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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es estudiar el comportamiento magnético de sistemas
granulares nanoestructurados y los mecanismos de reversion de la magnetizacion operantes,
relacionandolos con la microestructura resultante. Para ello dos conjuntos de sistemas
magnéticos granulares fueron sintetizados. Un conjunto formado por particulas nanocristalinas
de Nips Zngs Fe,O4 inmersas en una matriz de Si0O,, fabricado mediante la técnica de
molienda de alta energia y técnicas de quimica himeda, como sol-gel e impregnacion. El otro
conjunto, consistente de particulas nanocristalinas de 6xidos de hierro inmersas, también, en
una matriz de SiO,, pero sintetizado por aleado mecénico.

De la  caracterizacion estructural y magnética se encuentra que los sistemas
NiZnFe,04/S10, consisten de particulas monodominio de ferrita de NiZn con distribuciones
anchas de tamafos de particula y altos grados de aglomeracion. Estos aglomerados de ferrita,
acoplados fuertemente por la interaccion de intercambio, se encuentran su vez rodeados por la
silice. El mecanismo de reversion de la magnetizacion operante resulta ser la rotacion
coherente en todos los nanocompuestos con excepcion del sintetizado por la técnica de
impregnacion, el cual presenta dos mecanismos actuando de manera simultanea: rotacion
coherente, para las particulas mas pequenas y nucleacion y expansion de dominios inversos,
para aquellas de mayor tamafo.

Para el sistema granular constituido por 6xidos de hierro y silice, sintetizado mediante la
técnica del aleado mecanico, se estudia la evolucion estructural y magnética de estos
nanocompuestos con el tiempo de molienda. La molienda intensiva de este sistema promueve
la formacion de diferentes 6xidos de hierro, resultando en compuestos con propiedades
magnéticas fuertemente dependientes tanto de la fase formada como de su microestructura.

Palabras clave: nanocompuestos magnéticos, propiedades magnéticas, mecanismos de
magnetizacion, aleado mecénico, sol-gel, impregnacion humeda.

PACS: 75.75.+a, 75.60.Jk, 81.07.Wx.






SUMMARY

The aim of this work is to study the magnetic behavior of granular nanostructured
systems and the involved magnetization reversal mechanisms, relating them with the resulting
microstructure. For this purpose, two groups of granular magnetic systems were synthesized.
One of them is formed by Nig s Zng s Fe;O4 nanocrystalline particles immersed in a SiO, matrix
synthesized by mechanical alloying and chemical methods, such as sol-gel and wet
impregnation techniques. The other group of samples, consisting of nanocrystalline particles
of iron oxides also dispersed in a SiO, matrix, was synthesized by mechanical alloying.

From the structural and magnetic characterization, it is found that NiZnFe;04/Si0;
systems are formed by monodomain particles of NiZn ferrite, having a broad particle-size
distribution and a high degree of agglomeration. Such agglomerates of ferrite, strongly
coupled by the exchange interaction, are surrounded by the silica phase. The magnetization
reversal mechanism operating in these particles is the coherent rotation in all the composites
studied, with the exception of those synthesized by the wet impregnation method. In this later
case, two reversal modes are acting simultaneously: coherent rotation, for smaller particles,
and nucleation and propagation of inverse domains, for those of bigger sizes.

For the granular system composed of iron oxides and silica, synthesized by mechanical
alloying, the structural and magnetic evolution of the composites during the mechanical
milling is studied. The milling process promotes the formation of different iron oxides,
resulting in nanocomposites with magnetic properties strongly dependent on the phases
formed and their microstructure.






INTRODUCCION

SISTEMAS GRANULARES NANOSCOPICOS

Los sistemas magnéticos nanoscopicos estan formados por particulas o aglomerados
magnéticos cuyo tamafio es del orden de algunos nanometros. Tales sistemas pueden ser
encontrados en solidos (llamados solidos granulares) o en medios liquidos (ferrofluidos). En el
caso de los solidos granulares, la matriz en la que se hallan inmersas las nanoparticulas puede
ser aislante o conductora, cristalina o amorfa, y puede contener més de una fase de diferentes
materiales. De este modo, las propiedades fisicas de los sistemas de nanoparticulas pueden ser
producidas o modificadas de acuerdo al interés cientifico o tecnologico especifico. (1)

Se puede destacar la utilizacion de nanoparticulas para la produccion de imanes mucho
mas poderosos o de materiales magnéticos blandos con menores pérdidas de energia, asi como
también en la produccién de microsensores magnéticos y una infinidad de otras aplicaciones
tales como en diagnostico médico, catalisis, liquidos magnéticos para uso en medicamentos,
pigmentos en pinturas y ceramicas. Fundamentalmente el gran impulso que ocurrid en los
ultimos afios en el estudio de estos sistemas se debe a las enormes perspectivas de su uso en
sistemas computacionales, sea para la lectura o grabacion, o en el propio almacenamiento de
informacion utilizando la direccion y sentido de los momentos magnéticos de las
nanoparticulas. (2)

Los materiales nanoestructurados pueden ser obtenidos a través de diversos métodos,
entre los cuales se destacan la quimica sol-gel, deposicion de vapor, evaporacion catodica
(sputtering), melt spinning, electrodeposicion, cristalizacion controlada de un precursor
amorfo y el aleado mecanico. Por otro lado, la estructura final de las nanoparticulas puede ser
facilmente modificada a través de tratamientos térmicos especificos (como por ejemplo, en
hornos convencionales o a través de calentamiento Joule).

Las dimensiones reducidas de las particulas, junto con las nanoestructuras formadas,
hacen que los sistemas granulares presenten una rica variedad de propiedades fisicas
interesantes, que ademas de su relevancia tecnologica, forman un conjunto unico para estudiar
diversos problemas interesantes en fisica del estado solido, tales como el
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superparamagnetismo (3) (4) (5), la cinética de nucleacién y crecimiento de granos, el
comportamiento de tipo vidrio de espin, entre otros. Por otro lado, el interés en los sistemas
granulares fue reforzado tltimamente por el descubrimiento de la magnetorresistencia gigante
(GMR) en estructuras granulares formadas por dos elementos metéalicos, como Fe-Ag o Cu-Co
(6). Recientemente, otros sistemas nanoscopicos como los compuestos metal-aislante también
han presentado caracteristicas de magnetotransporte interesantes, tal es el caso de la llamada
magnetorresistencia tinel (TMR) (7) o el efecto Hall gigante (GHE) (8).

Debido a la complejidad inherente de la nanoestructura, la respuesta a excitaciones
externas de estos sistemas es algo extremadamente dificil de modelar y predecir. Por esto, a
pesar de que los sistemas granulares han sido intensamente estudiados en los tltimos 50 afios,
aun presentan muchas caracteristicas que permanecen sin explicar y existe un largo camino
por recorrer para revelar todas sus propiedades interesantes. (1) (9)

NANOCOMPUESTOS DE FE/SIO, Y FERRITA DE NiQUEL-ZINC/SI1O,

En los ultimos afios, se ha desarrollado un creciente interés en los composites
magnéticos, principalmente basados en hierro y 6xidos de hierro, consistentes de particulas
magnéticas embebidas en una matriz ceramica. Estos materiales compuestos poseen una gran
importancia tecnoldgica, por su uso en medios de grabacion magnética, como asi también en
pigmentos, Optica, ferrofluidos, catélisis, dispositivos magnetodpticos y en biologia. Muestran
propiedades intermedias o mezcladas entre la matriz y las particulas magnéticas: por ejemplo,
en un composite metal-ceramico, las particulas magnéticas dotan al ceramico estructural de
propiedades magnéticas y mejoran su tenacidad a la fractura. (10)

Las matrices ceramicas amorfas han demostrado presentar un rol muy importante en
estos compuestos, al retardar el movimiento de las particulas como también el crecimiento de
grano durante la formacion de los nanocristales. De esta manera, se minimiza la aglomeracion
de particulas y los nanocristales dispersos poseen una distribucion de tamafios de grano
bastante angosta. Ademas, las morfologias, distribucién de tamafio de particula, y estructura
cristalina de los nanocristales pueden ser controladas cambiando la composicion de las
matrices, su concentracion y condiciones de tratamiento (11). Por su parte, el uso de silica
como matriz ceramica provee de una buena estabilidad térmica, inactividad quimica y grandes
areas superficiales (10).

Diferentes sistemas como el Fe, Fe,O; y diversas ferritas, dispersos en matrices aislantes
como la silica (SiO;) o la alumina (ALO;), presentan cambios considerables en sus
propiedades magnéticas, cuando se las compara con sus equivalentes materiales puros (12).
Las ferritas representan una categoria muy importante de materiales, ampliamente utilizada,
debido a sus numerosas aplicaciones practicas, como dispositivos magnéticos en instalaciones
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electronicas, Opticas y de microondas. La mayoria de las propiedades fisicas de estos
materiales, especialmente las magnéticas (coercitividad, magnetizacion de saturacion,
pérdidas) cambian drasticamente con la disminucion de su tamafio de particula, hacia la escala
nanométrica (13). De alli la importancia de su utilizacion para la sintesis de nanocompuestos.

En particular, las ferritas de Ni-Zn, son materiales ferrimagnéticos blandos que
presentan baja coercitividad, altos valores de resistividad eléctrica y muy pequenas pérdidas
por corrientes parasitas cuando operan a altas frecuencias (10/500 MHz), ademdas de poseer
altas temperaturas de Curie y buena estabilidad térmica. La alta resistividad eléctrica y las
buenas propiedades magnéticas hacen de las ferritas excelentes materiales para nucleos de
transformadores, cabezas grabadoras, dispositivos para microondas y aplicaciones en las
telecomunicaciones (11) (14). Es por estos motivos que las ferritas de niquel zinc han sido y
son extensamente estudiadas. Sin embargo, los sistemas granulares con ferrita de niquel zinc
embebida en una matriz aislante no han sido atin suficientemente explorados.

En general, entre los métodos mas utilizados para sintetizar nanocompuestos de 6xidos
de hierro o ferritas en matrices de silica se destacan: las técnicas de sol-gel e impregnacion
hiimeda seguidas de subsecuentes tratamientos térmicos, sintesis por combustion y el aleado
mecanico. Esta ultima técnica provee de una muy buena ruta de procesamiento, ya que puede
producir una gran variedad de fases de equilibrio como de no-equilibrio. Sin embargo, en la
actualidad, son los métodos quimicos los que estdn siendo cada vez mas utilizados, debido a
que presentan como principales ventajas: homogeneidad a nivel molecular, alta pureza, bajo
costo y eficiencia de utilizacion. En el caso de los materiales nanoestructurados consistentes
de nanoparticulas magnéticas dispersas en matrices no magnéticas, los métodos de sintesis
deben ofrecer la posibilidad de controlar la forma, tamafio y distribucion de las particulas en la
matriz, ya que las interacciones entre particulas asi como las interacciones particulas-matriz
tienen notable influencia en las propiedades de estos nanomateriales. Otro aspecto importante
concierne a la alta uniformidad del tamafio de las nanoparticulas (distribucion de didmetros
angosta) (15). La técnica de sol-gel es uno de los métodos de sintesis mas prometedores en
términos de los factores antes mencionados, por lo que se encuentra entre los mas utilizados y
estudiados hoy en dia para la fabricacion de s6lidos granulares.

OBIJETIVOS Y ALCANCES DE ESTE TRABAJO

El objetivo central de este trabajo fue estudiar experimentalmente el comportamiento
magnético de diferentes sistemas granulares nanoestructurados y los mecanismos de reversion
de la magnetizacion operantes, relacionandolos con la naturaleza, tamafio medio de grano,
relativa abundancia de las fases presentes e interaccion entre ellas.
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Los sistemas estudiados fueron nanocompuestos consistentes de particulas de ferrita de
NiZn y o6xidos de hierro dispersos en matrices de SiO; (silice) y sintetizados por diferentes
técnicas:

molienda de alta energia (mae) a partir de sus 6xidos precursores,

sol-gel,

impregnacion de nitratos en polvo de silice amorfa,

impregnacion de ferrita de NiZn obtenida por molienda, en polvo de silice
amorfa.

ASANENEN

seguidas de tratamientos térmicos a altas temperaturas y en diferentes atmdsferas (aire y
argon).

Las diferentes muestras fueron caracterizadas por difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmision (TEM), medidas de area BET,
espectroscopia Mdssbauer e infrarrojo. Se analizd en detalle qué fases se sintetizaron y en qué
proporcion, y se evaluaron sus respectivos tamafos de particula y de grano.

La caracterizacion magnética fue realizada a través de medidas de magnetizacion en
funcién del campo y curvas ZFC-FC (Zero Field Cooling-Field Cooling) en el rango de
temperaturas entre 5 y 300 K, y medidas de viscosidad magnética a temperatura ambiente. De
esta manera se procurd estudiar el tipo y el grado de interaccion magnética entre las distintas
fases que componen los sistemas sintetizados, ademds de las diferentes temperaturas de
bloqueo y distribucion de tamafio de particulas.
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CAriTULO 1
MAGNETISMO Y PROCESOS DE MAGNETIZACION

1.1. FERROMAGNETISMO

A partir de observaciones experimentales, se sabe que algunos materiales colocados en
presencia de un campo magnético H adquieren un momento magnético. La magnetizacion,
denotada por el vector M, se define como el momento dipolar magnético por unidad de
volumen. La magnetizacion especifica ¢ es el momento por unidad de masa. En el sistema de
unidades cgs, la densidad de flujo magnético o induccion magnética B sigue la relacion:

B =H + 4ntM 1.1

En la mayoria de los materiales, M es proporcional al campo magnético H por medio de
una constante de proporcionalidad llamada susceptibilidad magnética, y, segin:

M = yH 1.2

Sin embargo existen materiales que no verifican esta relacion, ya que M no es una
funcién univaluada de H y su valor depende de la historia de los campos aplicados; estos
materiales son los denominados materiales ferromagnéticos o ferromagnetos.

Un caso tipico de este tipo de materiales es el mostrado en la figura 1-1, donde se grafica
la componente de M en la direccion del campo aplicado en funcidon de la magnitud de ese
campo; este grafico corresponde al ciclo de histéresis del material y a la curva de
magnetizacion inicial. Partiendo del punto O (que corresponde al estado inicial
desmagnetizado: M = 0 para H = 0), la magnetizacidon crece, con el incremento del campo
aplicado, siguiendo la curva OABC, llamada curva de magnetizacion inicial hasta alcanzar el
punto C que corresponde a la magnetizacion de saturacion (Ms). En la region OA el proceso
de magnetizacion es reversible, es decir que si quitamos el campo aplicado, la magnetizacién
vuelve a cero. Mas all4 de esta region, es decir en la region ABC el proceso de magnetizacion
ya no es reversible, es decir que si el campo magnético es disminuido, partiendo por ejemplo
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desde el estado saturado C, la magnetizacion disminuye gradualmente siguiendo la curva CD,
por lo que cuando el campo externo aplicado es cero, obtenemos un valor no nulo de
magnetizacion en el punto D, llamado magnetizacién de remanencia (Mp).

Si se continGla incrementando el campo en el sentido negativo, la magnetizacion
disminuye hasta que finalmente llega a un valor cero en el punto E. El valor absoluto del
campo aplicado en este punto es lo que llamamos campo coercitivo (H¢) y a la curva
generada entre los puntos DE, la llamamos curva de desmagnetizacion.

Al continuar incrementando el campo en el sentido negativo, la magnetizacion sigue
disminuyendo hasta alcanzar el punto F que corresponde a la saturacion de la magnetizacion
en el sentido negativo. Por altimo, si se varia el campo aplicado en el sentido positivo, la
magnetizacion cambia siguiendo la curva que pasa por los puntos FGHC. La curva de
histéresis que conecta los puntos CDEFGC es reproducible completamente en ciclos
consecutivos.

Magnetizacion

Ms
"B C
D

A g

Campo magnetico

FIGURA 1-1
Ciclo de histéresis tipico para un material ferromagnético.

Un material ferromagnético se caracteriza por presentar una magnetizacion espontanea
no nula, por debajo de una temperatura caracteristica 7¢, alin en ausencia de un campo
magnético externo. Cuando el ferromagneto se calienta por encima de su temperatura critica
Tc, denominada temperatura de Curie, la magnetizacion espontanea desaparece.
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En la escala atdémica, el ferromagnetismo es un tipo de ordenamiento magnético donde
los momentos dipolares magnéticos de los dtomos (que tienen su origen en los momentos
magnéticos de espin y en los momentos magnéticos orbitales de los electrones atémicos) se
alinean unos respecto a otros. Las interacciones entre los momentos magnéticos que propician
su alineamiento paralelo son de origen cudntico, y estan determinadas principalmente por
interacciones coulombianas y las restricciones impuestas por el principio de exclusion de
Pauli. Estas interacciones se denominan interacciones de intercambio.

En general, la magnetizacion espontdnea soélo es uniforme en regiones o dominios de
dimensiones microscopicas; esto se debe a las interacciones dipolares de largo alcance. A
menudo, la formacion de estos dominios con orientaciones distribuidas al azar hace que la
magnetizacion media en todo el volumen del material se anule y que el ferromagneto no
presente una magnetizacion macroscopica aun por debajo de su temperatura de Curie.

1.2. CLASIFICACION DE LOS FERROMAGNETOS

En la figura 1-2 se muestran dos lazos de histéresis que representan casos extremos del
comportamiento magnético de los ferromagnetos. Uno de los lazos posee una magnetizacion
de saturacion alta y una coercitividad baja, mientras que el otro presenta una coercitividad alta
y una magnetizaciéon algo menor. El primero de los lazos se magnetiza y desmagnetiza
facilmente al aplicar un campo (ferromagneto blando); por el contrario, el otro es dificil de
magnetizar y conserva una magnetizacion remanente elevada después de quitar el campo
magnetizante (ferromagneto duro).

1.2.1. MATERIALES FERROMAGNETICOS BLANDOS

Estos materiales se caracterizan por presentar una coercitividad baja (Hc< 10° A/m ~
12,6 Oe) y una gran permeabilidad u= B(H)/H =~ 10°-10°. Si bien se desmagnetizan con
facilidad, su alta permeabilidad asegura que aplicando un campo externo H, creado por una
corriente eléctrica relativamente baja, se origine un campo magnético B de gran intensidad. La
performance de un material blando se mejora elevando la permeabilidad y disminuyendo la
coercitividad y las pérdidas por histéresis. La pérdida por histéresis es la energia consumida en
ciclar un material entre un campo H'y —H, y viceversa. La energia consumida en un ciclo es el
area dentro del ciclo de histéresis. Las pérdidas en un dispositivo AC incluyen un término
igual a la frecuencia multiplicada por la pérdida por histéresis por ciclo (16). Ademas, a altas
frecuencias, preocupan las pérdidas por corrientes pardsitas, que estan intimamente
relacionadas con la conductividad del material, por lo que se requiere que el material posea
una baja conductividad eléctrica.
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Entre los materiales ferromagnéticos blandos se pueden mencionar los aceros, las
aleaciones basadas en Fe, tales como Fe-Si, Fe-Ni (Permalloy) y Fe-Co (Permendur), las
ferritas espinel (Mn-Zn, NiZn), las aleaciones metalicas amorfas y las aleaciones
nanocristalinas basadas en Fe. (16) (17)

M (H)

w|
# Il
/ Curva de Magnetizadion

inicial
Materid
Duro
l l I Materid J
Blando

H

FIGURA 1-2
Lazos de histéresis M vs H tipicos de ferromagnetos duros y blandos;
las flechas indican la orientacion de los espines en los estados saturados.

1.2.2. MATERIALES FERROMAGNETICOS DUROS

En un material ferromagnético duro la permeabilidad es relativamente baja; sin
embargo, una vez magnetizados estos materiales proporcionan campos magnéticos
permanentes y estables, creando polos en sus superficies, sin necesidad del aporte de energia
eléctrica. Los materiales ferromagnéticos duros (imanes de tierras raras basados en CosSm o
Nd,Fe 4B, ferritas hexagonales (de Ba, Sr) y aleaciones CuNiFe, CuNiCo, AINiCo) exhiben
una coercitividad elevada, (H¢ entre 5000 y 40000 Oe), alta remanencia y un producto de
energia (BH)max elevado.

En la figura 1-3 se muestran los principales materiales de aplicacion tecnologica
clasificados segun el valor de su campo coercitivo. Se exponen, ademas de los materiales
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catalogados como blandos y duros, los “semi-duros”, utilizados como medios de grabacion
magnética (Cr,03, Fe;O3) que presentan valores intermedios de coercitividad. (18)

Materiales Magnéticos

Materiales magnéticos blandos: I Materiales
g Materiales magnéticos A .
Aceros .de bajo CarbOflO T magnetlcc.)s duros:
Aleaciones de Fe-Si (grabacion magnética): AINiCo
Aleaciones de Fe-Co y-Fe,0 SmCos
Aleaciones de Fe-Ni C rC2) 3 Sm (CoCuFeZr),
. 2
Aleaciones amorfas Co-y-Fe,0, Nd,Fe,,B
Aleaciones nanocristalinas et ol Bl R,Fe ;N;
Ferritas blandas Ferritas duras

H.<103 A/m

FIGURA 1-3

H.>10* A/m

Tipos y ejemplos de materiales magnéticos con aplicaciones tecnolégicas. Los ejemplos para los
materiales magnéticos intermedios son materiales utilizados como medios de grabacion magnética.

