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Introduccion

El primer contacto que el hombre tuvo con un material magnético fue con la piedra iméan
actualmente llamada magnetita, un mineral que tiene la capacidad para atraer objetos de
hierro. Se sabe que la primera aplicacion de la magnetita fue como brajula, un instrumento
que empleaban antiguamente los marineros para marcar la ruta.

La electricidad y el magnetismo son propiedades caracteristicas de la materia que
estan estrechamente relacionadas. Si bien, las bases cientificas de estas disciplinas se
desarrollaron por separado actualmente no hay aparato alrededor de nosotros que no emplee
estas propiedades simultaneamente.

El estudio de los fendomenos magnéticos, surgié para dar explicacion a la interaccion
de imanes y de corrientes eléctricas; después para analizar el comportamiento de materiales
magnetizados y de la respuesta de la materia dentro de un campo magnético.

La interaccién del campo magnético con la materia permitié identificar que hay
materiales  diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos 'y
antiferromagnéticos. Las propiedades de los materiales magnéticos son indispensables en la
tecnologia moderna. Estos los podemos encontrar en muchos dispositivos electromecanicos
y eléctricos; también son empleados como componentes en equipo industrial y médico.

El interés primordial del presente trabajo se enfoca en la sintesis y caracterizacion
estructural y magnética de la ferrita de manganeso (MnFe,0,). El estudio de esta ferrita es
relevante debido a sus importantes aplicaciones tecnoldgicas en componentes eléctricos que
operan a altas frecuencias (The International Magnetics Asociation, s/d).

La MnFe,04 tiene diversas aplicaciones que dependen en la mayoria de los casos de
sus propiedades magnéticas, por ello es de gran importancia evaluar sus propiedades
estructurales y magnéticas que dependen del método de preparacion. En este trabajo se
plantea la preparacion de la MnFe,O4 por el método de estado solido, ya que es un método
quimico econdémico y practico que permite obtener materiales masivos a través del

sinterizado de polvos.



Resumen

Se presenta la sintesis, la caracterizacion estructural y magnética de la ferrita de manganeso
MnFe,04. En principio se sintetizo esta ferrita a partir del método de reaccion en estado
solido, con este método se establecieron las condiciones de reaccion quimica para la
formacion de la fase cristalina de la MnFe,Oa,.

Las propiedades estructurales de esta ferrita se analizaron con difraccion de rayos X
(DRX) y espectroscopia Raman. Estas técnicas se emplearon para identificar la fase
cristalina de la MnFe,0y sintetizada y verificar la distribucion de los &tomos que conforman
la estructura cristalina a partir de los modos vibracionales de sus enlaces.

La caracterizacion de las propiedades magnéticas estuvieron a cargo de las
siguientes técnicas: magnetometria de muestra vibrante (VSM), el método modificado del
anillo de Rowland y espectroscopia de inductancias (EI).

La magnetometria de muestra vibrante permitié describir la forma en la que la
MnFe,O4 se magnetizd en funcion de un campo magnético a una temperatura fija, también
se observd el comportamiento de la magnetizacion con respecto al cambio de la
temperatura.

Se midi6 la permeabilidad inicial y se calcul6 la permeabilidad absoluta de toroides
elaborados con MnFe,04 empleando el método modificado del anillo de Rowland.

Finalmente con espectroscopia de inductancias se analizo el comportamiento de la
permeabilidad en funcidn de la frecuencia para evidenciar la dindmica de los procesos de

magnetizacion de los dominios de la MnFe,Os.



Objetivo general

El siguiente trabajo tiene como objetivo obtener la fase cristalina de MnFe,O4 por el

método de estado solido para después evaluar sus propiedades estructurales y magnéticas.

Objetivos particulares

+¢ Sintetizar la fase cristalina de MnFe,O4 a partir de la reaccion en estado solido.

¢+ Elaborar pastillas y toroides con la MnFe,Oj sintetizada.

¢+ Caracterizar mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman la estructura
cristalina de muestras en polvo, pastillas y toroides elaboradas de MnFe,O4.

% Evaluar la respuesta magnética de los toroides elaborados de MnFe,O4 con
magnetometria de muestra vibrante, con la técnica del anillo de Rowland y

mediante espectroscopia de inductancias.
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1 Origen del magnetismo en los materiales

El magnetismo es un fendomeno fisico asociado con la atraccion y repulsion de
determinados materiales. El estudio de los materiales magnéticos se desarrolld gracias al
descubrimiento de los imanes y de los campos magnéticos producidos por corrientes
eléctricas, esto impulséd la curiosidad del hombre, llevandolo a estudiar las propiedades
magnéticas de los materiales.

En un principio, la magnetizacion era atribuida sélo a ciertos materiales compuestos
por hierro, sin embargo, con el paso del tiempo se empezd a generar conocimientos sobre
otros materiales magnetizados. Tagilienia & Martina (1988) afirman que:

Entre 1733 y 1755 se observo que el cobalto y el niquel, respectivamente, tenian
también propiedades magnéticas. Tanto estos materiales como el hierro se quedaban
magnetizados aun cuando el campo magnético producido por un iman o corriente se
retirase (p. 32).

En 1845 Faraday, con uno de los primeros imanes electromagnéticos, demostro que
el magnetismo no so6lo estaba restringido al hierro. El mostrd que todas las sustancias son
magnéticas en cierto grado, ya que algunas fueron atraidas o repelidas por un campo
magnético externo. Esto dio origen al estudio de la interaccion de los campos magnéticos
con la materia. (Tagiienia & Martina, 1988)

La materia esta formada por atomos y éstos tienen una estructura propia. Tienen un
nucleo con carga positiva y electrones con carga negativa que giran alrededor de €l, de esta

manera, los &tomos como un todo son eléctricamente neutros en su estado natural.
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El tratamiento elemental de los &4tomos con mecdnica cuantica proporciona
informaciéon de los niveles de energia que pueden ser ocupados por los electrones
(Buschow & De Boer, 2004). Al resolver la ecuacion de Schordinger para el atomo de
hidrogeno se obtienen los nimeros cuanticos n, [ y m,, estos son un conjunto de valores
permitidos que definen un orbital.

El nimero cuantico principal n determina la energia y el tamafio de la 6rbita donde
se encuentra el electron. El nimero cuéntico [ se asocia al momento angular orbital, el cual
describe el momento angular del movimiento a través de la 6rbita y determina la subcapa
dentro del nivel principal de energia; ademas indica la forma del orbital alrededor del
nucleo. El nimero cuantico magnético m; describe la componente del momento angular
orbital a través de una direccion particular, es decir indica las orientaciones que tienen los
orbitales en el espacio.

El numero cuantico s describe el momento angular de espin del electron. El tinico
valor que puede tener es § = 5 ¢sta limitacion se desprende de la teoria de Dirac y también

se pude obtener empiricamente a partir de datos espectrales. La cuantizacion especial del

espin del electron esta descrita por el nimero cuantico magnético mg que es el vector de

» L . . 1
momento angular magnético de espin, éste puede tender dos orientaciones mg = toy

m; = _E'

De acuerdo con el principio de exclusion de Pauli no puede haber dos electrones
con los mismos niimeros cuanticos n, [, m; y mg; esto lleva a la conclusién de que en un
orbital so6lo puede haber dos electrones, uno girando en un sentido y el otro en el sentido

opuesto. El nimero méaximo de electrones ocupando una capa es por lo tanto:

n-—1
22(21+1)=2n2 (1.1)
=0

Conocer las caracteristicas de los electrones dentro del atomo permite entender el
comportamiento magnético de los materiales. El movimiento de un electron alrededor del
nlcleo crea un momento magnético orbital m; como se ilustra en la figura 1.1 a) y un

momento magnético de espin mg, como el de la figura 1.1 b).
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Momento
angular total s Momento
magnetico
Pk Rt de espin
{ —1r
~e = Electron Electron !
=== ! | 3
o ' __ Direccion
Corriente s Momento de espin
magneético
orbital
a) b)

Figura 1. 1. Esquema de los momentos magnéticos asociados al electron y a su orbita. Recuperado de Serway, R.
A., & Jewett, J. J. (2009). Fisica para ciencias e ingenieria con fisica moderna. México: Cengage Learning y
Callister, J. W. 2009. Ciencia e Ingenieria de los materiales. México. Limusa-Wiley.

Un electron con momento angular orbital hl tiene un momento magnético asociado:

e
i (1.2)
donde h es la constante de Plank h = %, m, es la masa del electron, e es la carga del

electron e = 1.6 X 107°C y up es la unidad basica del momento magnético llamada

magneton de Bohr definida como:

=9.273 x 107%* Am?

Up =
Zme (1.3)

Asi mismo, el momento magnético de espin de un electrén esté relacionado con su

momento angular de espin s mediante la siguiente ecuacion:

eh
ms = —2 (Zme) S = —2ugs (1.4)

El factor 2 se explica mediante un tratamiento relativista que realiz6 por primera vez
Dirac.
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Como se observa, los momentos magnéticos pueden expresarse como multiplos del
magneton de Bohr, esto permite expresar el momento magnético de un atomo, ion o
molécula (Fulay, 2010). Cuando se calcula el momento magnético total de un material, se
debe considerar los momentos magnéticos de los electrones de los dtomos que lo forman.

Por lo tanto el momento angular total de un 4tomo dado es:

L=Zﬁi (1.5)

Y el momento angular total de espin se define como:

S:Z}i (1.6)

La suma en (1.5) y (1.6) es sobre todos los electrones. Este modelo significa que los
momentos angulares orbitales I; de los diversos electrones estan acoplados en una sola
resultante L, y los momentos angulares de espin s; estan acoplados independientemente en
otra resultante unica S. Por lo tanto los momentos L y § interactian magnéticamente por el
efecto espin-orbita para formar un momento angular total J igual a:

J=L+S (1.7)

Finalmente, los momentos magnéticos de los electrones de los atomos en términos

de L y S se expresan como:

m;, = —ugl

(1.8)

mg = —2ugS
(1.9)

De acuerdo a lo sefialado, se puede calcular el momento magnético total de un
atomo como la suma vectorial de los momentos magnéticos de orbital y espin, este
momento magnético total también se conoce como momento magnético efectivo y este es
el responsable de las propiedades magnéticas de los materiales (Buschow & De Boer, 2004)
(Cullity & Graham, 2009).

Se debe tener en cuenta que en dtomos que tienen capas llenas los momentos Ly §

son cero y las unicas contribuciones procederan de capas incompletas. Por ejemplo, en
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elementos de transicion (con orbitales 3d, 4d o 5d incompletos), lantanidos (con el orbital
4f parcialmente lleno) o actinidos (con orbital 5f parcialmente lleno) cuando atomos o iones
de estos elementos forman un solido, estos en la estructura resultante tienen un momento

magnético efectivo neto.

1.2 Fundamentos de magnetismo

Un campo magnético uniforme H también se puede generar mediante el paso de una
corriente por una bobina o solenoide, como en la figura 1.2, el esquema muestra que la
bobina es simplemente un alambre conductor enrollado por donde fluye la corriente

eléctrica.

H exterior

Figura 1. 2. Lineas de campo magnético creadas en un solenoide de alambre conductor. Recuperado de Serway, R. A., &
Jewett, J. J. 2009. Fisica para ciencias e ingenieria con fisica moderna. México. Cengage Learning.
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Para un solenoide que transporta una corriente I con n vueltas de alambre y longitud

[, la intensidad de campo magnético es H esta definida por la ecuacion (1.10). La intensidad

e . A
de campo magnético tiene unidades de ampere sobre metro (;)

H=T (1.10)

En la figura 1.2 se observa que en el interior de la bobina se produce un campo
magnético, cuyas lineas de campo o lineas de induccion tienen el sentido ahi indicado.
También se observa que el campo magnético existe en el exterior de la bobina aun cuando
sus efectos son mucho mas débiles, esto indica que es necesario definir otra magnitud para
dejar al campo magnético completamente determinado en todos los puntos del espacio en
donde aparece. Esta magnitud es la induccion magnética o densidad de flujo B. Cuando un
flujo ¢ se crea por un campo aplicado H, habra un cierto numero de lineas de flujo
magnético por unidad de area. El numero de lineas por unidad de 4rea es la induccion de
flujo magnético B (Electrotecnia-U.N.C, 2015).

