microscopia electrénica de transmision (TEM) mostr6 que las
nanoparticulas tienen forma esférica y alta cristalinidad, ademas de confirmar

un tamafo promedio menor a 19 nm.

e Los ciclos de histéresis magnética obtenidos por medio de la técnica de
magnetometria de muestra vibrante (VSM), medidos a 5 y 300 K, mostraron
para ambas temperaturas un comportamiento tipico de un material

ferrimagnético.
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e La medicion de resonancia ferromagnética (FMR) comprobaron que estas
nanoparticulas tienen un comportamiento sistematico dentro del intervalo de
medicién del equipo que es de 103 a 473 K, como se puede esperar en este

material ya que posee una alta temperatura de Curie (858 K).

e Con las curvas de la técnica ZFC-FC se pudo observar que no se presenta
ningin cambio de orden magnético en el intervalo de temperatura entre 1.8-
300 K. Esto quiere decir que las nanoparticulas de ferrita de niquel obtenidas
son ferrimagnéticas hasta la temperatura ambiente.
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ANEXO A.
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Magnetic phase transitions in ferrite nanoparticles as

observed by electron spin resonance (ESR)

Y. Flores-Arias’, |. Lopez-Bonilla’, G. Vazquez-Victorio”, R. Ortega-Zempoalteca®, S. Ammar’, R.
Valenzuela.'

1 Instituto de Investigaciones en Materiales, Universidad Nacional Autdnoma de México, México D F,
04510 MEXICO

2 ITODYS, Université de Paris-Diderot, PRES Sorbonne Paris Cité, CNRS-UMR 7086, 75205 Paris cedex,
FRANCE

e-mail to: roulvale@yahoo.com

Keywords: Electron Spin Resonance, polyol synthesis, ferrite nanoparticies

ZnNisFe.04 ferrite nanopartides (NPs) with 0 < x < 0.7 were synthesized by the polyol method, with
size in the 8-15 nm range. They were characterized by X-ray diffraction and transmission and
scanning electron microscopy. Their magnetic hysteresis loops were measured at room temperature
and at 77 K. For some x values, the Curie transition was determined by thermogravimetric
experiments under magnetic field. The elecron spin resonance behavior in the 103473 K
temperature range was obtained at 943 GHz. For x = 0.7 composition, the ESR parameters
{resonance field, He linewidth, B4, and peak intensity ratio R = Iy/l;) exhibited a clear evolution
between three different signals. By comparison with ESR experiments for x = 0 NPs (Ni-ferrite), and x
= 0.64 bulk ferrite [1], these three signals can be associated with the ferrimagnetic structure {lowest
temperature range), the superparamagnetic phase (intermediate T range), and the paramagnetic
phase (for T > 423 K), in good agreement with the hysteresis loops. These results are discussed.

1. H. Montiel, G. Alvarez, M_P. Gutierrez, R. Zamorano, R. Valenzuela, I All Compd. 2004, 369, 141-143.
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