1.3. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

La susceptibilidad esta definida como la derivada de la magnetizacion respecto del

campo magnético aplicado. Sin embargo, cuando tratamos con materiales que presentan
histéresis en su magnetizacion, debemos diferenciar las llamadas susceptibilidad total Yo,
susceptibilidad reversible y,., y la susceptibilidad irreversible y;.. La susceptibilidad total ¥ o,
se define como:

__am 3
Xtot = 1H .
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es decir, como la pendiente de la curva de histéresis. La susceptibilidad reversible y., se
define como la pendiente de un ciclo menor realizado a partir de un punto dado perteneciente
al ciclo mayor de histéresis, como se esquematiza en la figura 1-4.

FIGURA 1-4
Susceptibilidad reversible y,., de un iman permanente genérico.

La diferencia entre ). Yy )r Tepresenta la susceptibilidad debida a cambios
irreversibles en la magnetizacion, y se denomina susceptibilidad irreversible iy, de manera
que:

X tot = Xrev T Xirr - 1.4

La desmagnetizacion de particulas aisladas es un proceso relativamente bien entendido,
sin embargo en muestras macroscopicas es un proceso fisico complejo y dependiente del
material considerado. La microestructura del material compuesto por arreglos de particulas
que no solo tienen formas y dimensiones que pueden ser diferentes, sino que pueden presentar
una distribucion de direcciones faciles de anisotropia e interacciones entre las particulas,
produce que el material presente una distribucion de campos de inversion de la magnetizacion,
en lugar de un Unico valor de campo magnético en el cual se produce dicha inversion. Esta
distribucion de campos de inversion se ve reflejada en la forma del ciclo de histéresis. Por
ejemplo, si se considera la region del ciclo de histéresis del segundo y tercer cuadrantes, la
susceptibilidad magnética total y,,; es una aproximacion a la mencionada distribucion y puede
ser caracterizada por el pardmetro

__AH
=0

S 1.5
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En la figura 1-5 se muestra el ciclo de histéresis y el grafico de la susceptibilidad de un
material como el descripto anteriormente. El maximo de la susceptibilidad magnética total y;,
(correspondiente al valor del campo magnético para el cual la inversion de la magnetizacion es
maxima) es también una medida de la dureza magnética del material y se lo denomina
coercitividad.

En la practica, los valores de coercitividad definida de esta manera y del campo
coercitivo, definido como el valor del campo magnético aplicado para el cual la magnetizacion
es nula, H¢, son muy proximos, y en general se hace referencia a ellos indistintamente.

FIGURA 1-5
Histéresis y susceptibilidad.

1.4. CONTRIBUCIONES A LA ENERGIA EN MATERIALES MAGNETICOS

Dentro de un material magnético, los momentos magnéticos estan sujetos a varios tipos
de interacciones, como 1) la energia magnetostatica, que es, la energia magnética en el campo
desmagnetizante; 2) la interaccion de intercambio, responsable del ordenamiento magnético;
3) la anisotropia magnética; y 4) la interaccidn magneto-elastica, relevante en el fenomeno de
magnetostriccion. (18)

1.4.1. TERMINO DE ENERGIA MAGNETOSTATICA

En este apartado obtendremos la expresion para la energia asociada a la interaccion
magnetostatica entre los dipolos de la red. El campo que crean los dipolos se denomina campo
desmagnetizante y nos referiremos a esta contribucion indistintamente como término
magnetostatico o desmagnetizante.
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La energia magnetostatica esta definida por la ecuacion:
Uy =—-H; Mg, 1.6
donde el campo interno esta dado por:
Hi=Happ+HD, 1.7

es decir, estd compuesto por un campo externo aplicado, H,,,, y un campo desmagnetizante,
Hp, resultado de cargas superficiales fijas. Si analizamos el caso de una particula como la
mostrada en la figura 1-6, donde el momento magnético [l forma un dngulo & con respecto al
campo interno “visto” por la particula, entonces la energia magnetostatica es:

Uy = —uHcos 6 1.8

Eje de facil

magnetizadon

FIGURA 1-6
Esquema de una particula con momento magnético [ en un campo magnético externo H.

1.4.2. TERMINO DE INTERCAMBIO

La interaccion de intercambio determina que la energia magnética de un conjunto de
iones sea menor cuando los momentos magnéticos de los iones estan alineados de forma
paralela (interaccion ferromagnética) o antiparalela (interaccion antiferro- o ferrimagnética).

Los materiales ferromagnéticos estan caracterizados fisicamente por la existencia de una
magnetizacion espontanea, o sea, la presencia de magnetizacién aun en ausencia de campo
magnético aplicado. Esta magnetizacion espontanea aparece como resultado de la interaccion
de intercambio y depende de la temperatura, anulandose en la temperatura de Curie T¢,
temperatura a la cual se puede pensar que el alineamiento ferromagnético de los iones es
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destruido por una energia térmica del orden de kzT¢ (kg es la constante de Boltzman). Entonces
es posible definir un pardmetro 4 que represente la intensidad de la energia de intercambio
entre momentos magnéticos separados por una distancia a (el parametro de red) como:

kpTc
a

A= 1.9
A presenta valores entre 1 a 2x10™"" J/m (1-2x10® erg/cm) para la mayoria de los materiales
ferromagnéticos. (19)

La longitud caracteristica de intercambio l,, es un parametro que da una idea del
alcance de las interacciones de intercambio en un sistema, y se define como:

L, = A 1.10
ex = \J2nm2’ '

donde 4 es el pardmetro de la energia de intercambio y My la magnetizacion de saturacion.

1.4.3. ANISOTROPIA MAGNETICA

Varias son las causas responsables de la pérdida de la simetria rotacional del
intercambio isotropico. El intercambio, por si mismo, puede contener correcciones
dependiendo de la simetria de la configuracion atomica de espin, y los espines atomicos
pueden estar acoplados a la red que los alberga. Estos mecanismos se resumen bajo el término
anisotropia magnetocristalina. De manera similar, la energia de un ferromagneto puede ser
afectada por deformaciones elasticas del medio, lo que da origen a los efectos
magnetostrictivos y a la anisotropia por tensiéon. En una escala completamente diferente, la
energia magnetostatica puede producir anisotropia siempre que el cuerpo magnético no tenga
forma esférica (anisotropia de forma). (20)

La anisotropia magnetocristalina es producida por la interaccion espin-orbita. Los
orbitales electronicos estan acoplados a la estructura cristalografica y por medio de su
interaccion con los espines hacen que éstos prefieran alinearse a lo largo de ciertos ejes
cristalograficos, bien definidos. Por lo tanto, existen direcciones en el espacio en las cuales
resulta mas facil magnetizar un dado cristal. En ausencia de un campo aplicado, la
magnetizacion de un monocristal es paralela a una cierta direccion cristalografica, conocida
como direccion de facil magnetizacion. La orientacion relativa entre la magnetizacion y el eje
cristalografico principal de una estructura determina el valor de la densidad de energia de
anisotropia magnetocristalina (también llamada simplemente energia magnetocristalina).
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En la gran mayoria de materiales ferromagnéticos, la energia magnetocristalina es
pequefia comparada con la energia de intercambio; la magnitud de la magnetizacion esta
determinada casi Unicamente por el intercambio, pero la direccién de la magnetizacion estéd
determinada exclusivamente por la anisotropia, ya que el intercambio es indiferente a las
direcciones en el espacio. Por lo tanto, la energia magnetocristalina es minima cuando la
magnetizacion es paralela al eje de facil magnetizacion.

Resulta muy complicado obtener una expresion para la energia de anisotropia partiendo
de un modelo microscopico, es por esto que se recurre a un planteamiento fenomenologico.
Para cristales con simetria ctbica, la densidad de energia de anisotropia magnetocristalina
viene dada por:

U KO+K1(0.’1Q’2 2“3 +a3a%)+K2(a1a2a3)2+'” 111

donde Ky, K; y K, son parametros que dependen de la temperatura y a;, a, y a; son los
cosenos directores de la magnetizacion definidos en relacion a los ejes del cristal.

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

Ue = Ky + K sen?¢ + -+ 1.12

donde ahora ¢ es el angulo entre la magnetizacion y el eje facil. En la mayoria de los cristales
hexagonales el eje ¢ es el eje de facil magnetizacion. Cuando la magnetizacion estd alineada
con el eje facil (p=0, m) la densidad de energia magnetocristalina es minima (U=Kj).

Para rotar el vector magnetizacion hasta una direccion perpendicular al eje facil en un
cristal uniaxial, es necesario aplicar un campo cuyo valor aproximado es:

Hy =—. 1.13

Este campo es conocido como el campo de anisotropia del material magnético. Una
condicion necesaria aunque no suficiente, para que un material sea buen candidato para iman
permanente, es que posea un alto campo de anisotropia magnetocristalina a temperatura
ambiente. Sin embargo, los materiales con altos campos de anisotropia poseen altos campos
coercitivos s6lo si la microestructura es adecuada.

La forma de una muestra afecta su energia de anisotropia magnética. Como se vio en la
seccion 1.4.1, el campo desmagnetizante depende de la forma de la muestra y de la direccion
del campo aplicado. El campo desmagnetizante es menor a lo largo de la mayor dimension de
la muestra, y mayor, en el caso opuesto. Por esta razon, la direccion de la mayor dimension es
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un eje facil de magnetizacion, en el caso donde ese eje facil estd determinado por la
anisotropia de forma.

Para obtener la expresion para la energia de anisotropia de forma, se utiliza la ecuacion
para la energia magnetostatica (ecuacion 1.6).

El campo dentro un cuerpo uniformemente magnetizado puede expresarse como:
Hp = —4nNM , 1.14

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

En este trabajo se llama campo interno H; al campo resultante de la superposicion de un
campo aplicado H y el campo desmagnetizante:

H; = H — 4nNM. 115

A pesar de que la ecuacion 1.15 es exacta solo para esferoides, es comun usarla como
aproximacion para muestras de otras formas, con sus factores desmagnetizantes adecuados, ya
que trabajar con el campo interno H; permite independizarse del efecto de la forma de la
muestra y evaluar las propiedades intrinsecas del material.

Como en todos los casos que se consideran en este trabajo la direccion de H y M es la
misma, se toma la forma escalar de la ecuacion 1.15: H;=H -4n N M.

1.4.4. ENERGIA DE ANISOTROPIA MAGNETOELASTICA

Cuando la magnetizaciéon de un espécimen magnético es alterada ocurre un ligero
cambio en su forma, generalmente del orden de una parte en 10° o menos. Algunos materiales
se expanden en la direccion de la magnetizacion, mientras que otros se contraen. Este
fendbmeno se denomina magnetostriccion. Los materiales que se expanden tienen
magnetostriccion positiva y los que se contraen, negativa. Existe también el efecto inverso: si
una tension es aplicada al material con magnetostriccion positiva, serd mas facil magnetizarlo
en una direccion paralela al eje de tension que a lo largo de una direccion perpendicular; por
otro lado, si se comprime el material, serd mas dificil magnetizarlo en una direccion paralela al
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eje de compresion. Esto implica, entonces, que la aplicacion de una tension genera una
direccion de facil magnetizacion. (9)

Este efecto puede ser interpretado como una anisotropia de tension, también conocida
como anisotropia magnetoeldstica. La densidad de energia de anisotropia magnetoelastica, en
el caso de tener un cristal cibico con magnetostriccion isotropica sometido a una tension o, se
puede escribir de la siguiente manera:

3
Uy =Elscrsen2<p, 1.16

donde As es la constante de magnetostriccion de saturacion.

1.5. DOMINIOS MAGNETICOS

Con el objeto de explicar la inusual dependencia de la magnetizacién con el campo
magnético (histéresis), Weiss postulé que los ferromagnetos estdn conformados por dominios
magnéticos. Cada uno de estos dominios tiene la magnetizacion igual al valor de saturacion
Ms, pero la direccion de la magnetizacion varia de un dominio a otro. El valor medido de la
magnetizacion en una muestra es el promedio sobre estos dominios, y puede ser cero en una
direccion en particular en que exista un niamero igual de dominios paralelos y antiparalelos a
esa direccion.

La formacion espontanea de dominios disminuye la energia magnetostatica asociada al
flujo magnético producido por la magnetizacion, en el exterior del material. Sin embargo, la
region de transicion entre dominios con distintas direcciones, llamada pared de dominio,
incrementa la energia de intercambio del material, debido al desalineamiento de los momentos
magnéticos. El equilibrio entre estos dos efectos contrapuestos define los valores de ancho de
pared 0 'y densidad superficial de energia y de las paredes de dominio. Por ejemplo, los
siguientes valores de equilibrio para una pared que separa dos dominios cuyas
magnetizaciones forman un angulo de 180° (conocida como pared de Bloch), son:

A
0 = — 1.17
K

1

y = 4./AK; . 1.18

En la figura 1-7 se puede visualizar esquematicamente como la division en dominios
minimiza la energia del sistema: en (a) se tiene la muestra saturada, presentando una alta
energia magnetostatica, en (b), (¢) y (d) la formaciéon de dominios reduce la energia de la
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muestra. Este proceso de formacion de dominios contintia hasta que la energia utilizada para
formar un dominio sea mayor que la energia magnetostatica economizada en ese proceso.

i T & ﬁn Ao

feh

| 1 L LR
% g
(a) (b (c) (d)
FIGURA 1-7

Ilustracion sobre la formacion de dominios magnéticos.

En muestras de dimensiones muy reducidas puede ser poco ventajoso crear una
estructura de dominios. La razén de esto es que una parte relativamente grande de la muestra
seria ocupada por la pared de dominio de tipo usual, que es una regién de alta energia
magnética. En muestras de mayor tamafio el volumen ocupado por la pared de dominio es
relativamente pequefio y el costo energético también.

1.5.1. PARTICULAS MONODOMINIO

Como se explica en detalle en la referencia (21), el tamafio de los dominios d es
proporcional a la raiz cuadrada del tamafio del cristal, VD. Por lo tanto, si se disminuye
progresivamente el tamano de la particula, manteniendo invariable su forma, el tamafio de
dominio disminuye mas gradualmente que el de la particula, resultando, en definitiva, en una
estructura monodominio.

Una simple minimizacién de la energia de paredes y la energia magnetostatica en una
particula esférica de radio R arroja la siguiente expresion para d: (21) (22)

9yR
2mMS

d =

1.19
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A medida que el radio de la particula disminuye, el ancho de los dominios se reduce
proporcionalmente a VR, de manera que el nimero de dominios en la esfera disminuye como
se muestra en la figura 1-8, llegando finalmente a la estructura monodominio por debajo de un
radio critico Rc.

—
S
S

FIGURA 1-8

Relacion entre el tamafio de una particula ferromagnética D
y el ancho de los dominios magnéticos, d.

En este radio critico, d = 2R¢, de manera que, reemplazando en la ecuacioén 1.19, se
obtiene:

9
R, = yz : 1.20
8mM§

Asi, el diametro critico de monodominio resulta para el caso del hierro de 14 nm,
mientras que para el cobalto y el niquel es de 70 y 55 nm, respectivamente.

1.6. MICROMAGNETISMO

Cuando se aplica un campo magnético externo a un ferromagneto, €ste incrementa su
magnetizacion en la direccion del campo. La aparicion de una componente de la
magnetizacion en la direccion del campo supone procesos de reordenamiento de la
magnetizacion en el interior del ferromagneto; el modo particular en que esto ocurre se
denomina mecanismo de magnetizacion.
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Existen dos modelos para la descripcion de los procesos de magnetizacion: la teoria de
dominios y el micromagnetismo, desarrollados en ese orden. Ambos modelos resultan muy
utiles para la descripcion de los procesos de magnetizacion en materiales ferromagnéticos
tanto duros como blandos. Sin embargo, los limites de aplicabilidad de uno y otro modelo
difieren. El parametro caracteristico de cada material que determina la utilidad de uno u otro
modelo es el espesor de la pared del dominio 6. La teoria de dominios asume una escala
grande en las dimensiones de los parametros microestructurales del material en comparacion
con el ancho de la pared, mientras que el micromagnetismo estudia procesos a escala
comparable con esta magnitud.

La aplicacion de la teoria del micromagnetismo a materiales magnéticos inhomogéneos
ha conducido a un entendimiento cuantitativo de propiedades como la susceptibilidad y, el
campo coercitivo Hc¢ o la ley de aproximacion a la saturacion ferromagnética.

La figura 1-9 muestra un esquema del comportamiento del campo coercitivo de un
monocristal (o grano) de una fase de anisotropia alta en funcién de su tamano D; en la figura
se indican también los mecanismos de inversion de la magnetizacion que controlan la
coercitividad en cada rango de tamafos, determinados a partir de la teoria micromagnética. La
linea continua representa lo tedricamente esperado y la curva discontinua describe
cualitativamente el efecto de la microestructura. Se observan cuatro regiones de la
dependencia con D donde el proceso seguido es el del mecanismo dominante en el
endurecimiento magnético. (23)

En particulas con tamafos mayores a D, (didmetro critico a partir del cual el grano
presenta dominios magnéticos) los cambios en la magnetizacion se producen por el
desplazamiento de las paredes que separan estos dominios y la coercitividad esta controlada
por los obstaculos que la pared encuentra en su camino (sitios de anclaje de la pared). Ver
region IV de la figura 1-9.

Cuando el tamafio de la particula es inferior a D.; y las paredes de dominio se tornan
inestables, la distribucion de la magnetizacion tiende a ser uniforme en el volumen; en estos
casos los mecanismos de reversion de la magnetizacion involucran la rotacion homogénea
(region IT) o no-homogénea (region I1I) de la magnetizacion en un volumen igual (rotacion) o
algo menor (nucleacién) que el volumen de la particula.

Si el tamafio de la particula es inferior a d,,, se observa un comportamiento de tipo
superparamagnético 'y la coercitividad desaparece (region I). Para estas dimensiones la
actividad térmica es capaz de revertir la magnetizacion del grano en ausencia de campo
magnético externo.

El rol de la microestructura en estas diferentes regiones puede ser totalmente opuesto.
Asi, en la region 11 los defectos de estructura, como por ejemplo una suave precipitacion
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magnética, conduce a un deterioro del campo coercitivo, mientras que en la region IV, la
precipitacion de material con distintas propiedades magnéticas actua como centros de anclaje
para paredes de dominio incrementando esto el campo coercitivo.

Rotacion
homogénea

H;

Super-
para

Rotacion
inhomogenea Momimiento
de paredes

Fuerzas de anclaje
/rﬂ Cristal
e el imperfecto
Centros de AH =0 :
i Cristal
nucleacion
() perfecto
Drarm deg: D
| | | _
Particula monodominio boleg Particula multidominio D
FIGURA 1-9

Representacion esquematica del campo coercitivo He de una particula en funcion de su diametro D.
Se pueden establecer cuatro rangos diferentes segun el diametro de la particula.
La linea llena indica el comportamiento de una particula perfecta
mientras que la linea punteada el de una particula imperfecta.

El micromagnetismo estudia la minimizacion de la energia libre de Gibbs de un sistema
magnético sin suponer a priori la existencia de dominios. Este tipo de estudio es entonces
particularmente util para sistemas en los cuales no es favorable la formacion de una pared de
dominio. Ademas, como la minimizacién es un problema directo, si los dominios magnéticos
realmente existen la teoria deberia predecirlos.

La energia de Gibbs total por unidad de volumen U, est4 dada por:
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Ut:Uint+UK+UH+Uh' 1.21

donde se consideran los términos de la densidad de energia magnética expuestos anteriormente
(Ui, seccion 1.4.2, Uk, seccion 1.43 y Up, seccion 1.4.1) sumados al término U,
correspondiente a la interaccion de la magnetizacion M con el campo externo H (término de
campo externo o de Zeeman).

Si el sistema ocupa un volumen V, la energia total sera:

G=[, UdV = [, (Upne + Ug + Uy + Up) dV. 1.22

De esta manera se obtiene una expresion para G en funciéon de H y de coordenadas
internas (tales como los cosenos directores de la magnetizacion en cada punto). Asi se pueden
encontrar los valores de las coordenadas internas que dan estabilidad al sistema minimizando
la energia libre de Gibbs respecto a esas variables.