En el vacio la induccién y el campo magnético aplicado estan relacionados por

medio de la ecuacion 1.11, donde la pq es la permeabilidad magnética en el vacio.

B, = noH
(1.11)
y donde p, tiene un valor de:
_,wb H
‘11024-77,')(10 70 E (112)

Si un material se coloca dentro de un campo magnético, como en la figura 1.3, la
induccion magnética interna B, que se crea en el material es directamente proporcional al
campo magnetico aplicado H de acuerdo con la ecuacion 1.13, donde u es la permeabilidad

del material.

Bin = uH (1.13)
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H exterior

.......

1 B
- wmimlanl=i=

\T 1 corriente

S~

Figura 1. 3. Lineas de campo magnético creadas en un solenoide con un material en el interior. Recuperado
de http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/hbase/magnetic/elemag.html

La presencia del material modifica la induccidn, en este caso el campo aplicado H
sera la causa y la magnetizacion M el efecto; por lo tanto la induccién magnética (Fulay,

2010), la magnetizacion y el campo aplicado estaran relacionados por la ecuacion 1.14. Las

unidades de la induccidon magnética son weber sobre metro cuadro (Z—I;) y las de la
magnetizacion son ampere sobre metro (%)
Bint = uoH + poM (1.14)

En la ecuacion 1.14 pugH es la inducciéon magnética en el vacio By, por lo tanto la
induccion magnética creada en el material es la suma de dos factores, la induccion B y la
magnetizacion creada dentro del material.

La magnetizacion es una propiedad intrinseca de los materiales magnéticos, esto
significa que es una propiedad que depende de la estructura cristalina y de la composicion

quimica del material (Willard & Kurihara, 2004), se puede expresar como:

1
M=;Zmi (1.15)
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Donde m; son los momentos magnéticos individuales dentro del material y V' es el
volumen éste. La ecuacion 1.15 indica que la magnetizacion es el resultado de la alineacion
de los momentos magnéticos (permanentes o inducidos) dentro del material.

La susceptibilidad magnética y,, es la facilidad que presenta un material para ser
magnetizado por un campo magnético, la relacion que la define es:

Xm = 3y
H (1.16)

Algunas veces es conveniente describir el comportamiento magnético de un sélido
en términos de su permeabilidad como en la ecuacion 1.17 donde p,- es la permeabilidad

relativa:

1= Holir
(1.17)

Para materiales diamagnéticos y paramagnéticos la induccion interna del material
B, es directamente proporcional al campo aplicado como en la ecuacion 1.18:
By = uH (1.18)
Si sustituimos 1.17 en 1.18 se obtiene:

Bin: = tourH
(1.19)

Por otro lado se puede establecer la relacion entre la susceptibilidad magnética y la
permeabilidad relativa de la siguiente forma:

Bint = tourH = poH + poM
(1.20)

Si despejamos M tenemos:

M= (p —1H
(1.21)

Finalmente si sustituimos 1.16 en 1.21, se obtienen la relacion de la permeabilidad

relativa y la susceptibilidad magnética:

Xm = Hr —1 (1.22)
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1.3 Ordenamiento magnético

Hoy en dia se puede identificar que los materiales magnéticos presentan dos clases de
magnetizacion: magnetizacion permanente y magnetizacion temporal. La magnetizacion
permanente se da de manera intrinseca dentro del material, y ademas es independiente de
algiin campo magnético externo. Por otro lado, la magnetizacién temporal aparece dentro
del material solamente bajo la accién de un campo externo (s/d, 2015).

Como se ha mencionado existen sustancias que se comportan diferente cuando estan
expuestas a un campo magnético externo, de esta forma es importante clasificarlas de
acuerdo a su respuesta magnética. Hay diferentes maneras de clasificar a los materiales
magnéticos, una forma es como lo hacen Buchanan & Louth (2004) al agruparlos de
acuerdo al valor de su permeabilidad relativa, cuando:

1. tienen permeabilidad relativa pu,, << 1 son materiales diamagnéticos.

2. tienen permeabilidad relativa u, = 1 son materiales paramagnéticos.

3. tienen permeabilidad relativa p, >> 1 son materiales ferromagnéticos y

ferrimagnéticos.
1.3.1 Diamagnéticos

Los materiales diamagnéticos son aquellos que son débilmente repelidos por algin campo
magnético aplicado. La susceptibilidad magnética de estos materiales es pequefia y negativa
del orden de —107® a —1073. Muchos materiales que a menudo se clasifican como
diamagnéticos son: el agua, los gases inertes y algunos compuestos organicos.

El efecto diamagnético depende solamente del movimiento de los electrones, si se
considera un atomo con dos electrones en la misma orbita; pero girando en sentidos
opuestos, cada electron tendrd su momento magnético con la misma direccidon, pero por
girar en sentido contrario, se cancelan entre si. Cuando se aplica un campo magnético
perpendicular al plano de la 6rbita los electrones experimentan una fuerza causada por el
campo magnético que en combinacion con la fuerza electrostatica incrementa la frecuencia
de giro en un electron y disminuyen en el otro. Al aumentar la frecuencia, incrementa la
rapidez orbital del electron cuyo momento magnético es antiparalelo al campo y se reduce

la rapidez del electron cuyo momento magnético es paralelo al mismo. Finalmente, los dos
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momentos magnéticos de los electrones ya no se cancelan, dando origen a una
magnetizacion neta, en sentido contrario al campo magnético, como se ilustra en la figura

1.4 (Rotgé Riveros, 1998) (Serway & Jewett, 2009) (Férnandez, 2014).

H

0000
® @
00

0
{5/
-
W,

Figura 1. 4. Efecto de un campo magnético externo sobre un material diamagnético. Recuperado de Callister,
J. W. 2009. Ciencia e Ingenieria de los materiales. México. Limusa-Wiley.

1.3.2 Paramagneéticos

Los materiales paramagnéticos son ligeramente atraidos por campos magnéticos externos.
Estos materiales se caracterizan por tener una susceptibilidad magnética positiva y pequeia
del orden de 107> a 1073, Ejemplos de materiales paramagnéticos son el aluminio y
oxigeno liquido.

El efecto paramagnético se origina de los momentos magnéticos permanentes de los
atomos o iones que tienen electrones desapareados. Estos momentos no interacciona
fuertemente entre si y normalmente estan orientados al azar como se observa en la figura
1.5 a). Cuando se aplica un campo magnético como en la figura 1.5 b), los momentos
magnéticos se alinearan de modo que su energia potencial sea minima creando una
magnetizacion en la misma direccion y sentido del campo aplicado. Sin embargo, este
proceso de alineacion debe competir con el movimiento térmico que tiende a orientar al
azar a los momentos magnéticos. El paramagnetismo desaparece cuando se suprime el
campo magnético, disminuye cuando aumenta la temperatura y aumenta a bajas
temperaturas, (Serway & Jewett, 2009) (Fulay, 2010) (Férnandez, 2014) (Tagiiena &
Martina, 1988) (Rotgé Riveros, 1998).
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Figura 1. 5. Efecto de un campo magnético aplicado sobre un material paramagnético. Recuperado de Callister, J. W.

2009. Ciencia e Ingenieria de los materiales. México. Limusa-Wiley.

1.3.2 Ferrimagnéticos, ferromagnéticos y antiferromagneticos

En general, cuando nos referimos a un “material magnético” se entiende que nos referimos
a un material ferromagnético o ferrimagnético, que son materiales que tienen una fuerte
respuesta a un campo magnético aplicado. El término “no magnético” es cominmente
usado para los materiales diamagnéticos y paramagnéticos (Fulay, 2010).

Los materiales ferromagnéticos presentan una magnetizacion espontanea aun en
ausencia de un campo magnético externo como se muestra en la figura 1.6. Estos materiales
se caracterizan por una muy grande y positiva susceptibilidad del orden de 10*. Algunos
ejemplos de sustancias ferromagnéticas son: hierro, cobalto, niquel, gadolinio y disprosio.

El ferromagnetismo se debe a una fuerte interaccion entre los momentos magnéticos
atomicos y de la red cristalina. Estas interacciones generan regiones llamadas dominios de
Weiss, como las que se ilustran en la figura 1.6 a), estas zonas manifiestan magnetizacion
espontanea. En la figura 1.6 b) se observa que cuando los dominios estan orientados en la
misma direccion, se observa un campo magnético externo. Los diferentes dominios tienen
orientaciones al azar produciendo un campo magnético externo igual a cero, en este caso se
dice que la muestra esta desmagnetizada, por el contrario, cuando todos los dominios estan
orientados en la misma direccion se dice que la muestra estd magnetizada (Shackelford,

2005) (Callister, 2009). La agitacion térmica tiende a desalinear los dominios. A
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temperatura ambiente, la energia térmica no es suficiente para desmagnetizar el material.
Sin embargo, cuando el material alcanza o excede una temperatura critica llamada
temperatura de Curie, éste pierde su magnetizacion. Por debajo de la temperatura critica,
los momentos estan alineados y la sustancia es ferromagnética. Cuando supera la
temperatura critica, la agitacion térmica es lo suficientemente grande para orientar al azar

los momentos magnéticos, y el material se vuelve paramagnético.
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Figura 1. 6. Dominios de Weiss dentro de un material ferromagnético. Recuperado de Serway, R. A., & Jewett,
J. J. 2009. Fisica para ciencias e ingenieria con fisica moderna. México. Cengage Learning.

Los materiales ferrimagnéticos son materiales policristalinos que estan constituidos
por dominios como los de la figura 1.6 a). Estos materiales tienen momentos magnéticos
aun en ausencia de un campo aplicado. Este comportamiento se presenta en compuestos
ceramicos también conocidos como ferritas.

En la estructura cristalina de un material ferrimagnético existen dos subredes
cristalinas en donde los iones ocupan sitios diferentes y ademds tienen momentos
magnéticos diferentes, un ejemplo de este comportamiento se observa en la figura 1.7 a)
donde se observa la distribucion de los momentos magnéticos del oxido de hierro (Fe3Oy.
En la presencia de un campo magnético los momentos magnéticos se alinean en sentidos
opuestos pero como se encuentran distribuidos en diferentes subredes cristalinas no se
cancelan sino que generan una magnetizacion neta. Por esta razén en los materiales
ferrimagnéticos existe una magnetizacion espontanea diferente de cero que en ocasiones es
muy intensa. De la misma manera que en las sustancias ferromagnéticas, sobre cierta

temperatura critica de Curie, con distinto valor para cada ferrita, el material pasa de un
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estado ferrimagnético a paramagnético (Buschow & De Boer, 2004) (Cullity & Graham,
2009) (Callister, 2009).

Otro tipo de comportamiento magnético que ocurre en algunos materiales es el
antiferromagnetismo. Este comportamiento se origina de la orientacion antiparalela de los
momentos magnéticos de los iones que se encuentran distribuidos en las diferentes subredes
cristalinas como se ilustra en la configuracion del 6xido de manganeso (MnO) de la figura
1.7 b). Por encima de la temperatura critica llamada temperatura de Neel, un material

antiparamagnético se vuelve paramagnético (Férnandez, 2014).

Sitios octaédricos  Sitio tetraédrico

© O
Q Fe?* Fe¥+ Fed+ O O

M n2+ 02_

a) Oxido de hierro Fe3Os b) Oxido de manganeso MnO

Figura 1. 7. Distribucion de los momentos magnéticos del Fe;04 y del MnO. Recuperado de Callister, J. W. 2009.
Ciencia e Ingenieria de los materiales. México. Limusa-Wiley.
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1.5 Curva de histéresis y dominios

Los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos, como ya se habia mencionado, estan
constituidos por regiones microscopicas con magnetizacion espontanea llamadas dominios
de Weiss como se muestra en la figura 1.8. Esto se debe a que los momentos magnéticos de
los atomos de estos materiales ejercen fuerzas intensas sobre sus vecinos, de modo que en
alguna pequefa region los momentos estan alineados en una misma direccion unos con
otros provocando una magnetizacion espontanea aun cuando no existe un campo magnético
externo (Tipler, 2005) (Cullity & Graham, 2009).

Cuando el material es policristalino, dentro de cada grano habra muchos dominios
magnéticos. Por lo tanto dentro de una porcidon macroscopica de material habrd un gran
nimero de dominios, y todos ellos tendran diferente orientacion de magnetizacion.