1.7. CAMPOS CRITICOS DE REVERSION DE LA MAGNETIZACION

Como se discutiera anteriormente, un material ferromagnético que tenga dimensiones
inferiores a un valor caracteristico, del orden de los nanometros o micrones, segun del material
de que se trate, presenta una magnetizaciéon uniforme que apunta en una dada direccion de
facil magnetizacion. Al aplicar un campo magnético inverso estas particulas monodominio
invierten su magnetizacion de modo irreversible solo si el campo alcanza un valor critico.
Estos valores de campo critico se denominan campos de nucleacion y dependen de los
parametros intrinsecos del material asi como de la forma y tamafo de las particulas. Bajo
ciertas condiciones, es posible determinar los valores de estos campos criticos a partir de
soluciones analiticas de las ecuaciones micromagnéticas, resultando que estos valores
dependen de la configuracion magnética o modo particular en que se inicia la reversion de la
magnetizacion. Los campos de nucleacion de particulas monodominio son, en general,
obtenidos por la linealizacion de las ecuaciones micromagnéticas para geometrias simples,
tales como cilindros, esferas, o elipsoides de revolucion. Los campos de nucleacion dependen
del modo particular en que se inicia la reversion de la magnetizacion. La figura 1-10 da una
vision de los tres modos mds importantes de inversion de la magnetizacion para particulas
monodominio: modo de rotacion homogénea o coherente (a), modo curling (b) y modo
buckling (c).

El mecanismo que gobierna la inversion de la magnetizacion estd fuertemente
relacionado con el tamafio de las particulas que componen el sistema. En la figura 1-11 se
muestra un esquema de la variacion del campo de nucleacion en funcion del didmetro de la
particula, segtin los distintos tipos de modos de inversion de la magnetizacion.
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En el caso de tener particulas multidominio, con didmetros mayores a D, la respuesta
al campo externo viene dada por procesos de formacion y aniquilaciéon de dominios, rotacion
uniforme, movimiento de paredes, etc.

T N S N N N N N N
T N S N N N N N N
T N S N N N N N N
RN N M M M M M

“ »

¥

Ly

a b c

FIGURA 1-10

Distintos modos de inversion de la magnetizacion en particulas monodominio:
(a) rotacion coherente, (b) curling y (c) buckling.

1.7.1. ROTACION HOMOGENEA O COHERENTE

Este modo de inversion es el mas sencillo de tratar y es importante porque es el modo
que opera cuando las particulas son lo suficientemente pequefias. Por otra parte, un ensamble
de estas particulas constituye un sistema de Stoner-Wohlfarth que es un sistema de referencia
para el estudio de otros sistemas mas complejos. La principal caracteristica de la rotacion
homogénea consiste en que durante la reversion de la magnetizacion los espines se encuentran
alineados entre si y, por esta razon, no hay contribuciones a la energia por parte del
intercambio ni de campos desmagnetizantes originados en el interior del cuerpo. Debido a que
en este modo la divergencia de la magnetizacion es no nula unicamente en la superficie del
cuerpo, el campo magnetostatico puede ser descripto completamente por “cargas” magnéticas
superficiales y un Unico vector magnetizacion es suficiente para describir el estado magnético
de todo el sistema. En estas condiciones y considerando un elipsoide de revolucién con
factores de desmagnetizacion N, y N, (factores desmagnetizantes del elipsoide en la direccion
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perpendicular y paralela respectivamente), el campo de nucleacion Hy que resulta de resolver
las ecuaciones micromagnéticas es:
2K,

Hy = e Ms. (N, — Ny ). 1.23

Como puede verificarse a partir de la ecuacion 1.23 el campo de inversion o de nucleacion

surge de una combinacion de anisotropia magnetocristalina (primer término) y de forma
(segundo término).

Es de destacar que el campo de nucleacion de los procesos de rotacion homogénea es
independiente de las dimensiones absolutas de la particulas, ya que N, y N, dependen so6lo de
los valores de los ejes de las particulas elipsoidales.

| rotacién__ Y. curling

» desplazamientos
omogénea

de paredes

2 Kyl Mg

I:"'r[:rit
l 0,

e monodominios _multidominios -

i

FIGURA 1-11

Campo de nucleacion en funcion del diametro de la particula, segin los distintos modos de
inversion de la magnetizacion. (24)

En el caso de particulas esféricas, los factores desmagnetizantes paralelo y perpendicular
son iguales, por lo que:

Hy =—. 1.24
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Este modo serd el usado por el sistema para revertir su magnetizacion siempre que no
haya otro modo del cual resulte un campo de inversion menor al Hy dado por la ecuacion
1.23.

1.7.2. ROTACION INHOMOGENEA: MODO CURLING

Este modo de reversion esta caracterizado por ser nulos los campos desmagnetizantes.
Esta condicion es satisfecha al exigir que se anulen las cargas volumétricas y superficiales. En
la figura 1-12 se muestra esquematicamente la proyeccion de Mg en una seccion transversal
de una muestra cilindrica. En toda la seccioén de la muestra de radio R la componente radial de
Mg es cero.

FIGURA 1-12

Esquema de la seccion transversal de un cilindro,
donde se muestra la proyeccion de Mg en el modo curling.

Resolviendo las ecuaciones micromagnéticas linealizadas para este caso, se tiene que el
campo de nucleacion esta dado por:

2
2K 24 (1.84
Hy ="+ —(—) , 1.25
Mg Mg\ R

siendo 4 la constante de intercambio.

Esta tltima ecuacion no contiene términos de campos desmagnetizantes, pero debido a
que se trata de un modo no homogéneo de inversion, incluye un término de energia de
intercambio, el cual depende del diametro de la particula. Por esta razén, el campo de
nucleacion de este modo requiere de grandes energias de intercambio para tamafios de
particulas pequefios — de hecho el campo de nucleacion se incrementa como 1/R* — lo cual
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hace que el campo de nucleacion supere al rotacion homogénea, es decir, que en estas
particulas la rotacion controla el proceso de inversion.

1.7.3. ROTACION INHOMOGENEA: MODO BUCKLING

Los dos modos de inversion anteriormente discutidos describen casos extremos; uno con
energia de intercambio nula y otro con energia magnetostatica nula. Aharoni y Shtrickman
(25) mostraron que existe otro modo intermedio denominado buckling para el que se obtiene
un campo de nucleacion algo menor. Este modo puede describirse aproximadamente como
una rotacion homogénea en cada seccion del cilindro con una variacién sinusoidal de la
amplitud a lo largo del cilindro. El incremento de la energia de intercambio se compensa con
una reduccion de la energia magnetostatica debido a las cargas magnéticas alternadas de la
superficie. El modo de buckling es de poca importancia practica, ya que para radios grandes
este modo da un campo de nucleacion mayor al de curling.

1.8. SISTEMA DE STONER-WOHLFARTH

Los anélisis llevados a cabo anteriormente corresponden a particulas individuales; una
aproximacion a un sistema real debe considerar un sistema formado de muchas de estas
particulas. Si la interaccion entre las particulas puede despreciarse, se tiene una coleccion de
unidades independientes y las propiedades del sistema resultan de la superposicion de la
contribucion de cada particula. (20) (26)

El comportamiento de la magnetizacion en funcion del campo magnético de un conjunto
de particulas monodominio, con anisotropia uniaxial, no-interactuantes, fue propuesto en 1948
por Stoner y Wohlfarth (27). El modelo considera: (i) particulas elipsoidales alargadas (de
manera que la magnetizacion de la particula sea espacialmente uniforme a lo largo del proceso
de magnetizacion), (ii) reversion de los momentos magnéticos de las particulas a través del
mecanismo de rotacion coherente y (iii) 7=0, o sea que las particulas estan siempre en estado
bloqueado. (9)

En presencia de un campo magnético H, la energia de cada particula esta dada por:
E = K,V sen?(0) — uH cos(a — 0), 1.26

donde u es el momento magnético de la particula, € es el angulo entre el eje facil de la
particula y su momento magnético, a es el angulo entre el eje facil y el campo magnético
aplicado, (ver figura 1-13) y la anisotropia de la particula viene dada por: K,=[H, + (N, —
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N, ) Ms] My?2, siendo H, el campo de anisotropia y N, y N los factores desmagnetizantes
perpendiculares y paralelos al eje facil de la particula, respectivamente.

FIGURA 1-13

Particula elipsoidal con el eje facil de la magnetizacion formando un angulo 8 con el momento
magnético y un angulo a con la direccion del campo magnético.

Minimizando la energia en funcion de 6 se obtiene el comportamiento de la
magnetizacion en funcion del campo magnético para cada valor del angulo a, como se observa
en la figura 1-14 . Integrando sobre todas las orientaciones posibles («) se obtiene la curva de
magnetizacion de un conjunto de particulas monodominio con los ejes faciles orientados
aleatoriamente (figura 1-15). Esta curva presenta (a 7=0K) un valor de remanencia igual a la
mitad de la magnetizacion de saturacion (Mz= Ms/2) y una coercitividad H¢:

He = 0.497. Hy = 04972550, 1.27

S

donde K; es la constante de anisotropia de primer orden y K; = MZ.(N, — N,)/2 tiene en
cuenta la anisotropia de forma.

Para un conjunto de particulas esféricas monodominio con anisotropia cubica y
direcciones de facil magnetizacion a lo largo de los ejes del cubo, la méxima fuerza coercitiva
es: (28)

Hc = 2K1/MS 1.28
Para un arreglo de estas particulas pero ahora orientadas al azar Néel obtuvo:

H, = 0.64 K, /M; 1.29
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Mientras que para un cristal con simetria uniaxial,

H; =0.96 K/M; 1.30
a= [
———
i
m Eeii,
I |
Lo 1.5
]
FIGURA 1-14
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FIGURA 1-15

Curvas de magnetizacion reducida (m=M/Mjs) en funcioén del campo magnético reducido (h=H/H,)
para un elipsoide. Las curvas fueron calculadas para diferentes orientaciones del campo magnético en
relacion al eje facil (figura 1-14) y para un sistema con los ejes faciles orientados aleatoriamente
(figura 1-15) en base al modelo de Stoner-Wohlfath.
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CAPITULO 2

PROPIEDADES MAGNETICAS DE SISTEMAS
NANOESTRUCTURADOS

2.1. SUPERPARAMAGNETISMO

Los efectos de tamafo tienen una gran influencia en las propiedades magnéticas de los
sistemas nanoscopicos. Uno de los principales fendmenos es la existencia de monodominios
magnéticos como se vio en el capitulo anterior. En una primera aproximacion, al disminuir el
tamafio de particula al orden de algunos nandmetros, las paredes de dominio se tornan
desfavorables energéticamente, formdndose de esta manera un Unico dominio magnético
(seccion 1.5.1). En este monodominio, todos los elementos magnéticos estan acoplados
rigidamente en un orden que puede ser ferromagnético, antiferromagnético o ferrimagnético,
segun el valor de la integral de intercambio entre los iones. (29)

En 1949, Néel demostré que fluctuaciones térmicas pueden cambiar la orientacion de los
momentos magnéticos de particulas monodominio, cuando la energia de anisotropia es
pequeia comparada con la energia térmica k7, donde kp es la constante de Bolztmann (30).
Mientras que el campo magnético tiende a alinear los momentos, las fluctuaciones térmicas
tienden a desalinearlos. Este comportamiento es semejante al de un paramagneto normal,
excepto por el valor relativamente grande del momento magnético de las particulas: mientras
el momento magnético de un paramagneto normal es de unos pocos magnetones de Bohr, el de
una particula esférica de Fe con 50 nm de didmetro es de aproximadamente 12000 up. Por esta
razon, el término superparamagnetismo fue introducido por Bean y Livingston (31) para
describir el comportamiento magnético de los sistemas constituidos por ese tipo de particulas.

)

La primera suposicion de la teoria superparamagnética es la de considerar que los
momentos magnéticos atdmicos en el interior de una particula se mueven coherentemente, o
sea, que el momento magnético total puede ser representado por un Unico vector clasico de
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magnitud u=u,N, donde u, es el momento magnético atomico y N el numero de 4tomos
magnéticos que conforman dicha particula. (2)

La relajacion temporal de estas particulas, consistentes de un monodominio, puede ser
descripta por la relacion:

M(t) = Myexp (—t/1) 2.1

donde M, es la magnetizacion inicial y 7 es el tiempo caracteristico de decaimiento. Este
tiempo caracteristico de la particula es funcion de la barrera de energia y de la temperatura:

T = 19exp (Eg/kgT) 2.2

donde 7/ esta asociado a la frecuencia de tentativas de saltos del momento magnético de la
particula entre los sentidos opuestos del eje de facil magnetizacion. Su valor puede ser
determinado experimentalmente y también puede ser predicho a través de modelos tedricos.
Los valores aceptados hoy en dia para 7, se hallan comprendidos entre 10” y 10" segundos.
Ep es la barrera de energia que separa a los estados de equilibrio y kp es la constante de
Boltzmann. La barrera de energia viene dada por el producto del volumen de la particula por
la densidad de energia de anisotropia K,,.

En estos sistemas el comportamiento magnético observado depende del valor del tiempo
tipico de medicion 7, de la técnica experimental utilizada con respecto al tiempo de relajacion
7 propio del sistema asociado a la barrera de energia. Si 7,, >> 7 la relajacion ocurre mas
rapido que el promedio temporal de la orientacion de la magnetizaciéon observado en esa
ventana temporal, dejando que el sistema llegue al equilibrio termodindmico. Lo que se
observa es que el conjunto de particulas se comporta de modo andlogo a un sistema
paramagnético. Si por el contrario 7 >> 17, la relajacion del sistema resulta muy lenta y se
observan propiedades cuasiestaticas como en los sistemas magnéticamente ordenados. Este
régimen se denomina blogueado. La temperatura que separa estos regimenes se denomina
temperatura de bloqueo Ty y depende del tiempo caracteristico de medicién 7,. La
temperatura de bloqueo, que se define como aquella en la 7,= 7, estd asociada a la barrera de
energia, y por ello se incrementa con el aumento de tamafio de la particula. Por el contrario,
para un dado tamafio, 73 disminuye con el incremento del tiempo caracteristico de medicion.

Algunos tiempos tipicos de medicién 7, son:

e Magnetizacion (SQUID-VSM): 100 s.
e Susceptibilidad AC: 10 — 1 s.
e Espectroscopia Mdssbauer: 10%s.
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Es importante destacar aqui que, entonces, la definicion de que si una particula es o no
superparamagnética va a depender del tiempo necesario para realizar las mediciones: Una
particula que parece bloqueada en medidas de Mdssbauer, puede ser superparamagnética en
medidas macroscopicas convencionales. (1)

Para una particula de simetria uniaxial (ver figura 2-1) la anisotropia magnética puede
ser escrita como:

Ey = Egsen?0 2.3

donde @ es el angulo entre la magnetizacion y el eje de facil magnetizacion, y Ep =K,V es la
barrera de energia. La energia magnética tiene dos minimos simétricos A y B como se muestra
en la figura 2-2, que corresponden a 0 'y 180° (eje facil).

i

FIGURA 2-1

Esquema de la particula considerada con los ejes y coordenadas utilizados.
Si aplicamos un campo magnético H en la direccion del eje z la energia magnética se
reescribira como:
Ey = Egsen?8 — uHcosO 2.4
donde u es el momento de la particula.

Como vemos en la figura 2-2, a medida que incrementamos el valor del campo aplicado
H la profundidad del pozo A aumenta mientras que la del pozo B disminuye.
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Comportamiento de la barrera de energia al variar el campo magnético. El pozo A
corresponde a tener el momento magnético alineado en la direccion del eje facil =0y el
pozo B corresponde al caso diametralmente opuesto #=z. Cuando mas intensa la energia,
mas asimétrico queda el pozo. (2)

Se define el volumen critico V., a una cierta temperatura constante 7}, para el cual vale
la condicion 7,=1:

In 102
lnr=1n10+%= 2.5

T
5o In10~8

Y, por lo tanto, para 7,= 100 s se tiene:

2.6

Para un tiempo dado de medida, es posible definir la temperatura que separa ambos
regimenes, conocida como la temperatura de bloqueo 7. Ahora para un cierto volumen fijo
V=V, también hacemos que 7,~ 7. De este modo obtenemos:

In 102
KV,
Int=Inty, + 22 = 2.7
kgTp _g
In10
Y para 7,,= 100 s, obtenemos:
K,V
Tg ~ 22 2.8
25kp
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Estos resultados indican algunos aspectos muy importantes. El volumen critico para el
superparamagnetismo es directamente proporcional a la temperatura, o sea, cuanto mayor sea
la temperatura, mayor sera el tamafio critico de las particulas, y todas aquellas que tengan un
tamafio menor o igual al critico estaran en régimen superparamagnético. O mejor, si tenemos
una distribucion de tamafios, al elevar la temperatura cada vez mas particulas van entrando en
el régimen superparamagnético. De la ecuacion 2.8 vemos que la temperatura de bloqueo es
directamente proporcional al volumen de las particulas y a su constante de anisotropia, o sea,
particulas mayores van a ser superparamagnéticas a temperaturas mas elevadas.

Como ejemplo de estos resultados, en la figura 2-3 se muestra la dependencia con la
temperatura del tiempo de relajacion 7 para particulas esféricas de Co con didmetro de 76 A.
En esta figura también se presenta la dependencia del didmetro critico D, (D, =[6V /] 1 ).

Esrable Superpararagnetice
i] " 1|
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E I ,.-‘r"-‘ E" ‘ .
M |Gl : ' " H 0w
1004 210"
A TEA 10"
< 60+ 10° E
o w
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20y particula de 76 A 0 19
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Q 100 200 300 400 500 600
T {DK}
FIGURA 2-3

Superposicion de la variacion del tiempo de relajacion con la temperatura para una barrera de
energia fija (K,V) y el comportamiento del didmetro critico con la temperatura. (32)
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Para entender este grafico, basta seguir los pasos realizados anteriormente. Fijando el
diametro de las particulas en 76 A se sigue el comportamiento de 7 con la temperatura dado
por la ecuacion 2.2. Se verifica entonces que el punto en donde 7=100s corresponde a una
temperatura de 20°C, que sera entonces la temperatura de bloqueo. Por otro lado, fijando la
temperatura en 20°C, podemos hacer el grafico de D, en funcion de la temperatura, y verificar
entonces que para aquella temperatura el didmetro critico es de 76 A. O sea, existe claramente
una transicion entre el comportamiento estable, bloqueado, y el comportamiento
superparamagnético, donde los momentos magnéticos exploran en su conjunto distintas
configuraciones posibles. En el comportamiento estable, las medidas de magnetizacion en
funcién del campo (curvas MvsH) presentan histéresis, coercitividad y magnetizacion de
remanencia. Por otro lado, la curva MvsH para el sistema magnético en el régimen
superparamagnético no presenta ni remanencia ni coercitividad: la desmagnetizacion
superparamagnética ocurre sin coercitividad ya que no es el resultado de la accién de un
campo magnético aplicado sino de la energia térmica.

Para altas temperaturas o particulas extremadamente pequefias, el tiempo caracteristico z
de relajacion térmica resulta ser mucho menor que cualquier tiempo caracteristico utilizado en
los equipos de medicion, y por lo tanto el momento magnético puede “saltar” de un pozo de
potencial al otro varias veces durante la medicioén y el sistema se encontrara en el régimen
superparamagnético. Por otro lado, cuando la temperatura es suficientemente baja la escala
temporal 7 se torna muy grande, mucho mayor que cualquier tiempo de observacion, y por lo
tanto los momentos magnéticos permanecen “congelados”, sin poder explorar nuevos estados
(la activacion térmica no es suficiente para superar la barrera de energia) con lo que el estado
magnético que se mide depende de la historia previa del sistema.

Es interesante notar que la complejidad del problema hace que las soluciones exactas
s6lo sean posibles en casos limite, tales como 7=0K, para particulas completamente
bloqueadas (conocido como modelo de Stoner-Wohlfarth (ver seccion 1.8), o para 7>>T3, 0
sea, un modelo totalmente superparamagnético. Estos sistemas se tornan todavia mas
complicados si se consideran las interacciones entre las particulas magnéticas, que han sido
encontradas en diferentes sistemas fisicos usando diversas técnicas experimentales (6) (3) (33)
(34). Solamente en los ultimos afios, con el significativo avance de los sistemas
computacionales y los importantes avances en fisica estadistica fue posible realizar
simulaciones realistas de sistemas de muchos cuerpos utilizando técnicas de Monte-Carlo (35)
(36) (37) (38). En este caso existen diversos modelos de simulacién que utilizan diferentes
aproximaciones al problema, y la literatura estd completa de resultados no conclusivos o aun
contradictorios.
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2.2. CONJUNTOS DE PARTICULAS. FORMULAS DE LANGEVIN

Consideremos un conjunto de particulas monodominio, cada una con un momento
magnético [l y una anisotropia despreciable. A pesar de que el magnetismo es un fendmeno
puramente cuantico podemos considerar al momento magnético I como un vector clasico,
pues estaremos considerando que los momentos magnéticos de cada atomo dentro de cada
particula estan acoplados ferromagnéticamente. De este modo, todos estos momentos
magnéticos estaran acoplados fuertemente, aun durante una rotacion del momento total Y
conocido como rotacién coherente. Por lo tanto, el tratamiento estadistico de este sistema
puede seguir la misma formulacion clasica del paramagnetismo, s6lo que con momentos
magnéticos mucho mayores que el de los iones. Vamos a considerar que el sistema se
encuentra a una temperatura 7 en presencia de un campo magnético H, y ya habiendo
alcanzado el equilibrio térmico. A esa temperatura todas las particulas se encontraran en el
estado superparamagnético. Tenemos asi una distribucién de Boltzmann de los momentos [
con relacion al campo H de modo analogo al caso del paramagnetismo clasico. Cada momento
magnético tiene una cierta energia potencial dada por:

E,=—u-H = —uHcoso . 2.9

El nimero de momentos entre 6 y 6+d6 es proporcional a dA4 (el diferencial de area, ver
referencia (32)), multiplicado por el factor de Boltzmann:

dn = KdA exp (;i;) = 21K exp [(“7:—(:9)] senf d@ , 2.10
B B

donde K es un factor de proporcionalidad determinado por la condicién:

n
Jdnzn.
0

. H
Si a = £= tenemos que:
kgT

2nK fon exp(acosf)send df = n. 2.11

Multiplicando el ntimero de momentos magnéticos dn por la proyeccion de cada
momento magnético en la direccion del campo aplicado, ucosé, e integrando sobre el nimero
total de momentos, obtenemos la magnetizacion total M:

M= fon/,t cos 0 dn 2.12
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nu f: exp(acos 6)sen 6 cos 6 db
f: exp(acos@)sen 6 dO

M = 2nKu fon exp(acos@)sen cosf db =

M = nu cotha—l/a , 2.13

donde nu es el maximo valor posible del momento que el material podria tener y corresponde
al alineamiento perfecto de todos los momentos magnéticos con el campo. Esa magnetizacion
corresponde a la magnetizacion de saturacion Ms:

M H kpT H
— = coth (”—) B =7 (”—) 2.14
Mg kBT uH kBT

donde £ es la famosa funcién de Langevin. En la figura 2-4 se representa la funcion de
Langevin versus el campo aplicado H para distintos valores del parametro o = u/kpT.
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FIGURA 2-4

Curvas de la funcion de Langevin en funcion del campo magnético aplicado
para diferentes argumentos.
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De la ecuacion 2.14 vemos que es realmente simple analizar si un sistema es
superparamagnético o no. Basta realizar medidas de magnetizacidon versus campo magnético a
diversas temperaturas. Si después realizamos el grafico de M/Ms vs H/T esperamos que todas
las curvas converjan a una unica curva universal (curva de Langevin). En los sistemas reales
los motivos principales por los que no se tiene un buen ajuste de la curva experimental se debe
a que existe una distribucidon de tamafios de particulas, a la presencia de particulas bloqueadas,
a interacciones entre las particulas o a anisotropias relativamente altas.

Consideremos el efecto de la distribucion de tamafios de particula. Sea f{u) una funcién
distribucion de momentos magnéticos, intimamente relacionada a la distribucion de tamafios
de particulas. La magnetizacion macroscopica entonces, estara dada por:

M(H,T) = [ ut (:,THT) F(udy. 2.15

Para aplicar la ecuacion 2.15 a datos experimentales debemos considerar una
distribucion apropiada. Las distribuciones mas frecuentemente utilizadas son la gaussiana y la
de tipo log-normal, pues histogramas de tamafios de particula obtenidos a partir de imagenes
de microscopia electronica de transmision (TEM) pueden ser bien ajustados con estos tipos de
distribuciones. En este trabajo las curvas de magnetizacion en funcion del campo se ajustaran
considerando una funcién distribucion del tipo log-normal:

—In2 u
fQw) = \/2—:6# exp [%] 2.16

De acuerdo con la definicion dada, para el caso de la distribucion log-normal, el
momento magnético medio estd dado por <u> = uy exp(c”/2), donde o es el ancho de la
distribucion y wy es la media de la distribucion. De este modo los parametros uy y o pueden
ser determinados a través de un ajuste apropiado de la curva de magnetizacion experimental.
Ademas de eso, si consideramos que las particulas poseen forma esférica, es posible obtener la
distribucion de tamafios, densidad de particulas y distancia media entre ellas. (39)

Ademas de la curvas de magnetizacion MvsH existen otras medidas magnéticas que
pueden ser utilizadas para estudiar sistemas superparamagnéticos. Las medidas magnéticas
macroscopicas en funcién de la temperatura son muy importantes y aportan considerable
informacion fundamental al estudio de particulas finas. En este tipo de medidas podemos
destacar las mediciones de magnetizacion de enfriado sin campo magnético aplicado (zero
field cooling, ZFC) y enfriado con campo magnético aplicado (field cooling, FC) que indican
con precision la temperatura media de bloqueo y también dan informacion acerca del perfil de
la distribucion de tamafios de particulas.
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Para explicar como son estas curvas, supongamos que tenemos un sistema de particulas
no interactuantes con un unico eje de anisotropia paralelo al campo magnético aplicado.

v’ Curva de ZFC: en este experimento, el sistema es enfriado con =0 hasta una
temperatura minima ~0K. En esta condicion, los momentos magnéticos de cada particula se
encuentran orientados de manera aleatoria y de esta manera, M=0. Se aplica entonces un H
pequeio, mucho menor que el campo de anisotropia H, (generando una direccion privilegiada)
y se comienza la medicion, incrementando la temperatura. Inicialmente la energia térmica no
es suficiente para permitir la fluctuacion de los momentos magnéticos para transponer Ep, y el
estado magnético sigue siendo el mismo que el estado inicial (ver figura 2-5 linea 1). Para un
sistema monodisperso, a la temperatura 7, la energia térmica satisface la condicion z,= 7y las
particulas con volumen J adquieren una magnetizacion dada por la ecuacion 2.13, (ver figura
2-5 linea 2).
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FIGURA 2-5

Curvas teoricas de magnetizacion en funcion de la temperatura, ZFC (arriba) y FC (abajo), para un
conjunto de particulas idénticas con ejes de anisotropia paralelos al campo magnético.

v" Curva de FC: en este experimento, el sistema es enfriado hasta una temperatura
~0K manteniendo un campo magnético pequefio (idéntico al H del experimento ZFC). El
estado congelado para un sistema monodisperso corresponde a un caso de magnetizacion no-
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nula, cuyo valor esta dado por la ecuacion 2.13 a la temperatura 7. En la condicion de 7~0K
se comienza la medicidn, incrementando la temperatura. Para temperaturas T<7Tp = kpT<Ej,
y el valor de la magnetizacion permanece fijo (ver figura 2-5, linea 1). A la temperatura 7p se
satisface la condicion 7,~ 7y las particulas de volumen ¥ adquieren una magnetizacion dada
por la ecuacion 2.13 (ver figura 2-5, linea 2).

Un sistema con diferentes tamafios de particulas presenta una distribucion de Ep, por lo
tanto también presenta una distribucion de 7. Es importante definir temperaturas que
identifiquen este sistema de manera similar a 73 en un sistema monodisperso. Se consideran
en general tres temperaturas caracteristicas. En la figura 2-6 se muestra una curva tipica de un
experimento de ZFC-FC, en donde se pueden distinguir estas tres temperaturas. La
temperatura de irreversibilidad, T,,, es la temperatura en la que ocurre la bifurcacion de las
curvas Mzrc Y Mrc. La misma estd vinculada a las particulas de mayor tamafio que pasan del
estado de bloqueo al superparamagnético o viceversa. La temperatura del maximo de la curva
Mg, Ty, relacionada con la temperatura media de bloqueo, que se halla siempre por debajo
de la T}, y la temperatura del méximo de d(Mzrc-Mpc)/dT vs T, cuya curva da informacion
sobre la distribucion de temperaturas de bloqueo.
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FIGURA 2-6

Curvas teoricas de magnetizacion en funcion de la temperatura, ZFC-FC. En las mismas fue
considerada una distribucion gaussiana con ¢ = 0.17. Las flechas indican: la temperatura del
méximo de la curva ZFC (Tg), la temperatura de irreversibilidad (77 y la temperatura del
maximo de la funcion distribucion de temperaturas de bloqueo (7). (29)
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En la figura 2-7 se presentan simulaciones de curvas ZFC-FC calculadas con diferentes
valores de temperatura de bloqueo y diferentes anchos de distribucion de tamafos o,
suponiendo que esta distribucion es de tipo log-normal. Se puede observar que cuando se
aumenta el ancho de la distribucion de tamafios las curvas ZFC-FC se separan a temperaturas
mas altas. Este efecto, causado por la mayor variacién entre tamafios de granos puede ser
explicado de la siguiente manera: en la curva ZFC el sistema parte de un estado
completamente desordenado y una fraccion de las particulas solo sera desbloqueada a
temperaturas mas altas (encima del maximo de la curva ZFC). Estas particulas que no
contribuyen para el aumento de la magnetizacion en la curva ZFC (por estar bloqueadas
aleatoriamente) podran contribuir en la curva FC pues estaran desbloqueadas y seran enfriadas
con campo aplicado. Si el tamafio de las particulas no varia mucho en la muestra, ¢ = 0,1,
entonces practicamente todas las particulas seran desbloqueadas en un intervalo pequefio de
temperatura y contribuirdn de la misma forma para la magnetizacion en la curva ZFC y FC.
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FIGURA 2-7

Curvas de susceptibilidad ZFC-FC en funcion de la temperatura.
Las simulaciones fueron obtenidas para diferentes temperaturas de bloqueo 7 y ancho de distribucion
de tamafios o. A la izquierda, 6=0,4 con: Tz= 150K (a), T3= 100K (b) y T5= 60K (c). A la derecha,
Ts= 30K, con 6=1,0 (d), 0=0,5 (e) y 6=0,1 (). (9)
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2.3. REGIMEN DE BLOQUEO

Para un sistema polidisperso, en la condicion de 7>T7p el momento magnético de cada
particula esta fluctuando pues la energia térmica es suficiente para transponer Ep. En esta
condicién (a temperatura fija), la magnetizacion en funcion del campo magnético (MvsH)
viene dada por la ecuacion de Langevin. Es importante destacar que en este régimen, las
curvas de magnetizacion no presentan coercitividad.

Por otro lado, cuando 7<T7j3 el momento magnético de cada particula esta bloqueado
pues la energia térmica no es suficiente para transponer Ep. Por lo tanto la region de bloqueo
se caracteriza por presentar efectos de memoria magnética (histéresis).

Considerando un conjunto de particulas idénticas de volumen V, las medidas de
magnetizacion en funcion de H presentan coercitividad no nula (H¢#0), cuyo valor a
temperatura finita (7<<7p) sigue la relacion: (40)

He(T) = Hc(0)[1 — (T/Tg)“] 2.17

donde H(0) es el campo coercitivo a 7=0K (ver seccion 1.8) y el exponente o depende del
grado de orientacion de las particulas: a=0,5 para un conjunto de particulas con ejes de
anisotropia paralelos al campo magnético (31) y a=0,77 para particulas orientadas al azar (41).

2.4. SISTEMAS DE PARTICULAS INTERACTUANTES

Loégicamente los sistemas nanoscdpicos reales son mucho mas complicados de estudiar,
pues en esos sistemas se tiene que considerar la contribucion de muchas particulas con
diferentes tamafos y formas, y aun sin considerar las interacciones entre las mismas. Cuando
las nanoparticulas estan suficientemente proximas, el campo dipolar magnético de una de ellas
puede ser sentido por sus vecinas, por lo tanto, las interacciones pueden modificar en gran
medida el comportamiento fisico del sistema. De esta manera, las interacciones entre
particulas deben ser consideradas para describir de modo correcto las propiedades observadas.

En sistemas granulares se pueden tener interacciones de tipo dipolar, de intercambio, de
super-intercambio y de tipo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya y Yosida), dependiendo de la
concentracion de particulas y de las caracteristicas de la matriz donde ellas estdn inmersas. En
el caso de sistemas metal-metal, como por ejemplo CuCo, se pueden tener interacciones
dipolares, de intercambio y RKKY (6). En cambio, en sistemas metal-aislante, como por
ejemplo Co-SiO,, solamente se espera la presencia de interacciones dipolares, suponiendo que
no hay contacto entre las particulas (42).
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Las interacciones magnéticas en sistemas granulares han sido intensamente estudiadas,
experimental y tedricamente, en los tltimos afios. Sin embargo, aun no hay un consenso sobre
sus efectos sobre las propiedades magnéticas de los materiales (9).

La situacion general existente en los sistemas granulares mas concentrados puede
entenderse de la siguiente manera: existen aglomeraciones de 4&tomos magnéticos (clusters) los
que poseen un espin neto de momento magnético grande. Estos clusters hacen que en el
sistema coexistan tres interacciones magnéticas: la ferromagnética de los clusters, la dipolar y
la RKKY.

A Dbajas concentraciones de soluto magnético ocurre lo siguiente: si el sistema fue
enfriado a una temperatura proxima a 0K, los momentos magnéticos de los clusters quedan
orientados al azar mediados por las interacciones dipolar y RKKY. Esto da como resultado
que la magnetizacion a temperatura muy baja sea practicamente cero. Al calentar el sistema,
los clusters pierden progresivamente la orientacidon en la que habian quedado al congelarse
(situacidon generada por las interacciones antes mencionadas). Por tanto, se van viendo libres
de seguir al campo aplicado y de esta manera pierden la coordinacioén con los otros clusters.
Esto ocurre hasta un punto donde la agitacion térmica hace que el momento magnético de cada
cluster pierda la orientacién con el campo externo. A partir de entonces, la técnica de
deteccion no puede registrar la magnetizacion de esos clusters, con lo que la magnetizacion
neta baja, y eso es lo que se observa en los graficos de la figura 2-8. La caida no es abrupta, y
eso puede deberse a que hay una distribucion de tamafios y los clusters mas pequetios
comenzaran a comportarse de manera superparamagnética. Con el posterior aumento de la
temperatura, los clusters “pierden” (en el sentido de que no lo podemos medir) su momento
magnético.

Cuando la concentracion de soluto magnético pasa de un cierto limite, conocido como
“umbral de percolacion™, C,, los clusters empiezan a tocarse unos con otros (ver figura 2-9),
lo que produce que entre éstos la interaccion dominante ya no sea la RKKY sino la dipolar o
la de intercambio, o la coexistencia de ambas en la muestra. Como esto ocurre
progresivamente con el aumento de la concentracion, cercano a C, tendremos muchos clusters
todavia aislados que interactuan entre si via las interacciones dipolar y RKKY. Pero el orden
ferromagnético se va haciendo dominante en la medida en que mas y mas clusters percolan.
Para el sistema percolado es esperable un comportamiento como el visto en las
concentraciones x>0,41 de la figura 2-8: la magnetizacion es no nula para 7=0K, lo que ocurre
debido a que el o los clusters percolados tienen una magnetizacion remanente. Al
“descongelarse” los clusters libres se orientan con el campo. La respuesta al campo aplicado
crece en la medida que la temperatura aumenta, al verse libres los clusters de las interacciones

1 .7 .y . .. y, - .
La nociodn de percolacion es, en principio, geométrica: se dice que dados dos grupos de entes que forman
un sistema, éste percola cuando es posible establecer un camino que conecte a todos los entes de una clase.
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con sus vecinos. La susceptibilidad se incrementa notablemente, como lo hace un
ferromagneto, hasta alcanzar un maximo. La longitud de correlacion entre los espines
aumenta, hasta hacerse muy grande comparada con el tamafo de los clusters originales, (esa
es la razon del pico pronunciado que aparece en la medida). Luego, las fluctuaciones térmicas
se hacen tan grandes que hacen que el sistema vaya dejando de seguir al campo aplicado,
como se ve en la caida de la susceptibilidad con 7. El orden ferromagnético descripto no lo es
en el sentido de un ferromagneto canénico, donde toda la muestra tiene ese caracter. Lo que
significamos es que las interacciones dominantes son las de intercambio y/o dipolar. (2)
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FIGURA 2-8

Susceptibilidad ZFC-FC para muestras de Co,(Si0,);x con composiciones diferentes.
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FIGURA 2-9

Ilustracion de un sistema antes y después del umbral de percolacion: al aumentar la cantidad de
clusters éstos se conectan directamente, estableciendo un camino continuo entre ellos.

Analizando estos resultados, podemos notar que los efectos de distribucién de tamafio,
de interacciones magnéticas y de anisotropia son dificiles de estudiar en sistemas reales, donde
se tiene todos esos efectos mezclados.
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CAPITULO 3
RELAJACION TERMICA DE LA MAGNETIZACION

Las descripciones de los diferentes procesos de magnetizacion discutidos en el capitulo
1 no consideran el efecto de las fluctuaciones térmicas, es decir, se asume que la temperatura
es cero y que la histéresis es independiente de la velocidad de variacion del campo aplicado.
Se utilizan varias expresiones para denotar fendmenos en los que la magnetizacion depende
explicitamente del tiempo debido a efectos térmicos. En particular, es importante distinguir
entre dos clases de mecanismos, que difieren conceptualmente uno del otro. Un tipo se conoce
como after-effect difusivo o after-effect reversible y el otro como viscosidad magnética o
after-effect por fluctuacion térmica. En el primer caso, ciertos defectos estructurales sufren
cambios en el tiempo, con la finalidad de reducir la energia de la configuracion magnética de
los dominios. En el segundo caso, los defectos estructurales se asumen inmdviles, y es la
estructura magnética la que sufre modificaciones con la finalidad de reducir la energia
magnética. En este capitulo se discuten los efectos térmicos de este tltimo tipo, pues, como se
verd, proveen informacion sobre los mecanismos de magnetizacion.

3.1. VISCOSIDAD MAGNETICA

La viscosidad magnética es el resultado de la aproximacion de un sistema magnético a
su equilibrio termodindmico. En el equilibrio, el sistema debe estar en la vecindad de un
minimo de la energia libre. Cuando la energia tiene una estructura complicada, el sistema es
atrapado en minimos locales de energia por tiempos largos y so6lo las fluctuaciones térmicas
posibilitan cambios en el sistema hacia estados vecinos. A través de esta secuencia de cambios
el sistema se mueve progresivamente hacia estados de menor energia y modifica en
consecuencia su magnetizacion. La velocidad con que se efectia este proceso depende de la
estructura particular del paisaje energético, es decir, de la distribucion de minimos de energia,
de las barreras de activacion y de la temperatura.
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La relajacion térmica tiene dos consecuencias principales: una, es que la magnetizacion
cambia atn si el campo magnético externo se mantiene constante, y la otra, es que la forma del
lazo de histéresis depende de la tasa de variacion temporal del campo aplicado (velocidad de
campo), obteniéndose diferentes valores de coercitividad, magnetizacion de remanencia y de
saturacion. Esto se debe a que la velocidad de campo modifica el tiempo que pasa el sistema
en frente de una dada barrera, y en consecuencia modifica la probabilidad de transiciéon de la
barrera por fluctuaciones térmicas.

3.1.1. EXPERIENCIAS DE VISCOSIDAD MAGNETICA

Un experimento de viscosidad magnética a campo aplicado constante se lleva a cabo,
usualmente, en la forma que se muestra en la figura 3-1.

W
| mm
| S | [1 1
: H
_Hﬂ
FIGURA 3-1

Experimento tipico de viscosidad magnética.

Inicialmente se aplica un campo (positivo), lo suficientemente grande como para saturar
la muestra. A continuacion, el campo es revertido hasta alcanzar un valor negativo Hy, el cual
se mantiene constante de ahi en mas. Durante la inversion del campo, la magnetizacion
disminuye del valor de saturacién a algun valor menor, el cual constituye el punto de partida a
partir del cual se mide la relajacion.

Generalmente se acepta que la magnetizacion decae en el tiempo siguiendo la ley (20):

M(t) = M(0) —SIn( 1+ t/to , 3.1
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donde M(0) es la magnetizacion al tiempo elegido como punto de partida en la medicion de la
viscosidad y 7y corresponde a un tiempo caracteristico del proceso de medicion. M(0) y #y no
son parametros intrinsecos del material; mas bien, son constantes empiricas que condensan los
detalles de la preparacion del sistema antes del experimento de viscosidad propiamente dicho.
La informacion del material se encuentra en el coeficiente de viscosidad S. El problema
consiste en entender el origen del comportamiento logaritmico y predecir los valores obtenidos
para S para diferentes condiciones.

Debido a su divergencia para t—o0, la ecuacion 3.1 falla para tiempos suficientemente
largos, cuando el sistema alcanza el equilibrio termodindmico, en un estado caracterizado por
una magnetizacion bien definida. Por esto, la ecuacion 3.1 solo describe los estados iniciales
de la relajacion, en los que el sistema estd aun lejos del equilibrio. No obstante esto, es
adecuada para los tiempos que se miden en el laboratorio.