Los dominios de Weiss estan separados por fronteras o pared de dominio también
llamada pared de Bloch, como se muestra en la figura 1.8, las flechas indican la direccion
de los momentos magnéticos, esta direccion coincide con la direccion de la magnetizacion
neta en cada dominio, la pared de Bloch delimita el cambio de la magnetizacion en cada
dominio. En ausencia de un campo aplicado existe una estructura de dominios ordenados
que permite que el fluyjo de B se encuentre dentro del material provocando que la

magnetizacion neta tenga un estado magnético minimo.

< Pared de dominio

Figura 1. 8. Esquema de los dominios de Weiss y la pared de Bloch. Recuperado de Callister, J. W. 2009.
Ciencia e Ingenieria de los materiales. México. Limusa-Wiley.
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Los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos se caracterizan por exhibir un
comportamiento de histéresis. Este efecto se puede definir como el retardo en los cambios

de magnetizacion debido a las variaciones del campo magnético. Una curva de histéresis es

.z r . .7 emu .
la representacion grafica de la magnetizacion M (T) desarrollada en el material como

funcion del campo magnético aplicado H (Oe), es resultado de una combinaciéon de
procesos en los dominios de Weiss quienes son responsables de este comportamiento. En la
figura 1.9 se ilustra una curva de magnetizacion tipica de un material magnético.

En el proceso de magnetizacion se distinguen tres procesos: deformacion reversible
de paredes (o abombamiento de la pared de dominio), desplazamiento irreversible de las
paredes magnéticas y la rotacion individual de los espines dentro cada dominio (Herrera,
2005) (Mendoza, 2007).

Cuando un campo H actia sobre los momentos magnéticos de la pared de dominio
surge una deformacion reversible de la pared de dominio, que es el abombamiento de las
paredes ancladas a la frontera de grano o en otros defectos del material. Este proceso es
reversible porque las paredes recuperan su posicion inicial cuando se suspende el campo y
la magnetizacion también regresa a su valor inicial. Por lo tanto, los dominios que estan
orientados en direcciones favorables al campo aplicado crecen a expensas de aquellos que
estan orientados desfavorablemente provocando un aumento en la magnetizacion, este

efecto se indica en el segmento A de la figura 1.9.

M (zmu/g)

Desplazamisnto
gz parsd da
dominio

N H. H(Os=)

Abombamiento
de par=d

Figura 1. 9. Curva de magnetizacion o histéresis de una material magnético. Recuperado de Callister, J. W.
2009. Ciencia e Ingenieria de los materiales. México. Limusa-Wiley.
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Mientras el campo magnético aumenta, como se sefiala en la figura 1.9 segmento B,
ocurre el desplazamiento irreversible de la pared de dominio, en este proceso las paredes se
mueven de sus puntos de anclaje y se desplazan dentro del material hasta nuevos puntos
promoviendo el crecimiento de los dominios magnéticos con orientacion casi paralela al
campo externo.

Cuando los dominios se encuentran alineados paralelamente al campo aplicado la
magnetizacion alcanza un valor maximo Ilamado magnetizacion de saturacion Mg,
segmento C en la figura 1.9, esto se logra por medio de la rotacion individual de los espines
dentro cada dominio. La rotacién permite que los dominios se terminen de reorientar en la
misma direccion del campo aplicado.

Al reducir el campo magnético hasta cero la curva no recorre el camino original, y
ademas existe una magnetizacion residual conocida como magnetizaciéon de remanencia
M,., como se ilustra en el segmento D de la figura 1.9. En este punto todavia hay una cierta
fraccion de volumen neto de dominios orientados en la direccion del campo aplicado
inicialmente.

Para poder reducir la magnetizacion a cero como se indica en el segmento E de la
figura 1.9, un campo magnético igual a — H, debe ser aplicado en direccion opuesta al
campo inicial; H, se le llama al campo coercitivo o coercitividad. Si se sigue
incrementando el campo magnético se llega nuevamente a una magnetizacion de saturacion
en sentido inverso, segmento F. Finalmente al repetir el proceso en el sentido +H se
completa el ciclo de histéresis (Lopez, 2013) (Barron, 2010).

El 4rea dentro de la curva de magnetizacion representa la energia por unidad de
volumen que se requiere para llevar a un material de un estado de magnetizacion a otro
(Mclyman, 2004). El tamafio y la forma de la curva de histéresis para materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos es una importante consideracion practica, ya que el valor
del campo coercitivo H, en una curva de histéresis define materiales magnéticos duros y

suaves. De acuerdo con Fulay (2010) “los materiales que tienen una coercitividad menor

A . . o .
que 5000 — son considerados materiales magnéticos blandos, mientras que los que

e . , . A .
presentan una coercitividad mas grande de aproximadamente 10* — son conocidos como

materiales magnéticos duros” (p. 387). En la figura 1.10 se ilustra un esquema para este

tipo de materiales.
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Figura 1. 10. Curva de magnetizacion para un material magnético duro y para uno suave.
Recuperado de Callister, J. W. 2009. Ciencia e Ingenieria de los materiales. México. Limusa-
Wiley.

Como se observa en la figura 1.10 un material magnético blando se caracteriza por
un ciclo de histéresis angosto, el cual se satura facilmente, indicando un crecimiento fécil
de los dominios magnéticos. Este tipo de materiales tienen aplicaciones eléctricas como en
electroimanes y transformadores, en los que se regula el valor del campo magnético a
través de la corriente en los embobinados; mientras menor sea la magnetizacion remanente,
es mas angosto el ciclo de histéresis y menor la energia gastada para mover las paredes de
los dominios por ciclo.

Un material magnético duro se caracteriza por un ciclo de histéresis ancho, el cual
requiere un campo magnético intenso para llegar a la saturacion, mostrando una mayor
dificultad para mover las paredes de dominios magnéticos. Este tipo de materiales son
empleados en imanes permanentes, en este caso la magnetizacion remanente proporciona el

campo magnético del iman.
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1.6 Ferritas

En los ultimos afios se ha estudiado con mucho interés las propiedades de los materiales
ceramicos. Las ferritas son un grupo de materiales ceramicos que se caracterizan por su
ordenamiento magnético de tipo ferrimagnético, el término ferrita se refiere a todos los
oxidos magnéticos que contienen como mayor componente metalico hierro (Smit & Winj,
1959).

Las ferritas tienen formula quimica MOFe, 05, donde Fe,05 es un 6xido de hierro
MO se refiere a una combinacion de dos o mas 6xidos metalicos divalentes como: ZnO,
NiO, MnO y CuO (Buchanan & Louth, 2004) (Smit & Winj, 1959) (Magcraft, 2014). La
mezcla de tales 6xidos metalicos con el 6xido de hierro permite la formacién de muchos
materiales con diferentes propiedades que pueden ser adoptadas para una gran variedad de
aplicaciones.

La primera aplicacion de las ferritas blandas fue en la industria del entretenimiento
y de las telecomunicaciones ya que nucleos de ferrita fueron empleados como
transformadores de alto voltaje y como bobinas deflectoras de haz de electrones. Con este
comienzo, el uso de las ferritas suaves se multiplicd en diversas aplicaciones tanto en la
industria eléctrica y electronica (The International Magnetics Asociation, s/d).

Debido a que las ferritas cubren un amplio rango de frecuencias la demanda en
aplicaciones de energia se han incrementado significativamente. La tendencia de las fuentes
de energia de alta frecuencia es ir a frecuencias cada vez mads altas, lo que resulta en una
reduccion de tamafio de los componentes magnéticos (The Arnold Engineering Company,
2003).

Como ya se mencioné las ferritas presentan diferente composicion y aplicacion,
pero ademds también diferente estructura cristalinas. Estos materiales pueden cristalizar en
espinela, granate y hexagonal. Los materiales magnéticos con estructura espinela y
hexagonal tienen aplicaciones principalmente en electronica.

De acuerdo con Buchanan & Louth (2004) en las ceramicas de ferrita se pueden
identificar ciertas propiedades comunes: todas son Oxidos, tienen como componente
principal Fe, 05 y exhiben una induccién magnética espontanea en ausencia de un campo

magnético externo.
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La ferrita de manganeso MnFe,0, pertenece al grupo de ferritas suaves con
estructura cubica tipo espinela inversa representada por la formula AB,0,. La figura 1.11
ilustra una estructura tipo espinela inversa, se observa que los iones 0%~ forman un
empaquetamiento cubico compacto centrado en las caras (fcc) en la cual los cationes se
distribuyen en los sitios tetraédricos (A4) y en los sitios octaédricos [B] de la red. Los sitios
tetraédricos son ocupados por la mitad de los iones trivalentes B3*, y los sitios octaédricos
son compartidos por los iones B3t y A%*. La distribuciones de los cationes entre los sitios
cristalinos de la espinela se representa por (B3*)[42tB3*]0, (Patil & Delekar, 2013)
(Hamedoun & Masrour, 2013) (Zhang & Wang, 1988) (Ahmed, 2010).

Las aplicaciones de la MnFe,0, dependen de sus propiedades magnéticas que estan
relacionadas con la quimica de la estructura cristalina (Zirape & Dhumal, 2015). La ferrita
en bulto se caracteriza por presentar alta permeabilidad magnética, baja anisotropia

magnética a temperatura ambiente, baja conductividad eléctrica y bajas pérdidas de energia.

Sitios tetraédricos (dtomos A)

Sitios octaédricos (itomos B)
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Figura 1. 11. Estructura cristalina clbica tipo espinela inversa de la MnFe,O,4. Recuperado de Abedini A.,
Daud A.R, Abdul Hamid M. A., Kamil O. N. 2014. Radiolytic Formation of Fe;O, Nanoparticles: Influence of
Radiation Dose on Structure and Magnetic Properties. Malaysia. PLoS ONE.
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1.7 Sistema de unidades

En el estudio de las propiedades magnéticas hay dos sistemas de unidades que son
comunmente empleados, estos son: el sistema Gaussiano (cgs) y Sistema Internacional (SI).
Debido a esto es conveniente conocer las diferentes unidades de conversion para varias

propiedades magnéticas, estas se resumen en la tabla 1.1.

) ] ) Unidades N
Cantidad  Simbolo Unidades SI Conversion
csg-emu
Induccion Wb
N B T (W—Iz’) G 1 — = 10* gauss
magnética m m
Intensidad de
A A
campo H - Oe 1—=4m x 1073 Oe
m m
magnético
Magnetizacic Iy Am? emu 1Am2 L e
agnetizacion — =1—
&n Kg g Kg g
.- H
Permeabilidad H . 4T X 1077 —
o — Adimesional m
del vacio m
=1emu
Permeabilidad ) ) _ ) )
) Uy Adimensional Adimensional No definido
relativa
S tibilidad e Adi ional 4
usceptibilida X 3 O imensiona s

Tabla 1. 1. Unidades magnéticas y factores de conversion. T=tesla, G= Gauss, Oe= Qester, Wb=Weber, A=Ampere,
H=Henry, m=metro.
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Capitulo 2

Técnicas de caracterizacion
2.1 Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion analitica no destructiva para la
investigacion de materiales cristalinos. Los rayos X son ondas electromagnéticas con
longitud de onda de 0.5 a 2.5 A. El método para polvos policristalinos es el mas general y
sus aplicaciones son muy variadas, por ejemplo: permite identificar sustancias cristalinas
puras o mezclas, determina los parametros de celda unitaria, los planos de difraccion y el

tamafio de grano (Castellanos, 1990).
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Figura 2. 1. Geometria del proceso de difraccion de rayos X por un cristal. Recuperado de Serway, R. A., &
Jewett, J. J. 2009. Fisica para ciencias e ingenieria con fisica moderna. México. Cengage Learning.

Cuando un haz monocromadtico de rayos X incide en un cristal como en la figura
2.1, este se dispersard en todas las direcciones dentro de €l. La red cristalina actia como
rejilla de difraccion debido a que las distancias entre los planos cristalinos del material son
del orden de la longitud de onda de los rayos X. En ciertas direcciones las ondas
dispersadas interferirdn constructivamente, mientras que en otras interferiran

destructivamente.
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La ley de Bragg es un modelo que permite entender las condiciones que deben
cumplir las ondas dispersadas para que haya interferencia constructiva por planos paralelos
de atomos. La figura 2.1 muestra un par de planos paralelos separados una distancia d.