3.2. ACTIVACION TERMICA

La viscosidad magnética tiene su origen en los saltos que el sistema realiza sobre
barreras de energia con la finalidad de alcanzar estados de energias menores. La forma mas
sencilla del problema se presenta cuando hay s6lo dos minimos de energia disponibles (por
ejemplo, una particula de Stoner-Wohlfarth). Se puede ver que en este caso simple la
relajacion es exponencial (20); evidentemente esta forma funcional no esta de acuerdo con la
expresion de la ecuacion 3.1. La discrepancia aparece porque un sistema macroscopico
presenta muchos grados de libertad que contribuyen simultaneamente a la relajacion. Estas
contribuciones pueden venir de particulas diferentes en un ensamble o de diferentes regiones
de la estructura de dominios en sistemas con paredes. Una aproximacion conveniente consiste
en describir estas situaciones mediante un conjunto de unidades biestables independientes. En
otras palabras, se considera que el comportamiento metaestable del sistema, asociado a una
energia libre complicada y con gran numero de minimos, puede describirse como la
superposicion de los comportamientos de muchos sistemas biestables.

Si se considera una coleccion de unidades biestables y se denotan por (+) y (-) los dos
minimos de energia de una dada unidad (ver figura 3-2 a), puede verse que cada unidad
relajara en el tiempo siguiendo una ley exponencial que depende de la altura relativa de las
barreras de energia involucradas (20). Esto significa que la relajacion de cada unidad esta
descripta unicamente por la probabilidad de salto del nivel de mayor al de menor energia (se
desprecia la probabilidad de saltos en la direccion opuesta). Bajo esta aproximacion, el tiempo
de relajacion resulta:

T(E) = 15 exXp (k%) ) 32
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donde E representa la barrera que separa el mayor del menor minimo de energia y 7y es un
pardmetro dificil de estimar y puede depender de la temperatura; su dependencia es
despreciable frente a la dependencia exponencial en E/kpT. Valores para 7y dentro del rango de
107"% hasta 10™® segundos, son razonables dependiendo del sistema particular de que se trate.

& (a) (b)
] 1 O[E-E*(1)]
1 AG,=E exp (-t/t(E))
| unidades unidades
7] relajadas no relajadas
: Estado i
() (+) E*(t) =
FIGURA 3-2

(a) Energia libre de una unidad biestable con sus parametros caracteristicos.
(b) Grafica de la funcion exp(-#/z(£)) donde se aprecia la similitud con una funcién escalon
O[E-E*(f)] con E*(£)=kpT In(1+t/zy).

Sea el siguiente experimento ideal sobre una coleccion de unidades biestables:

Primero, se aplica un campo positivo grande, que lleva al conjunto de unidades al estado
de saturacion positiva Mg, en el cual todas las unidades se encuentran en el estado (+). En
algln instante de tiempo posterior, tomando =0, se reduce instantaneamente el campo a Hy
(ver figura 3-1).

Ahora las unidades pueden dividirse en tres grupos, segin la forma en que hayan
reaccionado a la disminucion del campo: un grupo contiene las unidades para las que el estado
(+) sigue siendo el minimo incluso luego del cambio en H, este grupo no participa en el
proceso de relajacion de ninguna manera y puede ser ignorado. El segundo grupo contiene las
unidades para las que la variacion del campo “destruye” el minimo (+), haciendo que estas
salten instantdneamente del estado (+) al (-) en =0; este grupo es el responsable de la
disminucion de Mg a M(0), la magnetizacion inicial en la medicion de la relajacion. El tercer
grupo contiene las unidades para las cuales el estado (+), que era absolutamente estable en la
saturacion, resulta metaestable luego de la variaciéon del campo aplicado; éstas son las
unidades responsables de la relajacion.
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Si N es el nimero de unidades metaestables por unidad de volumen, la magnetizacion se
relajara para tiempos posteriores a =0 de acuerdo con la siguiente expresion:

AM(t) = M(0) - M(t) = [T Am(E) [1 —exp( )]n(E)dE 33

donde 7 esta dada por la ecuacion 3.2, y Am(E) es el valor absoluto del cambio en el momento
magnético producido por las unidades caracterizadas por la barrera de energia de valor E, y
n(E)dE es el nimero de unidades que ven una barrera de energia de alturas entre £y E+dE.
La cantidad n(E)dE esta normalizada de manera que:

Jy n(E)dE = N . 3.4
La ecuacion 3.3 involucra el producto Am(E)n(E), de modo que puede ser expresada en
términos de la distribucion efectiva de barreras de energia:

p(E) = Am(E)n(E) con fooop(E)dE =1, 3.5

N<Am>

donde < Am > es la variaciéon media del momento magnético de cada unidad biestable, o sea:
<Am>= % [ Am(E)n(E)dE . 3.6

Entonces, la ecuacion 3.3 resulta:
AM(t) = N < Am > [1— [ exp (- (E)) p(E)dE|. 37

De acuerdo con la ecuacion 3.2, el argumento de la exponencial en la ecuacidon anterior
es también una funcion exponencial de la energia. Esto origina un salto abrupto alrededor de la
energia E*, para la cual 7(E*) ~ ¢. Mdas precisamente, se define £* como la solucién de la
ecuacion’ 7(E*)= t+ 1y, resultando de esta forma

E*(t) = kz Tln (1 + %) 3.8

La exponencial de la ecuacion 3.7 es cercana a la unidad cuando £ > E*, y cae a cero
cuando £ < E*. La transicion se da en un intervalo de energia cuyo ancho es del orden de kT
alrededor de £*. Por lo tanto, si p(F) no varia demasiado en intervalos de energia del orden de
ksT, se puede aproximar bastante bien a la exponencial de la ecuacién 3.7 por la funcion
escalon O[E-E*(¢)] (ver figura 3-2 b), resultando

? El pequefio factor adicional 7, se incluye de manera de no perder consistencia en los resultados y tener tiempos
de relajacion 7 > 7 en todos los casos (20).
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AM(t) = N < Am > fOE*(t)p(E)dE. 3.9

La ecuacion anterior expresa la magnetizacion relajada en términos de la proporcion de
barreras de activacion superadas al tiempo z. El proceso es desarrollado por el frente de
relajacion E£*(f) de modo logaritmico. Si introducimos el valor medio de la distribucion de
energias en el intervalo (0,E%*):

* 1 (E*
Pmea(E") = — [ p(E)dE 3.10

con lo que la ecuacion 3.9 resulta
AM(t) = N < Am > Ppeq(EDkpTIn| 1+ /7 . 3.11

La ecuacion 3.11 tiene la misma estructura que la ecuacion 3.1. Esto demuestra que
siempre que pu..(E*) sea independiente de E* (o, lo que es lo mismo, del tiempo) en el
intervalo (0, £*) debe esperarse una relajacion logaritmica de la magnetizacion en funcion del
tiempo. Sin embargo, debe notarse que no hay una relacion directa entre 7y y #,. La ecuacion
3.11 describe un experimento ideal, imposible de realizar en la préctica, en el cual el sistema
es llevado al estado inicial M(0) instantdneamente. En una medicion real se produce algo de
relajacion durante la preparacion del sistema. En primera aproximacion, puede pensarse que
M(0) corresponde a la prediccion de la ecuacion 3.11 para = ¢,, donde ¢, es algin tiempo
caracteristico que depende de la forma en que es llevado a cabo el experimento y es siempre
t,>> 19. Esto significa que durante la medicion uno no observa M(¢)-M(0) sino M(t+ t,)-M(t,).

3.3. CAMPOS DE FLUCTUACIONES Y VOLUMEN DE ACTIVACION

En la aproximacion que se considera existen dos mecanismos mediante los cuales el
sistema puede moverse en el espacio de las fases: fluctuaciones térmicas y la accion de un
campo externo. Debido a que mediante esos mecanismos el sistema se encuentra con las
mismas barreras de activacion, se espera que haya una relacion entre ellos. El campo entra en
juego a través de la relacion entre la energia de activacion E(H) y el campo H.>

Para el experimento de viscosidad magnética que se detalla en la figura 3-3, después de
transcurrido un tiempo ¢ durante el cual el sistema decae a un campo aplicado —Hj, se
disminuye el campo en un valor AH hasta —(Hy+ AH). Ocurren dos cosas: por una parte la
magnetizacion disminuye una cantidad AM,., debido a procesos que dependen directamente

3 H no es necesariamente coincidente con el campo aplicado.
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del campo y no involucran barreras de activacion, y por otra parte las barreras de activacion de
alto £%(¢) al tiempo ¢ se reducen una cantidad AE*(¢):

[aH oo E* 3.12

P Ferey

(H+AH) -H

FIGURA 3-3

Relajacion de la magnetizacion antes y después de un abrupto cambio AH ocurrido al
tiempo ¢, de acuerdo a la referencia (20).

Si AE*< E* no se produciran cambios instantdneos en la magnetizacion por la reduccion
de la barrera. Sin embargo, la frontera del intervalo energético que separa las unidades
relajadas de las no relajadas se correra de E* a E*- AE*. Si esperamos un tiempo ¢ después del
cambio AH tendremos entonces que se superaran todas las barreras hasta E*(¢). Esto significa
que todas las barreras entre E*-AE* y E* relajan produciendo el siguiente cambio en la
magnetizacion

AM;,, = —N < Am > p(E* )[aH - AH. 3.13

57



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

Este proceso permite distinguir una susceptibilidad reversible y una susceptibilidad
irreversible, determinadas por las dos pendientes indicadas en la figura 3-3, que se expresan
como

_ AMjyy . _ AMygy
Xirr = AH ’ Xrev = AH 3.14

De acuerdo a la ecuacion 3.9, cuando ha transcurrido un tiempo ¢ después del cambio
AH la magnetizacion tiene el mismo valor que si se hubiera reducido inicialmente el campo
hasta —(Hy+ AH) y esperado un tiempo ¢, como se muestra en la figura 3-3. Luego, la
susceptibilidad total resulta

Xtot = Xirr T Xrev - 3.15

Por otra parte, si la distribucidon de energia de activacion es suficientemente plana en el
intervalo (0, £*) tal que py..q(E*)=p(E*), la ecuacion 3.13 puede insertarse en la ecuacion 3.11
para obtener

AM(t) = Xirr He In (1 + %) 3.16
donde Hf = Z;T 3.17
0
O
y Amg = — [a—H . 3.18

El campo caracteristico H; dado por la ecuacion 3.17 se denomina campo de
fluctuaciones y representa una cantidad fundamental que gobierna el proceso de relajacion. La
cantidad Amy tiene dimensiones de momento magnético y representa el cambio en el momento
magnético de la unidad biestable en la direccion del campo cuando el sistema pasa del minimo
de energia al maximo, para luego relajarse.

Considerando que el frente de energia depende del tiempo se puede objetar que la
condicion py,.«(E*)=p(E*) deja de cumplirse a medida que el tiempo transcurre. Sin embargo,
este no es un punto crucial, porque la dependencia expresada por la ecuacion 3.8 es muy débil.
De hecho, con 7,~10"" segundos, E(r=1s)~23 kzT'y E(t=1 dia)~34 kzT. Es usual tomar E*~25
kzT como un estimador conveniente de las escalas de energias involucradas en el experimento
de relajacion. 25 kgT es entonces el intervalo de energias tipicas a fin de asegurar Ia
aplicabilidad de la ecuacion 3.16 a situaciones de interés practico.
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Cuando se usan las ecuaciones 3.16 a 3.18 se asume implicitamente que el conocimiento
de E* y H es suficiente para identificar Am,. Sin embargo, ésta es una aproximacion y en
general se espera que E=FE(H;{P}) sea una funcién del campo y de ciertos pardmetros
microestructurales, de modo que 0E/0H aun puede depender de {P}. Particularmente, éste no
es el caso cuando E=E(H;{P})= f(H) g({P}), es decir, es factorizable. En este caso,
OE/OH=E*dIn(f)/dH es independiente de {P} cuando E=E*. Esta condicion se da cuando, por
ejemplo, se consideran particulas de idéntica anisotropia, donde la distribucion de barreras se
debe a una distribucion de volimenes, esto es, g({P}) es la distribucion de volimenes.

El momento magnético Am, se puede expresar como

Amo = MS Vact 3.19
donde v, tiene las dimensiones de volumen y se conoce como volumen de activacion, es
decir:

kgT
Vaer = —2—. 3.20
MgsH§¢

Este volumen estd relacionado con la region minima en la que es necesario modificar la
configuraciéon magnética para producir un evento de activaciéon térmica y depende del
volumen de la particula o region que se revierte térmicamente.

Una de las conclusiones del presente analisis es que se espera una ley de relajacion de la
forma de la ecuacion 3.1, siempre que p(E) no varie apreciablemente durante el experimento,
siendo en este caso

S = XiTTHf' 3.21
Vemos de la ecuacion 3.16 que la magnetizacion varia como si existiera un campo

« t
ficticio de amplitud H™ = HfIn (1 + T—) actuando superpuesto a Hj, tal como fue
0

introducido originalmente por Néel.

Los diferentes mecanismos de reversion descriptos en la seccion 1.7 tienen asociados
barreras de energia caracteristicas que dependen de las propiedades intrinsecas del material, la
microestructura y el campo aplicado.

Si, por ejemplo, consideramos particulas con anisotropia uniaxial y con los ejes faciles
alineados con el campo, entonces la barrera de energia para la inversion de la magnetizacion
resulta:
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E(H) = KV (1 - Hi)z 322

donde K y H, son las constantes de anisotropia y el campo de anisotropia respectivamente y
es el volumen de la particula.
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CAPITULO 4
PRODUCCION DE NANOESTRUCTURAS

4.1. INTRODUCCION

En este capitulo se describen brevemente las técnicas y procedimientos empleados para
la obtencion de las nanoestructuras estudiadas en el presente trabajo. Teniendo en cuenta los
objetivos ya mencionados en la Introduccion, se sintetizan nanocompuestos con distintos
tamafios de grano y distintas fracciones de ferrita de NiZn.

Las muestras analizadas se sintetizaron por las siguientes técnicas:

molienda de alta energia (MAE) a partir de 6xidos precursores,
sol-gel (SG),

impregnacion hiimeda de nitratos en polvo de silice amorfa (HT), e
impregnacion humeda de polvo obtenido por molienda, en polvo de
silice amorfa (MAE-HT),

b=

A continuacion se presenta una breve descripcion de las técnicas utilizadas y de los
procedimientos experimentales llevados a cabo para la obtencion de las diferentes muestras.

4.2. TECNICA DE ALEADO MECANICO (MAE)

El aleado mecéanico o mecano-sintesis esta considerado actualmente como una técnica
muy util para el procesamiento y produccion de una diversidad de nuevos materiales, tanto
metalicos como no-metélicos. Hace mas de 30 afios, Benjamin y Koch (43) (44) desarrollaron
esta técnica con €xito para la produccion de super-aleaciones reforzadas basadas en Niy Fe. A
partir de estos trabajos iniciales, el aleado mecanico ha recibido mucha atencion de diversos
grupos de investigacion basica y aplicada debido a la posibilidad de producir y estudiar nuevos
materiales con propiedades fisicas diferentes a las de los materiales convencionales. (45)
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La técnica del aleado mecanico consiste basicamente en la molienda intensiva de polvos
de elementos puros o intermetalicos en un molino de alta energia. La molienda se realiza
mediante bolas de acero (u otro material duro) colocadas junto con los polvos en un recipiente,
generalmente del mismo material que las bolas. Este recipiente gira con una determinada
velocidad angular y durante el proceso se transfiere energia a los polvos. Los principales
parametros involucrados en la molienda son la razéon de masas entre las bolas y los polvos, la
velocidad de rotacion del recipiente y el tiempo de molienda.

La molienda intensiva es un proceso dinamico complejo, pero el evento principal es la
colision bola-polvo-bola. El producto resultante se desarrolla a través de la repetida fractura y
soldado en frio de las particulas de los polvos iniciales, dando como resultado una amplia
gama de materiales, incluyendo estructuras metaestables como amorfos o cuasi-cristales (46).
Los cambios estructurales se dan via la acumulacion de defectos inducidos por la deformacion
plastica producida en la molienda y por fuertes procesos de difusion activados mecanicamente.

Los molinos de bolas mas utilizados son: el attritor, el vibrador y el molino planetario.
Este ultimo es actualmente el méas empleado para obtener polvos nanocristalinos. Consta de un
soporte giratorio en forma de disco que da cabida a dos o cuatro cazoletas que también giran.
En estas cazoletas es donde se realiza la molienda, en ellas se colocan las bolas y los polvos.
En la figura 4-1 se muestra un esquema simplificado del funcionamiento de este molino.
Como las direcciones de rotacion de las cazoletas y del disco son opuestas, las respectivas
fuerzas centrifugas que provocan también son opuestas. La molienda se produce por la
colision entre el material y las paredes de las cazoletas y por el impacto de los polvos
(intensificado por las bolas) cuando son expelidos hacia el lado opuesto del lugar donde se
encuentran.

En este trabajo la molienda de los polvos precursores de las correspondientes aleaciones
se realizd en atmoésfera de aire, en un molino planetario de bolas de alta energia, Fritsch
“Pulverisette 57, equipado con cazoletas y bolas de acero endurecido al Cr-Ni, perteneciente al
grupo de Ciencia de Materiales de la Fa.M.A.F. — U.N.C.. Los radios del disco y de las
cazoletas son, respectivamente, 20,45 cm y 4,4 cm. El radio de las bolas y su masa es,
respectivamente, 0,985 cm y 32,149 g. Se utilizaron tres bolas por cazoleta. La relacion masa
de bolas/masa de polvo inicial fue de 10/1, y la molienda se realiz6 a una velocidad de 200

rpm.

Se sintetizaron dos sistemas granulares por la técnica de aleado mecénico:

1. Sistema NiZnFe,O4 - Si0,
2. Sistema Fe-Si0,
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Direccion de rotacion del
disco del soporte

\ Sentido de la
\—O * fuerza centrifuga

Direccion de rotacidn del recipiente

FIGURA 4-1

Esquema del principio de funcionamiento del molino tipo planetario.

4.2.1. SISTEMA NI1ZNFE,0,/S10, PREPARADO POR LA TECNICA MAE

Los materiales de partida para la molienda en este sistema fueron polvos cristalinos de
una mezcla de 6xidos: a-Fe;Os (hematita, 99,5% de pureza), ZnO (99,5% de pureza) y NiO
(99% de pureza), denominada MAR (mezcla as-received), y polvos de SiO; (cuarzo a, 99% de
pureza). Estos polvos fueron mezclados en la siguiente proporcion: 50 wt.% MAR + 50wt%
SiOs.

La composicion de la muestra MAR fue: [(NiO)oss (ZnO)o15]os0s [Fe2O03]oa9s. El
mezclado de los 6xidos constitutivos de esta muestra se realizoO con agua destilada para
favorecer la homogeneizacion, durante aproximadamente 30 minutos. Para secar la muestra se
procedi6 primero a filtrarla y luego secarla en una estufa a 100°C durante varias horas, de
manera de eliminar toda el agua. Como resultado de estas operaciones se obtuvieron masas
secas y compactas (tortas) de color rojizo, que todavia no tienen la estructura caracteristica de
las ferritas (47). Las tortas fueron reducidas a polvo nuevamente y es de esta manera como se
recibi6 el material MAR.

Los diagramas de difraccion de rayos X del SiO; y de la mezcla MAR que se utilizaron
como polvos precursores para la molienda se muestran en la figura 4-2 y figura 4-3,
respectivamente. En esta ultima se pueden observar los distintos picos correspondientes a los
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oxidos que componen esta mezcla: a-Fe,Os, NiO y ZnO. Los tamafios de cristal para estas
fases, calculados mediante la formula de Scherrer (ver capitulo 5, seccion 5.1.1), se resumen
en la tabla 4-1.

12000 -
10000
8000 |-
& 6000 |
=
g
Q4000
2000 | l J
ol _J_JL. Lo U e e
" 1 1 1 I 1 I l L 1 1 1 1 1 L 1 1 ]
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20
FIGURA 4-2
Diagrama de difraccion de rayos X del SiOs.
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FIGURA 4-3

Diagrama de difraccion de rayos X de la mezcla de 6xidos MAR
mostrando las principales lineas de difraccion de las fases a-Fe,O;, NiO y ZnO.
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TABLA 4-1
Tamafio de cristal de los materiales de partida.
SlOz O(,-F6203 NIO ZnO
Tamano de
cristal [nm] 57 53 43 53

El efecto de la molienda intensiva sobre la mezcla de 6xidos precursores resultd en la
progresiva disminucion del tamafio de particula de las fases presentes en la misma, la
paulatina amorfizacion del cuarzo y la formacion de la fase ferrita de NiZn. Sin embargo, sélo
por molienda, nunca se logr6é una completa transformacion de los 6xidos precursores a ferrita
de NiZn. Por este motivo, se realizaron diferentes tandas de molienda de la mezcla Si0,-MAR
en atmoésfera de aire con distintos tiempos de molienda. Los polvos resultantes fueron
sometidos a diferentes tratamientos térmicos en atmdsfera de aire para producir la formacion
de ferrita de NiZn, a temperaturas entre 400 y 1000°C, por periodos de entre 15 minutos a 2
horas. También se llevaron adelante tratamientos térmicos en atmosfera de argon, para
estudiar el efecto de la composicion de la atmoésfera en la formacion de las fases que se
generan con el tratamiento térmico.