Cuando el haz de rayos X de longitud de onda A incide forma un angulo 8, llega al
atomo A del plano superior y al atomo B del plano inferior, cada uno de estos dispersara el
haz en todas direcciones; sin embargo, el rayo reflejado en el segundo plano se desplaza
mas que el rayo reflejado en el plano superior. La diferencia de recorrido debe ser nA,
siendo n un niamero entero. La interferencia constructiva se presentard en aquellos rayos
dispersos que sean paralelos y cuyos recorridos difieran exactamente en A, 24, 34, etc. Por
lo tanto, la relacion que demuestra esta relacion es la ley de Bragg (Serway & Jewett,

2009):

2dsin@ = nAa (2.1)

En una red ctbica, la magnitud del espaciamiento interplanar (d en la ecuacion 2.1)
es una funcioén de los indices de Miller del plano, estos son fracciones reciprocas a través de
cada dimension, define un plano dentro de la red y son denotados por h, k, . El espaciado

entre planos para sistemas cubicos es:

a

RNy @2

Experimentalmente cuando se analiza una muestra en polvo, que estd constituida
por varios cristalitos orientados al zar, se pueden observar todas las posibles difracciones de
Bragg en un patron de difraccion o difractograma. En el difractograma el angulo de
difraccion que se mide es 260 que es la relacion angula existente entre la muestra y el
detector. A cada intensidad de los diferentes picos de difraccion se le asocia los indices de
Miller que definen cada plano cristalino difractado.

Los patrones de difraccidn que se obtienen se comparan con la base de datos PDF
(Powder Diffraction File) que contiene patrones de difraccion de cientos de miles de
materiales organicos e inorgéanicos. Esta comparacion se realiza para encontrar la estructura

cristalina candidata para un patrén de difraccion experimental.
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2.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de caracterizacion de materiales que proporciona
informacion acerca de las vibraciones fundamentales de las moléculas y de las estructuras
cristalinas, esto permite identificar un compuesto a partir de su espectro Raman.

Los modos vibracionales en una red cristalina estdn cuantizados y se les llama
fonones. Un fondn representa un movimiento colectivo de toda la red cristalina desde un
modo normal de vibracion. Los fonones pueden interactuar con otras particulas, como
fotones y electrones. La interaccion foton-fonon es la base en la espectroscopia vibracional
Raman (Hosterman, 2011) .

En un cristal el foton pude ser dispersado por un fonén de la red cristalina. La
pérdida o ganancia de la energia de la dispersion inelastica del foton corresponde al nivel
de energia vibracional del sistema. La energia del fotoén incidente excita al fonon a un
estado mayor para cambiar el estado de energia vibracional. Si un fonén crea un estado de
mayor energia “virtual”, como se ilustra en la figura 2.2, y después se relaja para volver a
un estado de energia vibracional mayor al inicial; se producira el efecto llamado dispersion
Raman Stokes. En este caso la luz dispersada tiene menor energia que la luz incidente. Por
otro lado, cuando el fonon regresa a un estado de energia vibracional menor a la energia del
estado de partida; la luz dispersada tiene mayor energia que la luz incidente, este

comportamiento se conoce como dispersion Raman anti-Stokes (Mazariego, 2004).
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Figura 2. 2. Diagrama energético durante el efecto Raman. Recuperado de Rahman M. M., Khan S. B,
Jamal A., et al. Iron Oxide Nanoparticules. 2011. Saudi Arabia. ResearchGate.
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La representacion grafica de la frecuencia de los fotones que se emiten cuando el
fonén regresa a un estado de menor energia es un espectro de vibracion, conocido como
espectro Raman. En este espectro a menudo se grafica la intensidad en funcién del nimero

de onda. El nimero de onda de una frecuencia de luz conocida v se define como:

P 1 v -1
numero de onda = 1=% [em™] (2.3)

donde v es la frecuencia del foton y ¢ es la velocidad del la luz en el vacio
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Figura 2. 3. Espectro Raman del cloruro de carbono (CCL,). Recuperado de
http://triplenlace.com/2013/11/19/espectroscopia-raman-de-oxoaniones-inorganicos-tetraedricos- 1-el-eefcto-
raman-y-el-espectro-raman/.

La figura 2.3 ilustra un espectro Raman, el pico central se debe a los fotones que
experimentan dispersion Rayleigh, las lineas de la derecha se deben a la dispersion Raman
Anti-Stokes y las lineas de la izquierda se originan de la dispersion Raman Stokes. Como
se puede apreciar, las lineas Stokes y Anti-Stokes son simétricas con respecto a la linea
Rayleigh, pero las anti-Stokes son menos intensas. Habitualmente solo se suele registrar la

sefal de la dispersion Stokes.
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En la espectroscopia Raman se permite pasar luz a través de la muestra y la
radicacion es dispersada y detectada. Usualmente, la radiacion se recoge en direccion
normal a la radiacion de incidencia con el fin de evitar que la radiacion incidente pase al
detector. Debido a que la dispersion Raman es muy débil, para que pueda ser observada se
debe emplear radiacion intensa monocromatica, como la de un laser. El laser que a menudo
se emplea en esta técnica es el de diodo de granate de itrio y aluminio con impurezas de
neodimio (Nd-YAG, armonico a 532 nm) (Hollas, 2004).

Los modos vibracionales fonénicos son unicos, debido a esto es muy util
identificarlos para conocer la composicion y estructura de un material. Como se ha
sefalado la MnFe,O4 tiene una estructura espinela cubica inversa. En una simetria ctbica la

teoria de grupo predice los siguientes modos activos Raman para la ferrita de manganeso:
Ag + E4 + 3T (2.4)

donde la letra A representa la simetria con respecto a la rotacion sobre el eje
principal, las letras E y T son representaciones doble y triplemente degeneradas; y el
subindice g indica la simetria con respecto a la operacion de inversion (Rafique & Li-Qing,
2013) (Kishore & Mukherjee, 2014) (Shebanova & Lazor, 2003) (Graves & Johnson, 1988)
(Garcia & Subias, 2000) (Verble, 1974) (Jacintho & Brolo, 2009) (Gasparov & Tanner,
2000) (Cvejic & Durdic, 2015) (Dixit & Singh, 2012).

2.3 Magnetometria de muestra vibrante

La magnetometria de muestra vibrante (VSM) es una técnica de medicion de las
propiedades magnéticas de los materiales, con ella se obtienen las curvas de magnetizacion
en funcién del campo magnético.

Se ha sefialado que las propiedades de un material magnético se encuentran
reflejadas en su curva de magnetizaciéon o curva de histéresis magnética. Esta curva
describe la forma en la que se va magnetizando un material en funciéon de un campo
magnético aplicado.

Existen dos tipos de técnicas para la medicion de las propiedades magnéticas. En el

primer tipo se mide la fuerza sobre un material inmerso en un campo magnético no
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uniforme. En este caso se emplea la balanza de Faraday o Magnetémetro de Gradiente de
Campo Alternando (AFGM). En el segundo tipo se mide la induccién magnética alrededor
de la muestra. El Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM), el Magnetometro de Bobinas
Vibrantes (VCM) y el Superconducting Quantum Interference Device (SQUIC), son
algunas técnicas que pertenecen al segundo tipo (Buschow & De Boer, 2004) .

La técnica VSM se fundamenta en la ley de induccion de Faraday, esta ley establece
que una fuerza electromotriz (fem) o diferencia de potencial sera generada por una bobina
cuando hay un cambio con respecto al tiempo del flujo magnético a través de la bobina. En
un magnetdmetro cuando un material se mueve cerca de las bobinas sensoras el voltaje
inducido se expresa como:

V = —na’p = —na- By + g(Om) 23)
dt dt

En la ecuacién a es el area de la seccidn transversal, n el nimero de espiras, Bj,; es
la induccion magnética interna del material de la ecuacion 1.14, g(t) es la posicion de la
muestra en funcion del tiempo y m es el momento magnético. A partir de la ecuacion 2.5 se

obtiene la siguiente ecuacion:
V =vKM (2.6)

Donde v es el volumen del material, K es una constante que depende de la
geometria y ubicacion de las bobinas. La ecuacion 2.6 muestra que la senal de salida de las
bobinas (voltaje inducido, V) es proporcional a la magnetizacion M, ademas se observa que
la sefial de salida es independiente del campo magnético H.

Un magnetometro de muestra vibrante como el que se ilustra en la figura 2.4 esta
constituido por un electroiman que produce un campo magnético H del orden de magnitud
que va de -4000 Oe a 4000 Oe. Los detectores de magnetizacion M son unas bobinas
situadas alrededor de la muestra. Un portamuestras esta acoplado a un transductor, éste
genera una oscilacion armonica a una frecuencia constante que hace vibrar al portamuestras
en el centro de los electroimanes. La vibracion producida por el transductor hace que la
muestra corte las lineas de campo magnético, lo cual induce una fuerza electromotriz en las

bobinas detectoras y, esta sefial, permite medir la magnetizacion del material. La intensidad
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del campo magnético aplicado se monitorea con una punta Hall y se controla con el

procesador del equipo.

—1 Portamuestra

Bobinas /

detectoras

=

Vibracion
a través d ~
eje z

Electroiman
~ Muestra

Campo magnético uniforme

Figura 2. 4. Diagrama de los componentes de un magnetdmetro de muestra vibrante. Recuperado de
http://nptel.ac.in/courses/115103030/30.

2.4 Medicion de la permeabilidad inicial

Los materiales magnéticos exhiben importantes propiedades que les permite realizar una
gran variedad de funciones magnéticas. Una de estas propiedades es la permeabilidad u
definida en la ecuacion 1.13, ésta describe la relacion entre la densidad de flujo magnético
generado en un material al aplicarle un campo magnético. En otras palabras, en un material
de alta permeabilidad la cantidad de lineas de flujo magnético por unidad de area serd
mayor que en un material con menor permeabilidad (Magnetics Division of Spang &
Company, 2000) (Electus Distribution, 2001) (The Arnold Engineering Company, 2003).
El valor de la permeabilidad de los materiales magnéticos es mayor que el valor de
la permeabilidad del vacio gy, esto indica que estos materiales son mas sensibles a un
campo aplicado que el aire. Por lo tanto, el valor de la permeabilidad p se expresa en

términos de la permeabilidad relativa p,- definida en la ecuacion 1.17.
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Como se ve en la figura 2.5, si un material esta inicialmente desmagnetizado cuando
se le aplica un campo magnético de baja intensidad se observara una region de
comportamiento lineal al inicio de la curva M vs H, en esta region la razoén en la que la
magnetizacion aumenta define la permeabilidad inicial y;. En la curva se observa que la
permeabilidad u depende de la magnitud del campo magnético aplicado. La permeabilidad
inicial es una propiedad especifica del material, en el caso de las ferritas su rango de

valores es de 5 a 20000.

r Saturacidon

=

8

8

. Pendiente = permeabilidad
a mMAaxima umax

e

e

Pendiente = permeabilidad indcial i

Campo magnético A
Figura 2. 5. Curva de magnetizacion inicial. Recuperado de Callister, J. W. (2009). Ciencia e Ingenieria de los
materiales. México. Limusa-Wiley.

La permeabilidad inicial y; se puede medir con el método modificado del anillo de
Rowland. El diagrama experimental de este método se ilustra en la figura 2.6, se observa
que este método consiste de un anillo o toroide elaborado con el material que se desea
caracterizar, sobre ¢l se devana un embobinado primario por el cual circula un sefial con
corriente I. La corriente que circula por este embobinado genera un campo magnético H.
En el embobinado secundario se mide directamente el voltaje con una tarjeta de adquisicion

de datos DAQ (Zamora, Orozco, & Montiel, 2012).
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Amplificador Embobinado

4 - L Ferrita Embobinado
e poteticia  primario

secundario
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de sefiales v
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Figura 2. 6. Diagrama experimental para la medicion de la permeabilidad inicial. Recuperado de Zamora,
M. E., Orozco, B., & Montiel, H. 2012. Determinacion de la permeabilidad inicial en ferritas suaves con el
método modificado del anillo de Rowland. México. Superficies y vacio.

El circuito magnético permite registrar el voltaje de la senal que es aplicada en el
embobinado primario y el voltaje que se obtiene como repuesta en el embobinado

secundario, ambos estan relacionados por la ecuacion:

NyNy i
vV, = —Iin—v
2 = Wf NNy R, nT1 1 2.7)

La ecuacion muestra que para una frecuencia dada el voltaje de salida v, es
proporcional al voltaje de entrada v,, por lo tanto la grafica del voltaje inducido en funcion

del voltaje aplicado es una linea recta con pendiente m. El valor de la pendiente es
directamente el valor de la permeabilidad inicial y; en unidades — como se indica en la

ecuacion:

m =y (2.8)
Para obtener el valor de la permeabilidad relativa u,se divide entre el valor de p,.
La permeabilidad del material y la permeabilidad inicial se relacionan mediante la siguiente

ecuacion:

m
H= A
fNiNy; R_p

In2 (2.9)
&1
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Las mediciones de voltaje inducido deben ser normalizadas con un valor geométrico

G que es:

G == NIN”

In-2
27R, - (2.10)

En las ecuaciones 2.7, 2.9 y 2.10 u es la permeabilidad del material, m es el valor de
la pendiente o permeabilidad inicial y;, f es la frecuencia de la sefial excitadora, N; el
numero de vueltas en el embobinado primario, N;; el nimero de vueltas en el embobinado
secundario, h es la altura del toroide, R, = 10 £ es la resistencia, r; es radio interno del

toroide y 7, es el radio externo del toroide.

2.5 Espectroscopia de inductancias

La espectroscopia de inductancias es un método de caracterizacion de materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos. En esta técnica se analizd el comportamiento de los

procesos de magnetizacion en funcion de la frecuencia (Valenzuela & Montiel, 2005).

Se ha mencionado que la deformacion y el desplazamiento de la pared de los
dominios; y la rotaciéon de espin son procesos que permiten la magnetizacion de un
material. En ciertos intervalos de frecuencia estos procesos contribuyen al valor de la
permeabilidad total del material. Sin embargo, durante el cambio de un proceso a otro

existe dispersion que modifica el valor de la permeabilidad (Herrera, 2005).

La técnica permite evaluar la permeabilidad compleja y* y analizar la parte real y,,
y la parte imaginaria u;;,, como funcion de la frecuencia. Este pardmetro se obtiene de la
medicion de la impedancia compleja y del calculo de la inductancia compleja, ambas se

relacionan por medio de la siguiente ecuacion:

Z*=—(£)L* (2.11)
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Z* es la impedancia compleja y L* es la inductancia compleja que se definen como:

2" =Zye t jZim (2.12)
L*=Lye + jLim (2.13)
Donde j es un niimero complejo con valor j2 = —1 y w = 2nf es la frecuencia

angula en términos de la frecuencia de excitacion f.

Ya que la permeabilidad compleja es proporcional a la inductancia compleja se

pude calcular la permeabilidad compleja por medio de la siguiente ecuacion:

u=KL (2 14)

En la ecuacion 2.14 la permeabilidad compleja p*se expresa como:

1 = lhre + Him (2.15)

K es un factor geométrico que depende de las dimensiones de la muestra que se

analice en el caso de una geometria toroidal este factor se expresa como:

_(1000)

2Ny, 2h In (%) (2.16)

En la ecuacion N;; es el nimero de espiras del embobinado secundario, h es la
altura del toroide, dgy; y dine son el didmetro exterior e interior del toroide,

respectivamente.

Combinando las ecuaciones 2.12 y 2.13 en 2.14 se obtiene que:

Hre = KLye = Zzim (2.17)

Him = KLim = ZZre (2.18)
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Los componentes de la expresion 2.17 corresponde a la permeabilidad magnética
del material y las componentes de la expresion 2.18 estan asociadas a los procesos de

dispersion.

En un espectro de permeabilidad real en funcion de la frecuencia w,..(f), como el
que se muestra en la figura 2.7 a) se espera que la respuesta del material a bajas frecuencias
sea el efecto de la contribucion del movimiento de pared de dominio y rotacion de espin.
En este intervalo de frecuencias la u,, estd asociada a la permeabilidad inicial p; del
material. Asi mismo, el caso de altas frecuencias, el material presenta una relajacion
magnética debido al cambio reversible de la estructura magnética y atribuida a la
deformacion o abombamiento de la pared de dominio (Betancourt, Magnetization Dinamics
of Amorphous Ribbons and Wires Studies by Inductance Spectroscopy, 2011) (Betancourt
& Séanchez, 2005).

En el espectro de la permeabilidad imaginaria en funcion de la frecuencia p;,, (f) de
la figura 2.7 b), se sefala la frecuencia en la cual ocurre la relajacion en altas frecuencias.
Por otro lado el area debajo de esta curva representa la perdida de la energia magnética

durante los procesos de magnetizacion.
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Figura 2. 7. Espectros de la permeabilidad real e imaginaria en funcion de la frecuencia. Recuperado de
Mendoza, A. 2007. Tesis de licenciatura: Estudio de Absorcion de Microondas en la Aleacion Amorfa de
Fe. México. Instituto Politécnico Nacional.
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Capitulo 3

Desarrollo experimental

3.1 Sintesis de ferrita de manganeso

El método de sintesis empleado para obtener la MnFe,O4 fue el de reaccion en estado
solido de acuerdo con la reaccion quimica 3.1. En este método se emplearon los siguientes
reactivos: 0xido de manganeso (II) en polvo marca Strem Chemicals con el 99% de pureza
y 6xido de hierro (III) en polvo marca Sigma-Aldrich con el 99% de pureza, estos se

muestran en la figura 3.1.
MnO + Fe ,0; - MnFe,0, (3.1)

Se sintetiz6 la MnFe,0, con las cantidades estequiométricas de oOxido de
manganeso (II) y 6xido de hierro (II). En la figura 3.2 a) se muestra la molienda de los
oxidos, ésta se realizd6 manualmente en un mortero de adgata durante 30 min hasta obtener

un polvo precursor de color homogéneo como el que se muestra en la figura 3.2 b).

Oxido de manganeso Oxido de hierro - ' Molienda

Figura 3. 1. Reactivos usados en la sintesis. Figura 3. 2. Mezcla y molienda de los reactivos en
un mortero de 4gata.
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Se formaron pastillas de 1 g con el polvo precursor el cual se colocd en un dado de

metal como el que se muestra en la figura 3.3 a), esté polvo fue prensado uniaxialmente

para conformar una pastilla de 13 mm de didmetro tal como la que se muestra en la figura

3.3b).

.

Figura 3. 3. Conformacién de la pastilla antes del tratamiento térmico.

La pastilla conformada se colocé en una navecilla de alimina que a su vez se
introdujo en un horno Honkins Electronic de atmosfera controlada, como el de la figura 3.4,

dentro de este horno se realizaron todos los tratamientos térmicos.

Figura 3. 4. Horno Honkins Electronic de atmésfera controlada.
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Durante cada tratamiento térmico se realizaron dos ciclos de calentamiento, una
molienda intermedia y dos ciclos de enfriamiento. Al finalizar el primer ciclo de
calentamiento se dejé enfriar la muestra dentro el horno, después ésta se molido en el
mortero de 4dgata hasta obtener un polvo fino como el que se observa en la figura 3.5 a), con
este polvo se form6 una nueva pastillas mediante el prensado uniaxial como en la figura 3.5
b); ésta ultima pastilla fue sometida a un nuevo ciclo de calentamiento para después dejarla
enfriar dentro del horno. En la figura 3.5 ¢) se muestra la pastilla que se obtuvo al final del
tratamiento térmico. El proceso de calentar y enfriar la pastilla se realiz6 siempre dentro de

la atmosfera controlada.

Figura 3. 5. a) Molienda intermedia, b) Segunda conformacion para el ltimo ciclo térmico y d) Pastilla que se obtuvo al
final de la sintesis.

Se realizaron distintos experimentos para determinar las condiciones adecuadas de
la formacion de la MnFe,;O4, en la tabla 3.1 se muestran las condiciones en las cuales se
realiz6 cada tratamiento térmico.

El control de las condiciones en la formacion de la fase cristalina de la MnFe,O4
permitio sintetizar de 3 a 4 g de ferrita por cada tratamiento térmico con la finalidad de
elaborar toroides con este mismo material. Cada sintesis se realizd en grupos de tres
pastillas con el procedimiento antes mencionado, estos grupos se llamaron G, Gs, G¢ y G7

y sus condiciones experimentales se muestran en la tabla 3.2.
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Temperatura  Tiempo

Experimento °C) ) Atmosfera Conformacion
Sy 900 12 CO, Polvo
S, 1100 12 CO, Pastilla
S; 1000 12 CcO, Pastilla
Sy 900 12 CO, Pastilla
Ss 900 12 Sin Pastilla
Se 900 24 CO, Pastilla
S, 900 36 CO, Pastilla
S 900 13 Na Pastilla
S, 900 27 N, Pastilla
P, 900 12 N, Pastilla
P, 600 12 N, En hoja de oro
P; 900 24 N, Pastilla
Py 1000 8 N, Pastilla
M; 1000 13 N, Pastilla
M, 1000 27 N» Pastilla
M; 1000 8 N» Pastilla
M,y 1000 16 N» Pastilla

Tabla 3. 1. Experimentos realizados para determinar las condiciones de formacion de MnFe,QO,.

3.2 Fabricacion de toroides de MnFe,O,

Se fabricaron toroides de ferrita con las siguientes dimensiones: didmetro interno
r;=0.00447 m, didmetro externo r,=0.01262 m y altura h=0.00222 m.

Los toroides se elaboraron empleando un gramo de MnFe,O4 en polvo, este se
molié y mezcld con gotas de PVA (polivinil alcohol 28-99 marca Fluka Analytical) hasta
obtener granos pequefios como se ilustra en la figura 3.6 a). La mezcla se colocé en un
dado con forma de toroide como el de la figura 3.6 b), éste se coloc6 en una prensa
mecanica durante algunos minutos. El toroide formado fue sinterizado durante 12 h a
1000°C en atmosfera de nitrogeno. En la figura 3.6 c) se muestra el toroide final que se

obtuvo después del sinterizado.
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Figura 3. 6. a) Mezcla de ferrita en polvo con PVA. b) Formacion en toroide con un dado metalico. ¢) Toroides
obtenidos al final del sinterizado.

Se fabricaron cuatro toroides con polvo de MnFe,O4, este polvo se obtuvo de la
sintesis de los grupos G, G4, G¢ y G7. En la tabla 3.2 se muestran las condiciones del

tratamiento térmico en los cuales se sintetiz6 cada grupo.

Toroide Condiciones de sintesis Grupo de sintesis
T,yT, 16h a 1000°C en N, G,
L,y Ly 36h a 1000°C en N, Gs
D yD; 16h a 1000°C en N, Gy
Q 16h a 1000°C en N, Ge

Tabla 3. 2. Toroides elaborados con MnFe,0y, sintetizada en grupos diferentes.
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3.3 Caracterizacion estructural

3.3.1 Espectroscopia Raman

Se empled un espectrometro Raman dispersivo Nicolet Almega XR como el que se
muestra en la figura 3.7, un microscopio Olympus BX51 como el que se muestra en la
figura 3.8 a) estuvo acoplado al espectrometro.

La muestra en forma de pastilla o toroide se coloco en la platina del microscopio
como se ilustra en la figura 3.8 b), con la camara instalada en el equipo y los objetivos 10x,
50x y 100x se eligi6 la zona sobre la superficie de medicion de la muestra. El haz de un
laser de Nd:YVO4 con longitud de onda de 532 nm y potencia de 10mW se enfocd sobre la
superficie de la muestra con el objetivo 100x. La dispersion del haz fue colectada con una
geometria de 180° y se midi6 con un dispositivo acoplado de carga (CCD) enfriado
termoeléctricamente a -50°C.

Se registré el espectro y la imagen de la superficie de la zona que se estudié como
se muestra en la figura 3.8 ¢). Los modos activos Raman se midieron en diferentes
potencias en la regién espectral de 111 cm™ a 4243 cm™ a temperatura ambiente. La
coleccion de datos se obtuvo a través del software OMNIC con un tiempo de exposicion de

10 s y exposicion background de 30 min.