Los resultados de estos tratamientos térmicos fueron muy diversos. En algunos casos, la
muestra consistia mayoritariamente de la fase ferrita de NiZn, pero ain presentaba pequeiios
porcentajes de los oxidos precursores, generalmente hematita (0-Fe,Os3) y 6xido de niquel
(Ni1O). En otros, el tratamiento térmico favorecia la oxidacion de la muestra, resultando en
grandes proporciones de hematita, o la formacidén de otras fases como silicatos de hierro o
compuestos de Fe-Ni. Asi fue que mucho del material molido y tratado térmicamente no pudo
ser utilizado, pues a través de medidas de difraccion de rayos X se verificd que los polvos no
tenian la composicion deseada.

Las muestras que mejor se ajustaron a los requisitos impuestos en nuestros objetivos,
fueron aquellas sometidas a molienda intensiva por 200 horas, y posteriormente tratadas
térmicamente a 1000°C por 1 hora en atmosfera de aire y en atmoésfera de argon,
respectivamente, para las cuales las fases ferrita de NiZn y SiO, resultaron ser las fases
mayoritarias.

4.2.2. SISTEMA FE/S10, PREPARADO POR LA TECNICA MAE

Los materiales de partida para esta molienda fueron polvos de a-Fe (99,4% de pureza) y
Si0, (99% de pureza) de origen comercial previamente molidos, con el objeto de refinar el
tamafio de particula, en la siguiente proporcion:
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50wt.% a-Fe molido 80 hs a 120 rpm + 50wt.% SiO, molido 90 hs a 200 rpm

La molienda de esta mezcla se realizd en atmosfera de aire, a 200 revoluciones por
minuto y tiempo maximo de molienda de 340 horas. Cada 10 horas de molienda (muestras
molidas entre 0 y 80 horas) y cada 20 horas (tiempos de molienda mayores a 80 horas), se
retiraban pequefias cantidades de polvo para su caracterizacion para estudiar el efecto del
tiempo de molienda sobre la microestructura de las muestras. Las muestras fueron
denominadas entonces Sx, en donde x representa el tiempo de molienda en horas.

Los diagramas de difraccion de rayos X del SiO, y del hierro molidos que se utilizaron
como materiales de partida para la molienda, se presentan en la figura 4-4 y la figura 4-5,
respectivamente. En estas figuras se puede observar que la molienda, ademas de disminuir la
intensidad de los picos de difraccion de las fases iniciales, promueve la formacion de otras. En
el caso del cuarzo, se observa, ademas de sus lineas caracteristicas, el pico mas intenso
correspondiente al a-Fe (en 26~44,4° y mostrado en la figura con una flecha). La aparicion de
esta fase se debe a la contaminacion de las cazoletas (de acero al Cr-Ni) y a que el cuarzo
cristalino es un material muy abrasivo. Por otro lado, en el diagrama de difraccion del hierro
molido se observan ademds las lineas correspondientes a la magnetita (Fe;O4). La
composicion de esta muestra resulta en 94% en masa de a-Fe y 6% en masa de Fe;O4. El
tamafio promedio de cristalito y deformacion de red para el a-Fe y el SiO,, se resumen en la
tabla 4-2.
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FIGURA 4-4

Diagrama de difraccion de rayos X del SiO, molido durante 90 horas a 200 rpm.
En el mismo puede observarse, ademas de las lineas caracteristicas de la fase SiO,,
el pico de mayor intensidad correspondiente a la fase a-Fe.
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Diagrama de difraccion de rayos X del a-Fe molido 80 horas a 120 rpm,
donde ademas de observarse las lineas caracteristicas de la fase a-Fe se aprecia

la linea de mayor intensidad de la fase magnetita (Fe;04) indicada por una flecha.

TABLA 4-2
Tamafio promedio de cristalito D y deformacion de red e
de las fases mayoritarias de los materiales de partida.

SiO, o-Fe
D [nm] 30 35
e 0,0080 0,0037

4.3. TECNICA DE QUIMICA HUMEDA

Los procesos de quimica humeda incluyen la quimica coloidal, los métodos
hidrotérmicos, los de sol-gel y otros procesos de precipitacion. Consisten en mezclar
soluciones de los distintos iones en proporciones adecuadas, controlando pardmetros tales
como solubilidad y temperatura, para precipitar compuestos insolubles. Estos son filtrados y
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secados hasta producir un polvo (el cual, si no resulta lo suficientemente fino, se puede moler
en molino). Particularmente, la técnica de sol-gel permite obtener polvos muy finos con un
grado de aglomeracion muy bajo aunque, en general, debe partirse de materias primas costosas
y su implementacion es dificil en comparacion con otros métodos por via himeda. Se basa en
la hidroélisis de una solucidn alcohdlica de un alcéxido del metal cuyo 6xido se quiere obtener,
resultando un gel por concentracion de la solucion hidrolizada. El gel obtenido se seca y
calcina.

En este trabajo se sintetizan muestras del sistema NiZnFe,04/Si0, por la técnica de sol-
gel y por el proceso de impregnacion humeda, seguidos de tratamientos térmicos en diferentes
atmosferas y por distintos periodos de tiempo.

4.3.1. MUESTRAS PREPARADAS POR LA TECNICA DE SOL-GEL (SG)

Sales de nitratos metalicos: Fe(NO3);.9H,0, Zn(NOs3),.6H,O, Ni(NO3),.6H,O como
fuente de Fe, Zn y Ni respectivamente, etanol (EtOH), agua y tetraetilortosilicato (TEOS)
(Fluka > 98%) como fuente de Si, fueron utilizados para sintetizar los nanocompuestos del
tipo NigsZngsFe;04/S10; . La razon molar inicial fue Ni:Zn:Fe =1:1:4 y H;O:TEOS 1igual a
13.

El procedimiento para preparar estos compuestos es el siguiente: Primeramente las sales
de nitrato se disuelven en etanol y se agregan a un volumen de agua determinado. Luego se
adiciona cantidades requeridas de TEOS, agitando vigorosamente por 24 horas a 35°C, alli se
produce la formacion del gel. Posteriormente se sube la temperatura a 75°C durante 1 hora. Se
evapora el solvente y se obtiene un so6lido marrén con aspecto vitreo. Luego este precursor es
secado a 110°C por 12 horas y es de esta manera que se obtienen los xerogeles, que son
posteriormente molidos en un mortero para su caracterizacion. Estas muestras fueron
sintetizadas por la Dra. Maria del Carmen Aguirre en los laboratorios de la Facultad de
Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcion, Chile.

Posteriormente, en nuestro laboratorio, estos xerogeles fueron sometidos a los siguientes
tratamientos térmicos para producir la transformacion de los nitratos precursores a ferrita de
NiZn:

v" Durante 1 hora, en atmosfera de aire, a 1000°C
v Durante 1 hora, en atmdsfera de argon, a 1000°C.

Con este procedimiento se prepararon nanocompuestos del tipo (NipsZngs FerOu)x
(Si0,),x con x igual a 0,05, 0,1, 0,2 y 0,5.
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4.3.2. MUESTRAS PREPARADAS POR LA TECNICA DE SINTESIS DIRECTA (HT)

Este método es bastante similar al de sol-gel descripto anteriormente. El procedimiento
es esencialmente el mismo, s6lo que aqui, en vez de utilizar TEOS como precursor para la
silice se utiliza directamente polvo de SiO, amorfo.

Los nanocompuestos (NigsZngsFe;04)5/(S102)0s se prepararon por sintesis directa
(HT) utilizando como materiales de partida: sales de nitratos metalicos: Fe(NOs);.9H,0,
Zn(NO3),.6H,0, Ni(NO3),.6H,0, etanol (EtOH) y polvo de 6xido de silicio amorfo.

En este procedimiento nuevamente se parte de dos soluciones que posteriormente se
mezclan. La primera mezcla estd formada por las sales de nitrato que se disuelven en etanol.
En este caso no se agrega agua a esta mezcla porque ésta proviene de la cristalizacion de los
nitratos metdlicos. La segunda mezcla se prepara disolviendo silicio amorfo en agua.
Posteriormente la segunda mezcla se adiciona a la primera. Se mezcla este preparado a 35°C
por agitacion durante 24 horas para formar el gel. A continuacion se eleva la temperatura a
75°C por 1 hora para que se evapore el solvente y de esta manera se obtiene un so6lido marrén
con aspecto vitreo. Finalmente, este precursor es secado a 110°C por 12 horas.

Estas muestras fueron sintetizadas por la Dra. Maria del Carmen Aguirre en el Facultad
de Ciencias Quimicas de la Universidad de Concepcion, Chile, y posteriormente tratadas
térmicamente en nuestro laboratorio, en aire a 1000°C durante 1 hora, para favorecer la
formacion de ferrita de NiZn.

4.3.3. MUESTRAS PREPARADAS POR IMPREGNACION DE POLVOS OBTENIDOS POR
MOLIENDA, EN SI{LICE AMORFA (MAE-HT)

Para la preparacion de estos nanocompuestos se utilizaron como materiales de partida:
una mezcla de los 6xidos precursores [(Ni1O)ogs (ZnO)o 15]o.s05 [F€203]0495 (la mezcla MAR)
molida a 220 rpm durante 20 horas (para disminuir el tamafio de grano de las fases presentes y
propiciar la formacion de ferrita de niquel-zinc) y polvo de SiO, amorfo, en las siguientes
proporciones: (Mezcla MAR mae 20 hs), (SiO, amorfo),«, con x = 0,05, 0,1, 0,2 y 0,5. Se
utiliz6 agua destilada para realizar la impregnacion.

Se prepararon 5 gramos en total de muestra en polvo (la mezcla mas el cuarzo amorfo),
se agregaron 60 ml de agua destilada y se mezcld la muestra por agitacion durante 8 horas a
temperatura ambiente. Posteriormente la muestra fue secada a 90°C en una mufla por 15 horas.
Se obtuvieron asi pequefios trozos de solido de color marrdn, que luego fueron molidos en un
mortero para su posterior caracterizacion.
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Si bien estas muestras fueron sometidas a diferentes tratamientos térmicos de una hora
de duracion, en atmdsfera de aire, a 600, 700, 800, 900 y 1000°C, solo el tratamiento a 1000°C
produjo la completa transformacion de los 6xidos precursores a (NigsZngs Fe;O4)x (S102)1«
con x igual a 0,05, 0,1, 0,2 y 0,5. Por este motivo, es que en este trabajo de tesis, solo se
analizan las muestras calcinadas a 1000°C.

4.4. RESUMEN

En este capitulo se describieron las diferentes técnicas mediante las cuales se
sintetizaron los nanocompuestos de ferrita de NiZn/Si0O, y Fe/SiO; estudiados en este trabajo.
Estas técnicas se encuentran entre las mas empleadas en la literatura para sintetizar sistemas
granulares de nanoparticulas magnéticas embebidas en matrices no-magnéticas. La técnica de
la molienda de alta energia es ampliamente utilizada, tanto en la industria como en
laboratorios de investigacion, para el procesamiento y produccion de una gran diversidad de
materiales. Se utiliza para refinar el tamafio de particula de las fases constituyentes, para
mezclar polvos de manera uniforme y también para sintetizar materiales tanto cristalinos como
amorfos. Por otro lado, las técnicas de quimica hiimeda, en particular la de sol-gel, se
encuentran entre los métodos de sintesis mas utilizados en la actualidad por resultar en
materiales con una distribucién de tamafios de particula relativamente angosta, tal como ya
fuera comentado en la Introduccion.

La tabla 4-3 muestra el conjunto de nanocompuestos (Nig s Zng s Fe204)x (S102);«x con x
igual a 0,05, 0,1, 0,2 y 0,5, sintetizados y estudiados en este trabajo. Sus propiedades y
caracteristicas seran detalladas en los capitulos 7 y 8. Por su parte, los nanocompuestos de
Fe/Si10; se estudiaran en el capitulo 9.

TABLA 4-3
Contenido nominal de las muestras producidas y las técnicas de fabricacion
con las que fueron procesadas.

Meétodo de sintesis MAE SG HT MAE-HT
5%(NiZnFe,04)+ 95%(Si0,) X X
10%(NiZnFe,0,4)+ 90%(Si0,) X X
20%(NiZnFe,04)+ 80%(Si0,) X X
50%(NiZnFe,O4)+ 50%(Si0,) X X X X
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CAPITULO 5
METODOS Y TECNICAS EXPERIMENTALES

5.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

5.1.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)

Los espectros de rayos X analizados para la deteccion de fases y la estimacion del
tamafio medio de grano de los polvos estudiados se obtuvieron con un difractometro Philips
PW 3830 perteneciente al grupo de Ciencia de Materiales de FaMAF. Se utiliz6 radiacion Cu
Ko (A=1,5418A) de una fuente de rayos X trabajando a 40 kV y 30 mA. Para colimar el haz
de rayos X se utilizd una ranura de divergencia de 1° y una ranura de recepciéon de 0,1; no se
usaron colimadores Soller. Se cuenta con un monocromador curvado de Silicio y un detector
proporcional.

Las posiciones de los picos fueron calibradas con un estdndar interno, alcanzdndose
errores promedio y mdximo en la determinacion de la posicion de los picos de cerca de 0,03°
y 0,07°, respectivamente.

Las mediciones se realizaron en modo continuo, a 0,02° por segundo en el rango 10-
100° (medido en °20), y a 0,005° por segundo en el rango 28-68°, en el caso de las muestras
sintetizadas por métodos quimicos. Este tltimo intervalo se seleccion6 para analizar en detalle
los principales picos de la ferrita de NiZn y posibles otras fases presentes, sin tener en cuenta
el pico de la silice amorfa presente a bajos angulos en esas muestras.

Los diagramas fueron analizados aplicando refinamiento Rietveld, para obtener las
fracciones en peso de cada una de las fases presentes en las muestras. Ademas, se realizaron
ajustes de los picos difractados mas intensos de las fases correspondientes (que no se
solaparan con otros) para efectuar los analisis de tamafio y deformacion de las fases.

El anélisis de los perfiles de difraccion de rayos X se realizé de la siguiente manera:
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Las fases presentes en los diagramas de difraccion se fueron identificando con el
programa PC- Identify (48) y la base de datos del programa PCPDFWin, version 2.01.

Con el programa Powder Cell (49) se refinaron los diagramas de difraccion
obteniéndose, de esta manera, las fracciones en peso de cada una de las fases presentes en las
muestras y sus parametros de red.

Los ajustes se realizaron considerando la correccion por la linea Ko, y utilizando para
modelar el perfil funciones pseudo-Voigth:

In 2
hexp (—=b A8?) si A2 < -

AG) =
9(49) 05h In 2

. 2 S
1—InZ+bagz > a0 ==
donde

b=2,772/ FWHM?

h describe la maxima intensidad.

En el caso de las muestras sintetizadas por MAE se graficaron los resultados del analisis
de Williamson y Hall, para cada fase presente, considerando todas sus reflexiones. Esto se
realizd6 para seguir la evolucion de la fase NiO (cuya mayoria de reflexiones mas intensas
coinciden con las de la ferrita de NiZn).

En los graficos de Williamson y Hall, se grafica f* (ancho integral de un punto de red
reciproco) versus d* (distancia del punto desde el origen de la red reciproca):

B cos(0) 2 sen ()
A A A
De acuerdo a la aproximacion de Williamson y Hall (50) la pendiente del grafico
depende linealmente de la deformacion de la red y la ordenada al origen varia como la inversa
del tamafio de los cristales, es decir:

B* + 2 eyypd”

~ <D >un
donde los dos parametros fisicos <D>py y epy se calculan de la ordenada al origen y la
pendiente del ajuste lineal de los datos experimentales (£* versus d*).

Langford et al (1988) y Berkum et al (1996) demostraron que los errores en el analisis
de Williamson y Hall pueden ser muy grandes. Una fuente de error es la aproximacion del
método, segun la cual se asume un perfil Lorentziano, tanto para las contribuciones de tamafio
como de deformacion (51). Es por ello que este método debe usarse cuantitativamente solo
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como una primera aproximacion; sin embargo, es ampliamente empleado ain, para analizar
muestras molidas y se dispone de muchos programas de computacion que llevan a cabo los
graficos de Williamson y Hall.

Finalmente, con el programa Win Fit! (52) se obtuvieron los valores de FWHM (full
width at half maximum) y del ancho integral para los picos mas intensos del diagrama de
difraccion de cada una de las fases presentes, que no se solapaban con otras. Las reflexiones
que se analizaron fueron:

» Para el SiO,, se siguiod la evolucion de su pico mas intenso: reflexion (101) 20= 26,6°.

» Para la hematita, se observo la linea mas intensa del patron correspondiente a (hkl)=
(104), esto es, 260=33,2°.

» Para la ferrita de NiZn, se analizan las lineas: (220), 26 = 30,1°, segunda linea en
intensidad, y la (311), 26 = 35,5°, primera linea en intensidad, siempre que en la
muestra no haya ademds hematita, debido a que esta linea se solapa con el segundo
pico mas importante de la a-Fe,Os. Las variaciones en la intensidad de esta tltima
linea, constituyeron una importante ayuda para verificar la presencia de ferrita, ya que
la intensidad del pico 26 = 35° es siempre menor que la intensidad del de 26 = 33°
cuando no hay ferrita de NiZn en la muestra.

La funcion que se utiliza para ajustar el perfil de difraccion es una Pearson VII,
teniéndose en cuenta el desdoblamiento debido a Ka,, mientras que el background se refina
por un polinomio de grado mayor a un tercer orden.

Los parametros del perfil de linea asi obtenidos de los refinamientos anteriores, se
utilizaron para el calculo del tamafio de cristal y deformacion de red.

El tamafo medio de cristalito D de las fases cristalinas presentes en los polvos
sintetizados fue determinado a través de la formula de Scherrer: (53) (54) (55)

. KA
"~ FWHM cos(6)

5.1

donde: O es el angulo de Bragg para la reflexion [hkl]
A es la longitud de onda de los rayos X
K es una constante aproximadamente igual a la unidad (1,0 > K > 0,89)
FWHM (full width at half maximum) es el ancho del pico de difraccion a su altura
media expresado en radianes.
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Por otro lado, la deformacion media de red e se determind utilizando la relacion de
Stokes y Wilson:

_ B
€= 4 tan(0) 32

donde fes el ancho integral del pico de difraccion expresado en radianes.

5.1.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las imagenes de microscopia electronica de barrido fueron realizadas en el Instituto de
Investigacion en Tecnologia Quimica (Conicet- Universidad Nacional de San Luis) por el Dr.
Alejo Carreras.

Las muestras a ser analizadas fueron recubiertas con una delgada pelicula de oro para
asegurar la conductividad superficial, evitando asi el cargado y el posible quemado de las
mismas. Con un microscopio LEO 1450 VP se obtuvieron imagenes de electrones secundarios
y de electrones retrodifundidos, con el fin de estudiar caracteristicas morfoldgicas generales y
de analizar cualitativamente el contraste quimico de las muestras. Para ello se utilizaron haces
incidentes de 20 keV de energiay entre 5y 100 pA de corriente.

5.1.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (TEM)

Las imagenes de microscopia electronica de transmision fueron obtenidas en el
Departamento Combustibles de la CNEA en Buenos Aires. El Dr. Edgardo Cabanillas preparé
los polvos para observacion y llevo a cabo las mediciones.

5.1.4. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

También resulta fundamental la determinacion del area especifica BET, que permite
determinar el tamafo de particula, suponiendo que la muestra estda formada por particulas
esféricas. El tamafio obtenido por este método normalmente es mayor que el tamano de
cristalito y da informacion sobre el grado de aglomeracion del material. El area superficial se
midi6 en un equipo Pulse Chemisorb, previo secado de las muestras durante una hora a 250°C,
bajo flujo de N».

Asumiendo que todas las particulas son esféricas, el didmetro de la particula en nm,
puede calcularse de la relacién
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6000
s == 53
Dp

donde S es el area superficial especifica en m*/g, y p la densidad de la particula en g/cm’.

Las experiencias de mediciones de BET se realizaron en la Facultad Regional Cordoba
de la Universidad Tecnologica Nacional. El Ing. Julio Fernandez llevo a cabo las mediciones.

5.1.5. ESPECTROSCOPIiA IR

La espectroscopia infrarroja, o IR, estudia la interaccion entre la radiacion infrarroja y la
materia. El registro grafico o digital de la intensidad de radiacion infrarroja transmitida o
absorbida por una muestra en funcion de su nimero de onda es lo que se conoce como
espectro infrarrojo. El andlisis de las bandas de absorcion registradas en ciertos intervalos de
nimero de ondas, considerando intensidad del méximo, area, anchura media, perfil, etc.,
permiten obtener datos fisicoquimicos moleculares como simetria, estructura, longitudes de
enlace, momentos de inercia, distribuciones electronicas, interacciones con otras moléculas.
Dado que cada molécula o especie quimica tiene un espectro infrarrojo caracteristico, las
aplicaciones de esta técnica son muy amplias.