Figura 3.7. Espectrometro Raman dispersivo Nicolet Almega XR.
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Figura 3.8. a) Microscopio Olympus BX51, b) Toroide bajo el microscopio y ¢) Analisis in situ de la superficie de un
toroide de ferrita.
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3.3.2 Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X en polvos fue empleada para identificar la fase
cristalina y confirmar que el material sintetizado corresponde a la MnFe,04. En la figura
3.9 a) se muestra el difractometro con fuente Co-Ka (A=1.790300 A) modelo D5000 marca
Siemens.

Se analizaron muestras en polvo y en forma de toroide que se colocaron en
portamuestras especiales como se indica en las figuras 3.9 b) y ¢). En el caso de muestras
en polvo, las pastillas obtenidas de la reaccion en estado solido se molieron en un mortero
de agata hasta obtener un polvo fino que se colocéd dentro de la cavidad del portamuestras.
Para el caso de una muestra en forma de toroide este se acomod¢6 directamente a la
superficie del portamuestras.

Los difractogramas se midieron en el intervalo de 20 de 15°-90° con un paso angular
de 0.01°y con tiempo de deteccion de 0.4 s, cada espectro se analizd y compard con la base

de datos PDF a través del programa Match.

Figura 3.9. Caracterizacion por medio de difraccion de rayos X, a) difractometro D5000, b) muestra en forma de
toroide y ¢) muestra en polvo.
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3.4 Caracterizacion magnética
3.4.1 Magnetometria de muestra vibrante

La magnetometria de muestra vibrante permitid evaluar las propiedades magnéticas de la
MnFe,04, por medio de un magnetometro PPMS Quantum se obtuvieron las curvas de
magnetizacion y las curvas de temperatura critica.

Se utilizd un portamuestras no magnético en forma de varilla, en un extremo se
colocd la muestra en polvo, ésta se hizo vibrar de forma vertical en el centro del campo
magnético a una frecuencia de 40 Hz. El cambio de flujo magnético generado por la
muestra fue detectado por un el arreglo lineal de bobinas.

Las curvas de magnetizacion se midieron en el intervalo de campo magnético de
-4000 Oe a 4000 Oe en las siguientes temperaturas fijas: 5 K, 20 K, 200 K y 300 K. Por
otro lado, se registraron las curvas de temperatura critica en el intervalo de temperaturas de

4 K a 400 K en un campo magnético fijo de 100 Oe.
3.4.2 Permeabilidad inicial

El método modificado del anillo de Rowland se empled para medir la permeabilidad inicial
de toroides elaborados con la MnFe,O, sintetizada. Las mediciones se registraron con un

equipo desarrollado en el CCADET, este se muestra en la figura 3.10.

Figura 3.10. Equipo experimental para la medicion de permeabilidad inicial.
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Los toroides L,, L4y Q y D, fueron embobinados con alambre de cobre como se
muestra en la figura 3.11 a), el embobinado primario N; se form6 de 14 espiras y el
embobinado secundario Ny se formo6 de 8 espiras. En la figura 3.11 b) y ¢) se muestra la

conexion del toroide a cada una de las entradas Py, P, S, y S4 del equipo de medicion.

Figura 3.11. a) Forma del embobinado en el toroide, b) conexion del toroide al equipo y c¢) elementos internos del equipo
de medicion.

El programa Campo T, permiti6 registrar las curvas de voltaje de induccion contra
voltaje de excitacion. Para ello la amplitud méaxima del voltaje senoidal aplicado al

embobinado primario fue de 1 V y la frecuencia a la cual se realizaron todas las mediciones
fue de 8000 Hz.
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3.4.3 Espectroscopia de inductancias

Los toroides L,, Ls, Q y D, elaborados con la MnFe,O4 se caracterizaron con
espectroscopia de inductancias. Para esta técnica se empled un analizador de redes Agilent
43961A como el que se muestra en la figura 3.12, este registrd la respuesta de los toroides

de ferrita en funcion de la frecuencia del campo de excitacion.

Figura 3.12. Analizador de redes Agilent 43961.

Los toroides fueron embobinados con alambre de cobre, a cada uno se le realizo dos
embobinados. En la figura 3.13 se muestra un toroide de ferrita y otro de papel, en cada uno
de ellos el embobinado primario Ny se formé de 14 espiras y el embobinado secundario Ny
de 5 espiras. Para conocer la respuesta del alambre de cobre se fabricaron toroides de papel
de las mismas dimensiones que los toroides de ferrita, estos también fueron embobinados
de la misma forma que los toroides de ferrita. La respuesta del alambre (mediciéon tomada
con los toroides de papel) se resto a la respuesta de los toroides de ferrita, en la seccion de

resultados se hace la descripcion del andlisis de estas mediciones.
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Embobinado Ny

mbobinado Nj

E—" ~“ Toroide de ferrita Toroide de papél

p——
—

Figura 3.13. Analizador de redes Agilent 43961.

La figura 3.14 muestra la forma en que se conectaron los toroides al analizador de
redes. Las mediciones se registraron en el intervalo de frecuencias de 100 KHz a 500 MHz.
El analizador de redes se calibr6 antes de realizar las mediciones. A través del programa
Puente se registraron las curvas de resistencia contra frecuencia y reactancia contra

frecuencia de los toroides de ferrita y los toroides de papel.

Figura 3.14. Conexion de las muestras en el analizador.
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Capitulo 4

Resultados y discusion

4.1 Caracterizacioén estructural

4.1.1 Difraccion de rayos x

La técnica de difraccion de rayos X permiti6 identificar las fases cristalinas formadas en
cada experimento realizado a diferentes condiciones, tales como: atmosfera, temperatura y
tiempo de tratamiento térmico. Por medio de esta técnica se determinaron las condiciones
adecuadas para la obtencion de la fase pura de MnFe,O,.

Los difractogramas de la figura 4.1 y 4.2 corresponden a dos experimentos
realizados con distintas atmosferas y mismo tiempo de tratamiento térmico. En la figura 4.1
se muestran las fases cristalinas de Fe;Os; y FeMnO; obtenidas en un tratamiento térmico
con atmosfera de aire a 900°C durante 12 h. En la figura 4.2 se identifican las fases
cristalinas de Fe,O; y Fe;MnOy obtenidas en un tratamiento térmico con atmoésfera de
nitrégeno a 900°C durante 12 h.

1207 = Fer,O3 33-0664

v FeMnO5 76-0076

100 — 1
80 —

60

Intensidad (u.a)

26 (°)

Figura 4. 1. Tratamiento térmico en aire a 900°C durante 12 h.
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Figura 4. 2. Tratamiento térmico en nitrogeno a 900°C durante 12 h.

La mezcla de Fe;O; con FeMnOs de la figura 4.1 se debe a que las condiciones de
este tratamiento térmico no fueron las adecuadas para la formacion de la ferrita de
manganeso. Por otro lado, en el difractograma 4.2 se muestra un cambio importante al
emplear nitrdgeno como atmosfera reactiva ya que en este experimento se observa la
formacion de la MnFe,O; mezclada con la fase de Fe,Os. Al comparar ambos
difractogramas se observa que la reaccion en atmosfera de nitrogeno permite la formacion
de la MnFe,04, ademas que en estas condiciones la reaccion no ha sido completada.

Después de determinar que la fase de la MnFe,O4 se obtuvo con la reaccion a 900°C
en atmosfera de nitrégeno entonces se plantearon diferentes experimentos manteniendo la
atmosfera de nitrogeno constate pero cambiando el tiempo o la temperatura del tratamiento

térmico.
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En la tabla 4.1 se muestran los diferentes experimentos que se realizaron en
atmosfera de nitrogeno, con estos experimentos se identificaron las condiciones de
temperatura y tiempo de reaccion que favorecieron a la formacion de la fase deseada de

MHF6204.

Experimento  Temperatura (°C) Tiempo (h) Compuestos identificados

MnFe,04

Ss 900 12 FeyO5
MnFe,04

P; 900 24 FeyO

P4 1000 8 Ml’lF6204

M1 1000 12 Ml’lF6204

M4 1000 16 Ml’lF6204

M2 1000 27 MHF€204

Tabla 4.1. Compuestos identificados en los tratamientos térmicos explorados para la formacion de MnFe,O4 en
atmosfera de N,.

El experimento Ss y P3 indican que a 900°C se formaron las fases de MnFe,O4 con
Fe;O3 y que con el aumento del tiempo de tratamiento térmico no se logro eliminar la fase
de Fe,0;. En cambio, los experimentos de P4 a M, realizados a 1000 °C revelaron la fase
deseada de la ferrita de manganeso que permanecio estable al aumentar el tiempo de
tratamiento térmico.

En la figura 4.3 se muestra el difractograma que se obtuvo del experimento M, en
él se observa solo la fase cristalina de MnFe,0,. Este experimento revela el efecto de la
temperatura de reaccion, ya que trabajar a 1000°C permiti6 eliminar la fase secundaria de

hematita presente en los experimentos Ss y Ps.
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Figura 4.3. Fase cristalina en el experimento M; a 1000°C durante 12 h en nitrogeno.

Las reflexiones del difractograma 4.3 coinciden con las reportadas en la tarjeta PDF
10-0319 que corresponde a una estructura cubica. Los parametros de red calculados del
difractograma son comparados con los reportados por la tarjeta PDF en la tabla 4.2. Se
puede observar que el valor calculado del volumen de la celda unitaria y el parametro de

red coinciden con los valores reportados.

Estructura Volumen de la celda unitaria

quimica (A3 Parametro de red a (A)
MnF6204
Sintetizada 615.40 8.506
MnF6204
PDF 10-0319 613.91 8.499

Tabla 4.2. Comparacion del volumen de la celda unitaria y el pardmetro de red de la MnFe,O, sintetizada con los
reportados en tarjeta PDF 10-0319.
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Con el fin de programar ciclos de calentamiento de corta duracion se analiz6 el
tiempo de reaccion de cada tratamiento térmico. La figura 4.4 muestra dos tratamientos
térmicos realizados a 1000°C en atmodsfera de N,, en a) se observa el difractograma del
experimento P4 que dur6 8 h y en b) se muestra el difractograma del experimento My que
durd 16 h.

En ambos experimentos se identifica la misma fase cristalina de MnFe,O4 pero al
comparar las reflexiones se observa que el tratamiento b) muestra reflexiones mas delgadas
y con mayor intensidad que las reflexiones del tratamiento a) esto indica que el tratamiento

térmico que durd 16 h muestra una mayor cristalinidad que el tratamiento de 8 h

120 —
_ a)
100 - s * MnF6204 10-0319
— 80 —
<
= 4
=}
S
= 60
=
= i
=
120 —
! b)
* MnFe,O,4 10-0319
100 — K
80 —
=
=2 .
=
= 60 —
122)
=
L .
=

20 30 40 50 60 70 80 90
26 ()

Figura 4.4. a) Tratamiento térmico durante 8 h, b) tratamientos térmico durante 16 h.
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El analisis del efecto de los tres principales parametros del tratamiento térmico que
fueron atmosfera, temperatura y tiempo de reaccion permitieron determinar que las
condiciones para la formacién de la fase pura de MnFe,O,4 fueron: 1000°C durante 16 h en
atmosfera de nitrégeno.

Las condiciones antes mencionadas permitieron se realizar la sintesis de MnFe,O4
en los grupos de pastillas G, Gg y G7; en el caso de G4 fue el unico grupo que se tratd
durante 36 h. El polvo obtenido de cada grupo se analiz6 con DRX, los difractogramas
obtenidos se muestran en la figura 4.5, estos espectros garantizan que la Unica fase
cristalina presente en cada grupo es la de MnFe;0s.

120 —
G7 1000°C 16 h

- N4 >xK -
100 MnF6204 10-0319
80 -
60 —
40

20 —

—
X
X
X
X
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120

100
80
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x -
MnFe204 10-0319

w L A

X G, 1000°C 16 h

60
40
20
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(=]
élllllllllll
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>
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MnF0204 10-0319

60
40
20

120

100 G, 1000°C 16 h

X MnFe,O, 10-0319

80 274

60
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20

=}

20 30 40 50 60 70 80 90

26 (%)

Figura 4.5. Difractogramas de los grupos sintetizados independientemente.
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De cada grupo de material sinterizado se obtuvo polvo de MnFe,O4 que se ocup6
para la elaboracion de toroides. Como parte del control de la fase cristalina de la ferrita se
realizaron pruebas DRX a los toroides fabricados. En la figura 4.6 se muestran los
difractogramas de los toroides obtenidos después del proceso de sinterizado realizado a
1000°C durante 12 h en N;.