La caracterizacion por infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se realiz6 en un
espectrometro JASCO 5300 en la region de absorcion de la red (400-1400 cm™) empleando la
técnica de pastillas al 0,05% de material en BrK.

Las experiencias de espectroscopia IR se llevaron a cabo en la Facultad Regional
Cordoba de la Universidad Tecnoldgica Nacional. El Ing. Julio Fernandez realizo las
diferentes mediciones.

5.2. CARACTERIZACION MAGNETICA

5.2.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras para las mediciones magnéticas se prepararon compactando los polvos
obtenidos por las diferentes técnicas de sintesis. Para la compactacion se utilizd una matriz
cilindrica de 5,1 mm de didmetro y una prensa hidraulica, aplicando una presion de 245
Kg/mm?®. Como producto final se obtuvieron pastillas cilindricas cuyo espesor varia, segtn la
muestra, entre 0,5 y 2 mm.

La relacion altura-didmetro de las muestras cilindricas es tal, que el factor
desmagnetizante geométrico no puede ser despreciado, por lo que fue necesario corregir todas
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las mediciones de magnetizacion por el campo desmagnetizante definido en el capitulo 1
(seccion 1.4.3).

En el caso de un cilindro, hay un valor para el factor desmagnetizante cuando el campo
se aplica en direccion radial (N), y otro, cuando el campo es perpendicular al plano del disco
(N’), de manera que 2N+N =1. En las mediciones realizadas el campo aplicado fue siempre en
direccion radial, de manera que s6lo hubo que considerar el factor V.

En base a los calculos realizados por Chen y colaboradores (56) para los factores
desmagnetizantes de cilindros, puede obtenerse un polinomio que permite calcular N en
términos del cociente y=c/a, donde c es el didmetro y a es la altura de cada cilindro. Asi:

N=0,455-0,145 y+ 3,18x107 7 — 4,1x107 / + 2,84x10™* y — 7,96x10° »° 5.4

En la figura 5-1 se muestra la funcién 5.4, graficada con datos de la referencia (56).

N=0455-0,145Y +3,18 E-27%- 41 E-3 Y+ 2,84 E-4Y - 7,96 E67°

o3or coef. de regresion = 0,9999998

0,25

FIGURA 5-1

Funcion que describe el valor del factor desmagnetizante N en funcion de y
para muestras cilindricas. Los puntos fueron tomados de la ref. (56)
y la linea llena corresponde a un ajuste polinomial (57).
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5.2.2. MAGNETOMETRO DE MUESTRA VIBRANTE (VSM)

Las experiencias de caracterizacidon magnética a temperatura ambiente se realizaron en
un magnetometro de muestra vibrante (VSM), marca LakeShore 7300, perteneciente al Grupo
de Ciencia de Materiales- FaMAF, que aplica un campo magnético maximo de 15 kOe. Este
ultimo debid ser corregido por el campo desmagnetizante producido por los efectos de forma
de cada muestra, como se mencion6 en el apartado anterior.

El magnetémetro consta de un sistema oscilador que hace vibrar la muestra mediante
una varilla a una frecuencia constante (~80 Hz), en un sentido perpendicular al campo
aplicado, entre las piezas polares del mismo. Con bobinas sensoras se mide el cambio de flujo
magnético, el cual es proporcional al momento magnético de la muestra y a la frecuencia de
oscilacion. Cuando la muestra estd magnetizada, es decir, tiene un momento dipolar magnético
no nulo, el campo dipolar vibrante produce un flujo que varia en el tiempo e induce una fem en
las bobinas captoras, esta sefial es comparada con la sefal que simultdneamente es provista por
un iman permanente en las bobinas de referencia. Ambas sefales se comparan en un
amplificador lock-in obteniéndose un valor para el momento magnético total de la muestra (en
emu) en la direccion del campo. Un gaussimetro, permite ademas obtener el valor del campo
magnético aplicado por las piezas polares en forma directa para una dada magnetizacion. El
sistema se calibra con una muestra patrén de Ni cuya magnetizacién de saturacion es bien
conocida.

Con este magnetometro se efectuaron mediciones de ciclos de histéresis M[emu] vs H
[Oe] con campos entre -15 y 15 kOe, y experimentos de relajacion magnética.

La relajacion magnética de las muestras a temperatura ambiente fue investigada
estudiando la dependencia de los ciclos de histéresis con la velocidad de campo aplicado (58)
en el rango de velocidades 250 — 30000 Oe/minuto.

5.2.3. MAGNETOMETRO SQUID

Las medidas de magnetizacion a bajas temperaturas se realizaron en un magnetometro
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), modelo MPMS XL7 de la marca
Quantum Design, perteneciente al laboratorio de Bajas Temperaturas de la Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales - Universidad Nacional de Buenos Aires.

Este equipamiento mide con precision momentos magnéticos muy pequenos, del orden
de 107 emu, en un intervalo de temperaturas de 1,9 a 390 K, para campos de hasta 70 kOe.
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En este magnetometro se llevaron adelante mediciones de ciclos de magnetizacion
M(H,T): ciclos de histéresis entre -15 y 15 kOe a diferentes temperaturas, y medidas de
magnetizacion Zero-Field Cooling/Field Cooling (ZFC-FC).

Una curva ZFC se obtiene generalmente de la siguiente manera: la muestra es enfriada
sin campo magnético aplicado desde una temperatura alta, hasta una temperatura baja. A esta
temperatura se aplica un pequefio campo magnético (menor al campo anisotropia de la
muestra) y a continuacion, se mide la magnetizacion para temperaturas crecientes. Una curva
FC se obtiene midiendo la magnetizacion para temperaturas decrecientes, manteniendo el
mismo campo magnético aplicado, como ya se explicd anteriormente en el capitulo 2.

En nuestras mediciones, las curvas ZFC-FC se midieron en el rango de temperaturas 5-
290K y con campos aplicados de 100 y 1000 Oe. En los sistemas (NigsZng sFe204)05/(Si02)05
se realizaron mediciones de curvas ZFC-FC con campos aplicados de 100, 250, 500, 750,
1000 y 1500 Oe.

5.3. RESUMEN

En este capitulo se presentaron las técnicas de caracterizacion estructural y magnética
con las cuales estudiamos nuestras muestras.

La caracterizacion estructural fue realizada principalmente por difraccion de rayos X, en
el difractometro propiedad de nuestro grupo de investigacion. A partir de estos difractogramas
se pueden determinar las fases presentes en el material y su relativa proporcion, y estimar el
tamafio medio de cristal y deformacion media de red de las mismas. Se realizaron ademas
mediciones de area superficial especifica BET y microscopia electronica de barrido (SEM)
para determinar el grado de aglomeracion en las muestras y el tamafio medio de estos
aglomerados de particulas. La espectroscopia infrarroja se utiliz6 también para determinar las
fases presentes en las muestras y las medidas de microscopia electronica de transmision
(TEM) posibilitaron inferir la existencia de distribuciones de tamafios de particula en los
nanocompuestos.

Por otro lado, la caracterizaciéon magnética se llevo adelante a través de mediciones de
curvas de magnetizacion en funcion de campo y medidas de viscosidad magnética a
temperatura ambiente, en el magnetometro de muestra vibrante (VSM) con el que contamos en
nuestro laboratorio. El estudio de las propiedades magnéticas con la temperatura se realiz6 en
un magnetometro SQUID, a partir de medidas de magnetizacion en funcion de campo
realizadas a diferentes temperaturas y curvas de magnetizaciéon en funcion de temperatura
ZFC-FC.
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CAPITULO 6
FERRITAS ESPINEL: PROPIEDADES

6.1. ESTRUCTURA CRISTALINA DE LAS FERRITAS ESPINEL

Las ferritas son oOxidos ferrimagnéticos que contienen oOxido férrico (Fe,O3) como
principal constituyente, combinado con 6xidos de metales divalentes como Zn, Mn, Ba, Ni, Sr,
etc. La cristalografia de las ferritas se clasifica en tres grupos:

e las ferritas ctbicas del tipo espinel
e las ferritas ctbicas del tipo granate
e las ferritas hexagonales.

Las ferritas mds ampliamente utilizadas son las del tipo espinel, también llamadas
ferroespineles debido a que cristalizan en la misma estructura que la espinela mineral y
derivan su foérmula general M*'Fe’", 0%, de aquélla (MgAlLO,). En esta formula, M
representa un ion metalico divalente. Ademas de la divalencia, otra condicion para calificar a
un metal en ferroespinel es su radio idnico, que debe estar entre los 0,6 y 1,0 A. Mg, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn y Cd satisfacen estas dos condiciones y por lo tanto forman varias ferritas ctbicas
simples. Una ferrita simple es aquella en la cual hay sélo un tipo de ion M, por ejemplo,
NiFe,04. Sin embargo, casi todas las ferritas simples pueden cristalizar juntas y es muy comun
encontrar soluciones solidas de dos o mas ferritas simples, llamadas ferritas mezcladas o
mixtas. Asi Ni;xZnsFe,O4 representa una ferrita mezclada, con x tomando valores entre 0 y 1.

El ion divalente puede, en ciertos casos, ser reemplazado por un ion monovalente mas
otro trivalente reteniendo la estructura espinel, por ejemplo (Li+0,5 Fe3+o,5) Fe3+2 02'4. El ion
férrico trivalente también puede ser reemplazado, por ejemplo, por A", Cr’* o Ni*s Ti4+0,5
conservando la estructura.

La estructura espinel cristaliza en el sistema cubico y fue determinada por Bragg (59) y
Nishikawa (60) en 1915. Cada celda unitaria contiene ocho férmulas unidad, por lo tanto, hay
32 aniones O”",16 cationes Fe’™ y 8 cationes M*" en ella. La constante de red es bastante
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grande, del orden de 8,5 A. Los iones oxigeno son fisicamente los mas grandes y forman,
idealmente, una red cubica de caras centradas. En esta estructura compacta, hay dos tipos de
sitios intersticiales: los tetraédricos y los octaédricos; llamados asi porque estan rodeados por
cuatro y seis iones oxigeno a iguales distancias, respectivamente. En la celda unidad antes
mencionada, hay 64 sitios tetraédricos y 32 octaédricos, de los cuales s6lo 8 y 16
respectivamente son ocupados por los iones metalicos (llamados sitios A y B
respectivamente). Estas “sub-redes” A y B son las redes magnéticas con magnetizacion
opuesta que forman la sustancia ferrimagnética.

Para describir la estructura, se puede representar simbolicamente a la celda unidad de la
espinela, mediante el cubo de la figura 6-1. Los cuatro octantes sombreados y los cuatro sin
sombrear estdn ocupados por los iones metalicos en la forma que se muestra en la figura 6-2.
Ademas, cada ion oxigeno tiene tres vecinos mas cercanos en los sitios B y uno en un sitio A,
esta disposicion se muestra en la figura 6-3. (61)

FIGURA 6-1

Representacion esquematica de la celda unidad de la estructura espinel.

La afirmacion de que los iones oxigeno forman una estructura FCC es verdadera sélo en
primera aproximacion. En realidad, se encuentran pequefias desviaciones debido a la
deformacion causada por los iones metélicos. Los sitios tetraédricos, que son mas pequefios
que los octaédricos, son, en el caso de las ferritas y otros 6xidos espineles, muy pequefios para
contener a un id6n metalico, si pensamos a los iones como esferas s6lidas. Como consecuencia,
todos los sitios tetraédricos se expanden desplazando a los cuatro iones oxigeno hacia afuera a
lo largo de las diagonales del cubo unidad. Los cuatro iones oxigeno de los “octantes
octaédricos” se desplazan de forma tal, que este tetraedro de oxigenos se encoge de la misma
forma en que el primero se expande. Una medida cuantitativa de estos desplazamientos es el
parametro u, dado por la distancia entre un 16n oxigeno y una cara del cubo: en el caso de
tener una red FCC ideal, u = 3/8. En general, los valores de u para las ferritas no difieren
demasiado de este valor, sin embargo caen fuera del error experimental.
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FIGURA 6-2

Dos octantes de la estructura espinel. Las esferas grandes representan los iones oxigeno. Las
esferas pequefias negras representan los iones metalicos en los sitios tetraédricos, mientras que las
blancas, los iones en los sitios octaédricos.

y

W

e

FIGURA 6-3

Primeros vecinos de un ion oxigeno en la estructura espinel.

Como se menciond anteriormente, hay 16 sitios B y 8 sitios A ocupados en la celda
unidad y hay 16 cationes trivalentes y 8 divalentes. Estos iones se distribuyen en los sitios
disponibles de la siguiente manera: Cuando los 8 iones divalentes estan ubicados en los 8
sitios tetraédricos (A) disponibles y los 16 iones trivalentes en los 16 sitios octaédricos (como
en la espinela mineral) la estructura se llama espinel normal. Cuando los 8 iones divalentes se
ubican en los sitios B y los 16 iones trivalentes se reparten 8 en los sitios A y 8 en los sitios B
restantes, la estructura se denomina espinel inversa. En este caso, los ocho iones divalentes y
los ocho trivalentes se distribuyen al azar en los dieciséis sitios octaédricos. Como ejemplos de
ferritas simples normales podemos citar: ZnFe,O4 y Mn Fe,O4 . mientras que son inversas:
Fe;04, NiFe,04 , MgFe,04 y CuFe;04. En las ferritas mezcladas los iones divalentes ocupan
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la misma posicioén que tienen en las ferritas simples; por ejemplo, en la ferrita de niquel zinc,
el zinc esté en los sitios A mientras que el niquel se encuentra en los sitios B.

Una espinela completamente normal o completamente inversa representan los casos
extremos. La distribucion general de cationes puede ser escrita como

(M115 E e1111_5) [M”l_g E em1+5] O,

donde los iones en sitios tetraédricos estan entre paréntesis y los iones en sitios octaédricos
entre corchetes. Para una distribucion completamente al azar 6 =1/3, para una espinela normal
0 =1 y para una espinel inversa 6 = 0. La cantidad o es una medida de la inversion. En el caso
de algunas ferritas 6 depende del método de preparacion: si estas ferritas son templadas desde
altas temperaturas o va a tener el valor 1/3.

Los siguientes son algunos de los factores que influyen en la distribucion de los iones
metalicos sobre los sitios A y B:

v" El radio i6nico:
Como el sitio tetraédrico es el mas pequefio, se esperaria que los iones mas chicos
prefieran ocupar los sitios tetraé¢dricos. Los iones trivalentes son generalmente mas pequenos
que los divalentes y esto tiende a favorecer la estructura inversa.

v' La configuracidn electronica:

Ciertos iones tienen una preferencia especial por ciertos entornos. Por ejemplo, Zn" y
Cd" muestran una marcada preferencia por los sitios tetraédricos donde sus electrones 4 s,p o
5 s,p respectivamente, pueden formar enlaces covalentes con los seis electrones 2p del ion
oxigeno. Esto produce cuatro enlaces orientados hacia las esquinas de un tetraedro. La
marcada preferencia de los iones Ni' y Cr'" por un entorno octaédrico se puede explicar
debido a que la distribucion de carga de estos iones en el cristal se “acomoda” mejor en este
sitio.

v' La energia electrostatica:

Otro factor que puede determinar la distribucion de los iones metalicos sobre los sitios
intersticiales disponibles, es la energia electrostatica de la red espinel (la energia de
Madelung). Esta es la energia electrostatica ganada cuando los iones son “traidos” desde el
infinito para formar la red espinel. En el arreglo normal, los iones metélicos con la carga
positiva mas pequefia estan rodeados por cuatro iones oxigeno, y los iones metalicos con carga
positiva mayor por seis iones oxigeno, lo que es electrostaticamente mas favorable. Se ha
demostrado que para espineles consistentes de iones metalicos divalentes y trivalentes, la
estructura inversa tiene la menor energia de red cuando u < 0,379, mientras que la estructura
normal tiene la energia de red mas baja cuando u > 0,379.
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6.2. PROPIEDADES MAGNETICAS

En términos generales, se puede decir que magnéticamente existen dos tipos de ferritas:
uno, en el cual la susceptibilidad magnética tiene valores paramagnéticos, incluso hasta en las
mediciones realizadas a muy bajas temperaturas (por ejemplo, la ferrita de zinc, ZnFe;O4 ), y
el otro, en el cual el momento magnético por unidad de volumen tiene valores comparables
con los de los materiales ferromagnéticos, es decir, varios 6rdenes de magnitud mayor que los
de los materiales paramagnéticos (por ejemplo, la ferrita de niquel, NiFe,O4). Este alto
momento magnético varia con la temperatura de una manera que, a grandes rasgos, es similar
a la de los ferromagnetos; pero hay importantes diferencias. Un punto de similitud es la
desaparicion de la magnetizacion espontanea a la temperatura de Curie, por encima de la cual
la susceptibilidad tiene valores caracteristicos de un material paramagnético. Sin embargo, los
ferromagnetos en esta region de alta temperatura siguen la ley de Curie-Weiss, y = CAT-T¢),
donde y es la susceptibilidad y 7' la temperatura, por lo que la curva //y en funciéon de T es
una linea recta. Las ferritas s6lo siguen esta curva en el rango de temperaturas muy por encima
del punto de Curie y cerca de éste la curva 1/, en funcién de 7, es una hipérbola con
concavidad hacia el eje de la temperatura, (ver figura 6-4 ay b). (62)

1.
¥ %!

s
a) b) )
FIGURA 6-4

Comportamiento de 1/y en funcion de la temperatura para
a) materiales ferromagnéticos, b) materiales ferrimagnéticos.

Un fendémeno interesante, tipico del ferrimagnetismo, y de importancia tecnoldgica, se
presenta en las ferritas mixtas: el aumento en la magnetizacion de saturacion al agregar ferrita
de Zn a otras ferritas de estructura inversa. Las ferritas mixtas con las combinaciones Zn-Mn,
Zn-Fe, Zn-Co, y Zn-Ni presentan todas este aumento. A primera vista esta optimizacion de la
magnetizacion resulta extrafia, ya que la ferrita de Zn no tiene momento neto por férmula
unidad. El efecto, sin embargo, puede ser explicado en términos de la formula dada
anteriormente para las ferritas mezcladas. Basandose en la formula
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V4 1’1115 F eIIII_a) [MH]_6 E eIIIH6] O,

y los momentos magnéticos de 0, 5 y m magnetones de Bohr (u5) por ion de Zn", Fe' y M",
respectivamente, el momento total en los sitios A y B, por formula unidad, va a ser 5 (1-0) y
m (1-0) + 5 (1+9) en unidades de up, respectivamente. Debido a que estos momentos son
antiparalelos, el momento resultante estd dado por su diferencia. Asi, el momento magnético
neto para este tipo ferrita mixta es

u=10 0+ m (1-9)
en unidades de gz por férmula unidad.

Cuando 9 es cero, se tiene la ferrita MFe,O4, que es totalmente inversa. Cuando o es
igual a uno, la ferrita es ZnFe,O4, que tiene estructura normal. Asi, el incremento en ¢ no so6lo
implica la simple sustitucion de zinc por el metal M; hay un movimiento gradual de iones
férricos desde los sitios A hacia los B, dando para =1 la estructura normal. No se puede
esperar entonces, que la ecuacion anterior proporcione el valor correcto para el momento, para
todos los valores de o. Es mas, predice un momento de 10 magnetones de Bohr para la ferrita
de zinc. Es probable que la adicion de pequenas cantidades de zinc incremente el momento,
siguiendo esta ultima ecuacion, pero el momento debe caer a cero a medida que J se aproxima
a la unidad.

La figura 6-5 muestra las mediciones realizadas por Guillaud y colaboradores (62) para
la ferrita mixta de zinc con manganeso, hierro, cobalto y niquel, como M. Las lineas punteadas
representan los valores calculados para g, si se utiliza m =5, 4, 3 y 2 para el MnH, FeH, Co" y
Ni", respectivamente.

. . g . 2+
Los resultados de Guillaud indican que para valores de 6 menores a 0,3 los iones Zn

presentes ocupan casi exclusivamente los sitios tetraédricos, pero para mayores

concentraciones de zinc la curva experimental difiere cada vez mas de la linea teorica.

La variacion experimental observada del momento magnético con el contenido de zinc,
es cualitativamente explicada por la suposicion de que, a medida que aumenta la proporcion
de zinc, el nimero relativo de iones férricos en los sitios A disminuye y causa una reduccion
en la interaccion A-B. Los momentos i6nicos de los sitios B no son mas paralelos y empiezan
a formarse angulos entre ellos, reduciendo asi el momento de la sub-red B.