Comparando los difractogramas de los grupos y los toroides se observan cambios en
la intensidad y ancho de las reflexiones que se deben al efecto de la temperatura durante el
proceso de sinterizado. En los difractogramas de los toroides se observan reflexiones mas
anchas que en los difractogramas de los polvos, esto indica que el proceso de sinterizado en
el toroide generd un incremento en el tamafio del cristal, ya que los granos al estar muy
cerca tienden a crecer. Por lo tanto se confirmé que las condiciones de sinterizado fueron

las adecuadas para que la fase pura de MnFe,O4 permaneciera estable en los toroides.

120

_. Toroide D, (G)
100 — X
- xK MnFe O _  10-0319
80 — 274
60 —
40 —- Ny
20 — > > K
o " " ol "
120 . T T T T T T T T T T T T T T 1
100 — F Toroide @, (G,)
80 —
i xK MnFe204 10-0319
60 —
= 7 * X
= T | N -
) 0 l " A 3, HrmsaemerMstrns
5]
g 120 o I T I T I T I T I T T T T T ,
& 100 — ¥ .
b5y p Toroide T, (G,)
£ 0
— - x MnFe_ O, 10-0319
60 - 274
40 —- T K
20 — j< > >K
>
0 ] Jm A L—-—-I vinck i
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<0 _. Toroide T, (G,)
- > —
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Figura 4.6. Difractogramas de los toroides elaborados con MnFe,Oy, sintetizada en el laboratorio.
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4.1.2 Espectroscopia Raman

Estudiamos las propiedades estructurales de la MnFe,O4 sintetizada, empleando
espectroscopia Raman. Esta técnica de caracterizacion permitié investigar la distribucion
cationica en la ferrita; y ademads, permitio observar la conservacion de las propiedades
estructurales en los toroides.

Los picos de cada espectro fueron ajustados con curvas Lorentzianas, de esta
manera se obtuvo una curva final que envolvid a todos los picos y permitio identificar la
posicion de cada uno de ellos. En cada uno de los espectros Raman se muestra la curva
experimental y su ajuste.

Se examind cada pastilla del grupo G, de ellas se obtuvo el espectro Raman para
distintas zonas sobre su superficie. Los espectros y la imagen de las zonas 0074, 0080,

2229 y 2239 se muestran en las figuras 4.7 y 4.8.

2000
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Experimental
1500
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~~
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2000

1000 -
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Figura 4.7. Espectros Raman e imagen de las zonas 0074 y 0080 de las pastillas sintetizadas en el grupo G,.
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Figura 4.8. Espectros Raman e imagen de las zonas 2229 y 2239 de las pastillas sintetizadas en el grupo G,.

Zona Numero de onda (cm™) para cada modo Raman

Avg Tyg E, Tyg
0074 624.2731 454.9860 330.9273 166.8102
0080 622.9699 457.5906 334.7081 169.3287
2229 617.1656 458.2168 320.5901 160.9950
2239 623.6270 455.6321 330.9283 164.8719

Tabla 4.3. Posicién de los modos vibracionales Raman de las pastillas de ferrita de manganeso del grupo G,.
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Las imagenes de las zonas 0074, 0080, 2229 y 2239 muestran una seccion de la
superficie de cada pastilla en éstas se puede observar la acumulacién de granos de
diferentes tamafos.

En los espectros de las figuras 4.7 y 4.8 se observa que en cada uno aparecen cinco
picos con diferente intensidad. Los picos identificados estdn asociados a los modos
vibracionales de la estructura cristalina; pero sélo cuatro de ellos son modos vibracionales
de la MnFe,0y sintetizada. En el rango de 100 cm™ a 700 cm™ los modos que aparecen son:
Aig, Eg y To4. Es importante sefialar que fue posible observar dos modos T4, de los tres
que predice la teoria de grupo.

Los modos A4, E; y T4 estan asociados a las vibraciones de los atomos que
ocupan los sitios octaédricos y tetraédricos de la espinela inversa de la MnFe,04. El modo
A1y se debe al estiramiento simétrico de los enlaces metal-oxigeno en los sitios
tetra¢dricos; mientras que los modos a bajas frecuencias E; y T,, representan los
estiramientos en los enlaces metal oxigeno en los sitios octaédricos (Kishore & Mukherjee,
2014) (Cvejic & Durdic, 2015) (Rafique & Li-Qing, 2013) (Dixit & Singh, 2012).

En los cuatro espectros se observa un hombro que esta asociado a una dispersion de
segundo orden, ésta se encuentra sefialada con un asterisco cerca de 1200 cm™. La tabla 4.3
compara la posicion de cada modo de acuerdo a la zona que se examino. En esta tabla se
observa que la posicion de los modos es muy cercana entre una y otra zona, esto nos indica
que la ferrita se encuentra distribuida uniformemente sobre la superficie de las pastillas.

A continuacion se muestran los espectros Raman de los toroides: L, L4, QQ, D y D>,
estos fueron elaborados con la ferrita obtenida de los grupos de sintesis Ga, G y G7.

Los espectros de los toroides L, y L4 elaborados con la ferrita del grupo G4 se
muestran en la figura 4.9. En la imagen de la zona 579 se muestra la acumulacion de granos
de diferente tamafio mientras, que en la imagen de la zona 578, predomina un sélo tamafio
de grano. Como resultado de la interaccion del laser con las zonas antes descritas, se

obtuvieron espectros con el mismo numero de picos; pero con diferente intensidad.
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Figura 4.9. Espectros Raman e imagenes de las zonas analizadas de los toroides L, y L, elaborados con la ferrita del

grupo Gy.

Muestra Numero de onda (cm™) para cada modo Raman
Ayg Tag Eg Tag
Toroide L, 615.7657 481.3698 325.6515 169.2870
Toroide L4 618.0271 459.0782 328.8822 171.225

Tabla 4.4. Posicion de los modos vibracionales Raman de los toroides L, y L, de ferrita de manganeso.
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Los espectros de la figura 4.9 muestran cinco modos vibracionales, estos son: A, 4,
E; y T4. En estos toroides también se logré observar dos modos T,4. En el espectro del
toroide L, se observa una dispersion cerca de los 1000 cm™; mientras que en el espectro del
toroide Ly se identifica una dispersién de segundo orden al rededor de los 1200 cm™.

En la tabla 4.4 se resume la posicion de los modos vibracionales identificados en los
toroides L, y L4 en ella se observa que la posicion de los modos en cada toroide es muy
cercana.

Se analiz6 la superficie lijada del toroide Q, en la figura 4.10 se muestra la imagen
de la zona 480 y el espectro que se midid. En la imagen se observa una distribucion
uniforme de la ferrita sobre la superficie y ademas, poros de distintos tamafios. En el
espectro Raman se observan cinco picos con diferente intensidad.

Los picos identificados entre 100 cm™ y 700 cm” son los modos vibracionales Asg,
E; y dos T,4. El pico marcado con asterisco es una dispersion de segundo orden, este se
encuentra cerca de 1200 cm™. En la tabla 4.5 se resume la posicion de los modos Raman
reconocidos. Se observa que la posicion de los modos coincide con los identificados en los

toroides anteriores.
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Figura 4.10. Espectros Raman e imagenes de las zonas analizadas del toroide Q elaborado con la ferrita del grupo del
grupo Gg.
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Muestra Numero de onda (cm™) para cada modo Raman
Axg Tag Eg Tag
Toroide Q 644.5186 460.3704 340.1895 183.5020

Tabla 4.5. Posicion de los modos vibracionales Raman del toroide Q de ferrita de manganeso.

En la figura 4.11 se muestran los espectros Raman de los toroides D; y D,
elaborados con la ferrita del grupo G;. Las zonas 572 y 576 fueron examinadas, en la
imagen de estas zonas se puede observar la acumulacion de pequenios granos de ferrita
sobre la superficie de los toroides.

En ambos espectros se puede identificar cinco picos, de estos, so6lo cuatro son
modos vibracionales de la estructura de MnFe;O,, estos son: Aq4, E; y dos Ty,4. De la
misma forma, que en los espectros antes mencionado, se observa un hombro cerca de los
1200 cm™ que pertenece a una dispersion de segundo orden.

En la tabla 4.6 se indica la posicion de los modos vibracionales identificados. Se
observa que la posicion de cada modo es muy parecida en cada uno de los toroides, esto es
debido a que los toroides se elaboraron con la ferrita del mismo grupo se sintesis.

En los diferentes espectros Raman que se analizaron se identificaron los mismos
modos vibracionales, la posicion de cada modo no cambid significativamente con respecto
al tipo de muestra, ya sea para pastilla o toroide. El valor de la posicion de cada modo en la
MnFe,0;, sintetizada siempre se encontrd dentro del intervalo de valores que ya se han
reportado.

Sobre la superficie de las pastillas y los toroides los modos vibracionales que se
identificaron fueron: A4, E; y T,4 , por lo tanto los espectros Raman de las pastillas de
ferrita sintetizada por reaccién en estado solido y los toroides elaborados con la ferrita

sintetizada, revelan la distribucion cationica tipica de una espinela inversa.
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Figura 4.11. Espectros Raman e imagenes de las zonas analizadas de los toroides Dy y D, elaborados con la ferrita del
grupo Gy.

Muestra Numero de onda (cm™) para cada modo Raman
Axg Tag Eg Tag
Toroide D, 636.6326 458.1666 331.1012 168.5511
Toroide D, 635.4728 459.4012 342.4510 169.2871

Tabla 4.6. Posicion de los modos vibracionales Raman de los toroides D; y D,.
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4.2 Caracterizacion magnética

4.2.1 Magnetometria de muestra vibrante

En la caracterizacion de las propiedades magnéticas de la MnFe,O4 con magnetometria de
muestra vibrante se registraron los ciclos de histéresis de tres muestras de ferrita. En cada
ciclo se identifico el valor de campo coercitivo H, y la magnetizacioén de saturacion M.

Se analiz6 el comportamiento magnético de muestras de ferrita a una temperatura
constante de 5 K, las curvas de histéresis que se midieron en esta temperatura se muestran
en las figuras 4.12, 4.13 a) y b) en cada una ellas se sefiala el campo coercitivo. En estas
curvas se observa que el comportamiento de la magnetizacion de las ferritas M, G, y M,
recorre una linea delgada lo que indica que cada ferrita tiene valores de campo coercitivo
pequefios, esto demuestra un comportamiento tipico de un material magnético suave.
También se observa que las ferritas tienen distinto valor de magnetizacion de saturacion y

que este aumenta al aumentar el tiempo de tratamiento térmico.
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Figura 4.12. Curva de histéresis magnética a 5 K de la ferrita M.
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Figura 4.13. Curvas de histéresis magnética a 5 K de las ferritas G, y M.
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En las figuras 4.14 a), b) y 4.15 se muestra el comportamiento de las muestras de
ferrita a una temperatura constante de 300 K ademas se sefiala el campo coercitivo. En ésta
temperatura se observa que las curvas de magnetizacion de las ferritas M, G, y M,
muestran un recorrido a través de una linea delgada, esto indica un comportamiento tipico
de los materiales magnéticos suaves asi como valores de campo coercitivo pequefios. Se
observa que el valor de la magnetizacion de saturacion es diferente para cada ferrita y que

ademas aumenta al aumentar el tiempo de tratamiento térmico.
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Figura 4.14. Curvas de histéresis magnética a 300 K de las ferritas M; y G,
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Figura 4.15. Curva de histéresis magnética a 300 K de la ferritas M,.

En la tabla 4.7 se comparan los valores de H, y M; de acuerdo a la temperatura en la
que se midi6 cada ciclo de magnetizacion y al tiempo de tratamiento térmico. De los datos
de la tabla se puede observar que al disminuir el valor de la temperatura de medicion de la
magnetizacion (al pasar 300 K a 5 K) el valor de M; crece debido a que se eliminan las
perturbaciones térmicas y se incrementa el momento magnético. Ademas, se observa que a

temperatura ambiente el valor méaximo de M es de: 70.42 ”;T“ que corresponde a la muestra
M, y el valor minimo de M; es de: 33.58 ”;%” de la muestra M. Estos valores son menores al

valor reportado de M; de la MnFe,Oy sinterizada en bulto., sin embargo la muestra M, es la
mas cercana al valor M de la ferrita en bulto reportada (Vilar & Andujar, 2009) (Zirape &
Dhumal, 2015) (Hamedoun & Masrour, 2013).

Propiedades magnéticas

Muestra 5K 300 K

B M) R M)
M;12h 26.7 37.2 13.9 33.5
G, 16 h 23.73 65.34 6.97 49 .80
M, 27 h 15.76 78.20 4.79 70.42

Tabla 4.7. Valor de los parametros magnéticos de la ferrita M;, G, y M a 5 Ky 300 K.
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Por otro lado, se observa que el valor de H, disminuye al aumentar el tiempo de
tratamiento térmico, este ultimo pardmetro modifica la microestructura de las ferritas
generando que las fronteras de grano se distribuyan provocando que el valor del campo
coercitivo disminuya.

Mediante la magnetometria de muestra vibrante se puede concluir que la MnFe,O4
sintetizada muestra un comportamiento tipico de un material magnético suave ademas se
observo que el tiempo de tratamiento térmico durante la sintesis provoca cambios en el H, y
la M de la ferrita.

El comportamiento térmico de MnFe,0O4 se analiz6 a través de la magnetizacion en
funcién de la temperatura. Las figuras 4.16 y 4.17 muestran las curvas de temperatura

critica (magnetizacidon vs temperatura) estas se midieron en un campo magnético fijo de
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Tiempo de sintesis
Muestra p T. (K)
(h)
P4 8 359.11
M, 13 360.0
G, 16 359.97
M, 27 359.83

Tabla 4.8. Comparativo por tiempo de tratamiento térmicos.
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En las figuras 4.16 a), b) y 4.17 c), d) se muestran las curvas de temperatura critica
de las muestras P4, M;, G, y My. Estas curvas indican que la magnetizacion disminuye al
aumentar la temperatura de acuerdo a lo que predice la ley de Curie-Weiss. Cada muestra
exhibe el punto critico de Curie donde la magnetizacion inducida casi desaparece, ademas
se identifico el valor de la temperatura critica temperatura critica Tk.

En la tabla 4.8 se compara el valor de la temperatura critica de acuerdo al tiempo de
tratamiento térmico de cada muestra. En ella se observa que la temperatura critica no
cambia significativamente con el tiempo de tratamiento térmico, ademas su valor coincide
en las cuatros muestras y éste es menor al valor que ya se ha reportado que es de 573 K

(Harris & Williams, s/d) (Universitatea POLITEHNICA din Bucuresti, 2015).

4.2.2 Permeabilidad inicial

El método modificado del anillo de Rowland permitié obtener el valor de la permeabilidad
inicial de los toroides elaborados con la MnFe,O;, sintetizada. Con este método se midieron
las curvas de voltaje de induccion contra voltaje de excitacion de un circuito magnético. La
permeabilidad inicial se calcul6 de la pendiente de la zona lineal de estas curvas.

Con la finalidad de observar la reproducibilidad del efecto de la magnetizacion
inducida en los toroides, se registraron quince curvas experimentales, de este conjunto de
curvas se obtuvo una curva promedio, para cada toroide, que se ajustd linealmente para
obtener el valor de la pendiente.

Las curvas promedio del voltaje de induccion contra voltaje de excitacion de los
toroides Lo, L4, Q y D, se presentan en las figuras 4.18 a), b) y 4.19 a), b). En estas graficas
el valor del voltaje de induccién se normaliz6 dividiéndolo entre el valor de la frecuencia f

y el valor geométrico G de la ecuacion 2.9.
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El analisis de las curvas muestra la misma tendencia, esto garantiza la

reproducibilidad de la medicion de la magnetizacion inducida en cada toroide, ademas se

observa que la tendencia de estas curvas es lineal, lo que significa que el voltaje de

induccion crece proporcionalmente mientras el voltaje de excitacion aumenta. Este

comportamiento permitié6 la observacion de la curva de magnetizacion inicial de los

toroides de ferrita.

En las curvas se indica el valor de la pendiente o el de la permeabilidad inicial. En

la tabla 4.9 se comprara el valor de la permeabilidad inicia y;, absoluta u y permeabilidad

inicial relativa p, para cada toroide. El valor de la permeabilidad relativa se obtuvo al

dividir u entre el valor de la permeabilidad del vacio ug = 4m X 1077,

Condiciones de

Toroide Hi (5) 1) Hr (5) sintesis de MnFe,0O4
L, 0.3579 0.0020 1599.7 1000°C 36 h
Ly 0.3207 0.0014 1080.5 1000°C 36 h
Q 0.9910 0.044 3507.1 1000°C 16 h
D, 1.1084 0.0051 4057.4 1000°C 16 h

Tabla 4.9. Valor de la permeabilidad inicia permeabilidad y;, absoluta 4 y permeabilidad inicial relativa u_ para cada

toroide

En la tabla 4.9 se observa que el valor de las permeabilidades disminuye al

aumentar el tiempo de tratamiento térmico. El valor de las permeabilidades es muy

parecido para las mismas condiciones de tratamiento térmico. Se muestra que el valor de la

permeabilidad inicial relativa es alto y concuerda con lo reportado para las ferritas suaves.
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4.2.3 Espectroscopia de Inductancias

La técnica de espectroscopia de inductancias se empled para caracterizar las propiedades
magnéticas en altas frecuencias de la MnFe,0O;, sintetizada. Esta técnica permitié analizar
los procesos de magnetizacion en funcion de la frecuencia en toroides elaborados de ferrita.

Los toroides que se caracterizaron fueron L,, L4, QQ y D, para cada uno se registro la
curva de impedancia imaginaria (reactancia) e impedancia real (resistencia) ambas en
funcion de la frecuencia. El analizador de redes en cada medicion registrd la sefial de la
muestra mas la del alambre de cobre. Para conocer solamente la respuesta de la ferrita, se
elimino el efecto del alambre. Para ello, la resistencia del alambre (toroide de papel) se
resto a la resistencia del toroide de ferrita y a su vez, la reactancia del alambre se resto a la
reactancia del toroide de ferrita.

Las curvas de permeabilidad compleja se obtuvieron a partir de las curvas de
impedancia. En cada toroide se analizd la parte real e imaginaria de la permeabilidad de
acuerdo a las ecuaciones 2.17 y 2.18. Las figuras 4.20 y 4.21 muestran el comportamiento

de la permeabilidad real de acuerdo al tiempo de tratamiento térmico.
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Figura 4.20. Curvas de permeabilidad real de los toroides D, y € elaborados con MnFe,O, sintetizada durante 16 h.
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Figura 4.21. Curvas de permeabilidad real de de los toroides L, y L4 elaborados con MnFe,0, sintetizada durante 36 h.

Las curvas de permeabilidad real de los toroides muestran una zona donde la
permeabilidad es constante, en esta zona se identifico el valor de la permeabilidad inicial.
En los toroides Q) y D,, se observa un comportamiento resonante, ya que a partir de cierta
frecuencia la permeabilidad aumenta hasta que llegar a un punto maximo y después vuelve
a disminuir; en estas curvas también se identifico una resonancia con menor intensidad
entre los 200 MHz y 500 MHz. En el caso de las curvas de los toroides L, y L4 se observa
que la permeabilidad disminuye a partir de cierta frecuencia, y ademads se observa que entre
300 MHz y 400 MHz aparece una pequefia resonancia.

El comportamiento que sigue la permeabilidad real en los toroides L, y L4 es la
evidencia del proceso de relajacion de la pared de dominio de la MnFe,0; sintetizada. En
las curvas de los toroide 2 y D, se trata de una combinacién de una relajacion y una
resonancia. Las resonancias menos intensas se deben al remanente de energia que persiste

después de la relajacion de la pared de dominio.
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hy36h.
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La respuesta de la permeabilidad imaginaria de los toroides de MnFe,;O4 se muestra
en la figura 4.22. Se observa que las curvas de permeabilidad imaginaria, para cada toroide
siguen un comportamiento similar. Esto es, en las cuatro curvas se observa que la
permeabilidad aumenta con el incremento de la frecuencia hasta un punto maximo y
después disminuir hasta cero.

El valor méaximo de la permeabilidad imaginaria estd relacionado con la frecuencia
de relajacion de la pared de dominio. En la figura 4.22 a) los toroides Q y D,, cuyo
tratamiento térmico dur6 16 h, muestra una distribucién mayor de los tiempos de relajacion,
mientras que para los toroides L, y L4, cuyo tratamiento térmico durd 36 h, la distribucion
de los tiempos de relajacion fue menor.

El area debajo de las curvas de permeabilidad imaginaria, representa la perdida de
energia por corrientes parasitas. Se observa que debajo de las curvas de los toroides L, y L4
hay mayor area, esto indica que pierden mas energia durante el proceso de relajacion. Por el
contrario, en las curvas de los toroides Q2 y D, se observa un area menor lo que indica que
pierden menos energia a pesar de que exhibe un comportamiento de relajacién y
resonancia.

En la tabla 4.10 se muestra el valor de la permeabilidad inicial identificada en las
graficas de permeabilidad real en una frecuencia de 1 MHz y la frecuencia de relajacion
identificada en las graficas de permeabilidad imaginaria. Al comparar los datos de acuerdo
al tempo de tratamiento térmico se observa que la permeabilidad inicial aumenta con el
incremento del tiempo de tratamiento térmico mientras que la frecuencia de relajacion es
distinta para cada toroide.

Mediante el analisis de espectroscopia de inductancias se puede concluir que el
tratamiento térmico afecta la microestructura y como consecuencia se ven afectadas las

propiedades magnéticas, en particular las asociadas a los procesos de magnetizacion

dinamica.
Muestra Permeabilidad inicial Frecuencia de relajacion (Hz)
L,36h 0.0026 223032266
L;36h 0.0020 243796514
D,16h 0.0018 213323058
Q16h 0.0012 260242371

Tabla 4.10. Comportamiento de la permeabilidad inicial y frecuencia de relajacion.
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Capitulo 5

Conclusiones

Se logrd sintetizar la MnFe,O4 por el método de reaccion en estado sélido a 1000°C
durante 16 h en atmosfera controlada de nitrogeno. La DRX reveld la fase cristalina
deseada de la MnFe,O4 también se comprobd que la ferrita sintetizada presentd una

estructura cristalina cibica con pardmetro de red a = 8.506 y volumen de celda unitaria

V = 615.40 ° estos dados con cuerda con los reportado por la tarjeta PDF 10-0319.

Mediante espectroscopia Rama se identificaron los modos vibracionales Ajg, E; y
T2, que comprueban que la MnFe,0;4 sintetizada tiene una distribucion cationica tipica de
una estructura espinela inversa.

Se lograron elaborar toroides de MnFe,O4 sintetizada con las siguientes
dimensiones: r; = 0.00447 m, r, = 0.01262 m y h = 0.00222 m. La técnica de DRX y la
espectroscopia Raman mostraron que los toroides conservaron la fase cristalina de la
MnFe,0; sintetizada, esto permitid realizar la caracterizacion magnética.

Las curvas de magnetizacion y el valor del campo coercitivo permitieron identificar
que las muestras de ferrita sintetizada mostraron un comportamiento similar al de un
material magnético suave. Se observo que al disminuir el valor de la temperatura el valor de

emu

la Mg aument6. A temperatura ambiente el valor maximo de la My fue de 70.4 =~ que
corresponde a la muestra M, y el valor minimo de la M; fue de 33.58 ”;%“ que corresponde a

la muestra M;; estos valores estan por debajo del valor de My reportado para la MnFe,;O4
sinterizada en bulto.

A través del método modificado del anillo de Rowland se obtuvo la permeabilidad
inicial relativa de los toroides elaborados con ferrita, que fue: para el toroide L,= 1599.7 =,
para el toroide Ls= 1080.5 =, para el toroide Q= 3507.1 Z y para el toroide D= 4057.4 =

Finalmente se observd con espectroscopia de inductancias que el tiempo de
tratamiento térmico modificé los parametros magnéticos de la ferrita que fueron la
permeabilidad inicial, la magnetizacion de saturacion, el campo coercitivo y la frecuencia

de relajacion.
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