En la figura 6-6 se puede ver la variacion de la magnetizacion de saturacion por gramo,
en funcion de la temperatura, para algunas ferritas de la serie Ni;_sZnsFe,O4. La magnetizacion
de saturacion a temperatura ambiente se incrementa con ¢ para bajas concentraciones de zinc y
alcanza un maximo cuando Jes igual a 0,35.
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FIGURA 6-6

Magnetizacion de saturacion por gramo o, en funcion de la temperatura
para algunas ferritas de la serie Ni;_sZnsFe;O,.
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6.3. FERRITAS DE NIZN

Las ferritas con estructura espinel, como lo son las ferritas de NiZn, constituyen un
grupo de materiales importante cuyas aplicaciones tecnologicas requieren alta densidad, baja
porosidad y microestructura controlada (63). Las ferritas de NiZn estan entre los materiales
magnéticos blandos mas utilizados para aplicaciones de alta frecuencia debido a su alta
resistividad eléctrica y a las bajas pérdidas (64) (65). Su alta resistividad eléctrica y buenas
propiedades magnéticas hacen de estas ferritas un excelente material para nuacleos de
transformadores, cabezas grabadoras, barras para antenas, bobinas, dispositivos para
microonda y aplicaciones en el area de las telecomunicaciones (14).

Las propiedades eléctricas y magnéticas de las ferritas dependen fuertemente de la
pureza de los polvos de ferrita y de la microestructura, las cuales son sensibles a la
metodologia de preparacion usada en la sintesis. Alta pureza, composicion uniforme y una
microestructura controlada son esenciales para un buen rendimiento.

La forma mas tradicional de obtener las ferritas de NiZn en forma de polvo o en un
estado policristalino sinterizado es a través de la reaccion en estado sélido que se produce al
calcinar una mezcla de los 6xidos constitutivos o de compuestos que se oxidan facilmente en
presencia de calor (método ceramico convencional). En general se usan como materia prima
los oxidos a-Fe,O3;, NiO y ZnO Las condiciones apropiadas para la reacciéon, como
temperatura y tiempo de calcinacion, rampa de enfriamiento y atmosfera de recocido, deben
ser elegidas de acuerdo con el diagrama de fases. Sin embargo, la reaccion en estado solido
para la preparacion de ferritas involucra altas temperaturas que dificultan tener distribuciones
uniformes y finas de particulas, asi como controlar las caracteristicas estructurales de los
polvos obtenidos. Ademads, el prolongado tratamiento térmico a altas temperaturas puede
resultar en la evaporacion de alguno de los constituyentes, cambiando de esta manera la
estequiometria deseada en la muestra. En las ferritas de NiZn, la volatilizacion de zinc a altas
temperaturas resulta en la formacion de iones Fe*", lo que reduce su resistividad (66).

Los métodos de quimica himeda para preparacién de polvos parecen ofrecer una mejor
alternativa, ya que superan los inconvenientes del método ceramico convencional. La sintesis
por quimica hiimeda de polvos altamente reactivos ha probado ser una de las rutas mas
efectivas para disminuir la temperatura de sinterizacion de las ferritas. Una gran variedad de
métodos de sintesis quimicos se han desarrollado ultimamente, como la co-precipitacion,
sintesis hidrotérmica, métodos de precursor citrato y procesos sol-gel, entre otros (14).

Las propiedades magnéticas de materiales cristalinos dispersos en una matriz no-
magnética, porosa o no, han sido estudiadas en sistemas ferrita/SiO, (67) (15), ferrita/resina
(68) (69), vy ferrita/polimero (70) (71). Este tipo de compuestos, si estan formados por
nanoparticulas, exhiben propiedades interesantes debido a que los efectos de tamafo y las
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interacciones magnéticas dan como resultado nuevos fendmenos. En estos sistemas, la matriz
introduce un grado de libertad extra, lo que permite modificar las propiedades de las
nanoparticulas y aquellas del compuesto, resultando en propiedades magnéticas fuertemente
dependientes de la microestructura, como la forma, la distribucion de tamafos y la dispersion
de las particulas en la matriz. En estas heteroestructuras, las pequefias particulas magnéticas
generalmente se comportan de manera superparamagnética, mientras que las particulas de
tamafios mayores pueden presentar orden ferro- o anti-ferromagnético, con configuracion
mono o multidominio dependiendo del tamafio de cristal. Se encuentra que estas particulas, de
unos pocos nanometros, exhiben valores dependientes del tamafio para las propiedades
(otrora) intrinsecas, como la constante de energia de anisotropia K y la magnetizacion
espontdnea Mg, debido a los grandes efectos de superficie (72) (73). Las interacciones
magnéticas también son fuertemente influenciadas por la dispersion de las particulas en la
matriz no-magnética; las interacciones particula-particula se observan en aglomerados,
mientras que las interacciones matriz-particula predominan en los sistemas altamente
dispersos (74) (75).

A modo de ejemplo, se presenta, en la tabla 6-1, como varian los valores de las
propiedades magnéticas: magnetizacion de saturacion, Mg, magnetizacion de remanencia, My
y coercitividad, Hc, en el caso de una muestra de ferrita de NiZn de tamafio nanométrico y un
nanocompuesto de ferrita de NiZn/SiO; (20wt% de Si0O,), de acuerdo a un estudio de Wu y
colaboradores (76).

TABLA 6-1
Propiedades magnéticas y tamafio de cristalito para una ferrita de NiZn de tamafio nanométrico
y un compuesto nanoestructurado de ferrita de NiZn/SiO,,
de acuerdo a la referencia (76).

Muestra D [nm] Ms [emu/g] Mg [emu/g] Hc [G]
NiZnFe;04 20 19 2,89 53
(NiZnF€204)0,8/(Si02)0,2 8 2 0,08 15

En los ultimos afios, materiales nanoestructurados conteniendo particulas de ferritas
mezcladas embebidas en una matriz no-magnética de SiO, y sintetizadas por métodos
quimicos, estdn siendo intensamente investigados. Métodos de sintesis fisicos, como la
molienda de alta energia, también han sido empleados para obtener compuestos de ferrita de
NiZn/Si0,, utilizando Fe;04, Si0,, ZnO y NiO, como polvos precursores (77). La molienda de

91




Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

particulas de Oxidos binarios promueve la formacion de aglomerados heterogéneos, con
morfologia granular, en contraste con las microestructuras obtenidas por rutas quimicas, donde
las particulas magnéticas estan bien distribuidas en la matriz de silice.

En los capitulos siguientes, se presentan los resultados obtenidos en este trabajo de las
propiedades estructurales y magnéticas de diferentes nanocompuestos de ferrita de NiZn/SiOs,
sintetizados por molienda de alta energia, sol-gel, sintesis directa e impregnacion de polvos
previamente molidos (métodos ya descriptos en el capitulo 4).
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CAPITULO 7
COMPUESTOS NANOCRISTALINOS
(NIZNFE204)0,5 /(8102)0,5

Uno de los principales objetivos de este trabajo es la obtencién de nanocompuestos
bifasicos (NigsZngsFe;04)/(Si0,) con diferentes contenidos de NigsZngsFe 04, a fin de
estudiar los mecanismos de magnetizacion. En este capitulo se establece una correlacion entre
la técnica de sintesis y la microestructura resultante (fases y tamafos de particula) en el
sistema (NiZnFe;Oy), /(Si0,),., cuando la fraccion en peso (x) de material magnético es del
orden del limite de percolacion, es decir x= xp = 0,5. Posteriormente se caracterizan las
propiedades magnéticas correspondientes a cada microestructura.

La caracterizacion de la microestructura, obtenida para cada método de sintesis, se
realiza mediante DRX, espectrometria IR, area BET, microscopia electronica de barrido
(SEM) y de transmision (TEM). Para cada microestructura se realizan mediciones de las
propiedades magnéticas cuasiestaticas a distintas temperaturas entre 5 y 300K, de
magnetizacion ZFC y FC entre 5 y 300 K y de relajacion magnética a temperatura ambiente.

Los cuatro procedimientos generales para sintetizar las diferentes muestras ya fueron
detallados en el capitulo 4. En las secciones siguientes se describiran especificamente las
muestras estudiadas.

7.1. SISTEMA (NIZNFE;O4) 5/(S10,)¢ s PREPARADO POR MAE

Comenzamos nuestra investigacion, sintetizando nanocompuestos de
(NiZnFe;04)0.5/(S102)0s mediante la técnica de molienda de alta energia (MAE). Elegimos
este método debido a que es una técnica muy versatil, ampliamente utilizada en la industria
para la produccion de diversos materiales y existe abundante bibliografia sobre su uso (40)
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(63) (77) (78). Ademas, nuestro grupo de investigacion cuenta con un molino planetario de
bolas, como ya fue mencionado en el capitulo 4.

El material de partida para la molienda consisti6 de una mezcla de 6xidos (hematita,
NiO y ZnO) de pureza analitica, denominada MAR, y cuarzo cristalino, en la proporcion: 50
wt.% MAR + 50wt% SiO, (ver capitulo 4, seccion 4.2.1). La molienda de estos polvos se
realizé durante 200hs a 200 rpm en atmoésfera de aire y con una relacion 10:1 entre las masas
de las bolas y la masa de polvo inicial. Denominamos a esta muestra MAE200.

Para favorecer la completa transformacion de los 6xidos precursores atin presentes en la
muestra MAE200, estos polvos fueron recocidos a:
a) 1000°C en atmosfera de aire por 1 h. Llamamos a esta muestra MAE200T Tair.
b) 1000°C en atmédsfera de argon por 1 h. Llamamos a esta muestra MAE200T Tar.

A continuacién describiremos las principales caracteristicas estructurales y magnéticas a
temperatura ambiente de estas muestras.

7.1.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

7.1.1.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Los espectros de rayos X se utilizan para la deteccion de fases y la estimacion del
tamafio medio de grano de los polvos estudiados. Los diagramas son analizados aplicando
refinamiento Rietveld, para obtener las fracciones en peso de cada una de las fases presentes
en las muestras. Ademas, se realizan ajustes de los picos difractados mas intensos de las fases
correspondientes (que no se solapan con otros) para efectuar los andlisis de tamafio y
deformacion de las fases, como se explica en capitulo 5, seccion 5.1.1.

El difractograma de los polvos MAE200 indica que los mismos tienen la tipica
estructura espinel: [220], [311], [222], [400], [422], [511], [440], [531], [444], [533], como
puede verse en la figura 7-1 a. Ademas de los picos de la fase espinel, estan presentes los
picos de la estructura romboédrica de la a-Fe,O; (hematita): [012], [104], [113], [024], [116],
[214], [300] y de la fase SiO,. El aumento de la radiacién de fondo entre 26=20° y 26=30° se
debe a que la matriz de silice se encuentra parcialmente amorfizada.

Los difractogramas de las muestras MAE200TTair y MAE200TTar, se muestran en las
figuras 7-1 by ¢ respectivamente. En ellos se puede ver que las fases presentes en la muestra
MAE200TTair son ferrita de NiZn y una baja proporcion de a-Fe,Os;, ademas de SiOs,
mientras que la muestra MAE200TTar ademas de ferrita de NiZn y SiO, contiene fayalita
(Fe,Si0O4). Es de destacar que la muestra recocida en atmdsfera de argdn tiene fracciones
similares de ferrita de NiZn y fayalita.
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FIGURA 7-1

Diagramas de difraccion de MAE200 (a), MAE200TTair (b) y MAE200TTar (c).

Por la falta de oxigeno, la muestra MAE200TTar podria estar constituida por algin
compuesto metalico de baja valencia tal como magnetita (Fe;O4). Pero como la estructura
cristalina de la ferrita de NiZn y de la magnetita son iguales, es bastante complicado
diferenciar ambas fases a partir de los patrones de difraccion. El pardmetro de red para la
muestra MAE200TTar se calcul6 en 0,833 nm el cual es un valor proximo a la magnetita bulk
(0,834 nm) y a la ferrita de NiZn bulk (0,834 nm). Ante la dificultad de conocer exactamente
la composicion de la muestra MAE200TTar, ella fue descartada para los estudios posteriores.
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Los tamafios medios de cristalito de las fases observadas en los difractogramas,
obtenidos mediante la férmula de Scherrer (ecuacion 5.1), junto con la deformacion media de
red calculada via la ecuacion de Stokes y Wilson (ecuacion 5.2), se resumen en la tabla 7-1.

TABLA 7-1
Tamafio medio de cristalito obtenido mediante la férmula de Scherrer (D)
y deformacion media de red e
para las fases mayoritarias presentes en las muestras sintetizadas por MAE.

NiZl’lF6204 FGQSiO4 OL-F6203
muestra
D [nm] e D [nm] e D [nm] E
MAE200 9 0,0196 -—-- -—— 11 0,0229
MAE200TTair 18 0,0090
MAE200TTar 20 0,0099 48 0,0031 -—-- —

7.1.1.2. DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

El area especifica BET, permite determinar el tamafio de particula, suponiendo que la
muestra estda formada por particulas esféricas. El tamafio obtenido por este método
normalmente es mayor que el tamafio de cristalito y da informacion sobre el grado de
aglomeracion del material.

En la tabla 7-2 se resumen las &reas superficiales de la muestra MAE200 y sus
respectivos tratamientos térmicos a 1000°C en atmosfera de aire y argon. Asumiendo que
todas las particulas son esféricas, se determino el didmetro de la particula en nm, con la
relacion dada por la ecuacion 5.3.

TABLA 7-2
Area BET y tamafio de particula de los polvos MAE200 y sus correspondientes
tratamientos térmicos a 1000°C por 1 hora en aire y argon.

Area BET Dggr
Muestra 5
[m”/g] [nm]
MAE200 22 61
MAE200TTair 22 61
MAE200TTar 19 70
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Como puede verse en esta tabla, el material sintetizado utilizando la técnica del aleado
mecanico presenta un bajo valor de area BET, indicando un alto grado de aglomeracion de las
particulas de ferrita de NiZn, siendo mayor esta aglomeracion en el caso de la muestra
sometida al tratamiento térmico en atmdsfera de argon.

Este grado de aglomeracion puede apreciarse en las micrografias SEM que se analizan
en la préxima seccion.

7.1.1.3. CARACTERIZACION POR SEM

En la figura 7-2 se muestran micrografias SEM con distinta magnificaciéon (imagen de
electrones secundarios) de polvos de la muestra MAE200. En la figura 7-2 a, se observa una
amplia dispersion en los tamafios de particulas; en la figura 7-2 ¢, se puede ver la gran
aglomeracion de cristales que tiene la particula y en la figura 7-2 d se verifica que la
microestructura no es uniforme, si bien los granos tienen forma equiaxiada. Se observa una
gran dispersion en los tamafios de cristales entre 100 y 1000 nm. Los grandes cristales
corresponden a particulas de SiO, similares a la mostrada en la figura 7-2 e, aunque con
tamafios mas reducidos.

Micrografias SEM de las muestras MAE200TTair y MAE200TTar, realizadas tanto con
electrones secundarios (figura 7-3 a y figura 7-3 b) como con electrones retrodifundidos
(figura 7-4 a y figura 7-4 b), son analizadas debido a que las imagenes de electrones
retrodifundidos son las que contienen informacion sobre el contraste quimico. De estas
imagenes se puede observar que las muestras no presentan contraste quimico apreciable a este
aumento. Esto indicaria que s6lo se esta observando una fase en estas micrografias. Esta fase
result6 ser SiO; segin un estudio realizado con un espectrometro dispersivo en energia (EDS).
Este hecho demostraria que las particulas o aglomerados de particulas de ferrita de NiZn estan
rodeados por la silice, y por este motivo solo se observa esta fase a través de las imagenes de
microscopia SEM.

7.1.2. PROPIEDADES MAGNETICAS CUASIESTATICAS A TEMPERATURA AMBIENTE

Como ya fue mencionado en el capitulo 5, la caracterizacidon magnética se realizd a
temperatura ambiente midiendo ciclos de histéresis (MvsH) entre —15 kOe y 15 kOe, con una
velocidad de campo de 7500 Oe/min. El campo aplicado H fue corregido por el campo
desmagnetizante de las muestras y denominado H; (H=H-NM).
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FIGURA 7-2

Micrografias SEM de polvos de la muestra MAE200 con distinta magnificacion.
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(a) (b)
FIGURA 7-3
Imagen de electrones secundarios de la muestra MAETTair (a) y MAETTar (b).

@ (b)

FIGURA 7-4
Imagen de electrones retrodifundidos de las muestras MAETTair (a) y MAETTar (b).
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Para caracterizar las muestras se utilizaron como pardmetros: la magnetizacion de
saturacion (Ms), la remanencia (My) y la coercitividad (H¢); ya que M; refleja la variacion de
la composicion de las fases y cambios en H¢ 'y My siguen sensiblemente la microestructura y
composicion del material.

En la figura 7-5 se presentan las curvas MvsH; para los polvos MAE200 y sus
correspondientes tratamientos térmicos a 1000°C en aire y argon. En la tabla 7-3 se presentan
los valores de las propiedades M,,,,=M(15kOe), M y H¢ para estas muestras.

La muestra MAE200TTair presenta un alto valor de magnetizacion (Ms= 24,3 emu/g)
aunque no el esperado, debido a que no consiste totalmente de ferrita de NiZn como fase
magnética (recordemos que no se logra una completa transformacion de los 6xidos precursores
de la molienda en ferrita de NiZn). Su valor de coercitividad es muy similar al de la muestra
solo molida (Hc= 70 Oe) y comparable al de ferritas de NiZn obtenidas por molienda por otros
autores (63).

Con respecto a la muestra MAE200TTar, como ya fue mencionado anteriormente, no va
a ser considerada de ahora en adelante. Esto se debe a que esta muestra contiene otra fase
(fayalita) en una proporcion comparable con la ferrita de NiZn y el objeto de este estudio es
sintetizar nanocompuestos de ferrita de NiZn embebida en SiOs.

MAE200TTair
204
MAE200TTar
10 4
_ MAE200
=)
E
3 97
=
104
,20 .

T T T T T T T T T T T T T 1
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000
H, [Oe]

FIGURA 7-5

Ciclos de histéresis de las muestras MAE200 tratadas térmicamente a 1000°C.
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TABLA 7-3
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Propiedades magnéticas de las muestras MAE200 y sus respectivos tratamientos térmicos

durante una hora a 1000°C en atmosfera de aire y argon.

Muestra Hc [Oe] Myax [emu/g] My [emu/g]

MAE200 68,1 8,17 0,86
MAE200TTair 69,7 21,6 3,12
MAE200TTar 229,0 18,8 3,20

7.1.3. CONCLUSIONES

Del analisis a temperatura ambiente, de las principales caracteristicas estructurales y
magnéticas, podemos concluir que mediante la técnica del aleado mecanico se pueden
sintetizar nanocompuestos constituidos principalmente por ferrita de NiZn/SiO,.

En el caso de la muestra MAE200TTair, el tamafio medio de particula de la fase ferrita
de NiZn es del orden de los 18 nm. Esta muestra presenta buenas propiedades magnéticas
blandas, con un alto valor de magnetizacion de saturacion y un bajo valor de coercitividad,
por lo que serd estudiada en detalle mas adelante. Sin embargo el nanocompuesto presenta
ademas de ferrita de NiZn, una pequefia proporcion de fase hematita.

La muestra MAE200TTar tuvo que ser descartada para estudios posteriores debido a que
no reunia los requisitos impuestos de estar constituida por ferrita de NiZn embebida silice
(presenta un alto porcentaje de fase fayalita) y por su alto valor de coercitividad (229,0 Oe).

En resumen, la técnica de la molienda de alta energia presenta como principales
inconvenientes:

v’ el tiempo empleado para sintetizar la muestra (tuvo que ser molida 200 horas) y
posteriormente tratada térmicamente a 1000°C,

v" el hecho de que las particulas de ferrita de NiZn se encuentran aglomeradas y
que exista una amplia distribucidon de tamanos de particula,

v la no total transformacion de los 6xidos precursores a ferrita de NiZn afn
después del tratamiento térmico.

Estos inconvenientes nos motivaron a buscar técnicas alternativas para sintetizar los
nanocompuestos (NiZnFe,04),5/(S102)05 y asi seleccionamos las técnicas de quimica humeda.
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7.2. SISTEMA (NIZNFE;QOy4).5/(S10,) s PREPARADO POR SG

La técnica de sol-gel es una de las técnicas de quimica himeda mas promocionada y
utilizada en la actualidad para sintetizar nanocompuestos, pues permite obtener sistemas de
particulas con una distribucion de tamanos relativamente angosta. En esta técnica se utilizan
como materiales de partida sales de nitratos metalicos: Fe(NO;3);.9H,0, Zn(NOs),.6H,0,
Ni(NO3),.6H,0O como fuente de Fe, Zn y Ni respectivamente, etanol (EtOH), agua y
tetraetilortosilicato (TEOS) como fuente de Si, tal como fuera explicado en el capitulo 4,
seccion 4.3.1. Los xerogeles obtenidos (denominados SG50) fueron sometidos a los siguientes
tratamientos térmicos para favorecer la transformacion de los nitratos precursores a ferrita de
NiZn:

a) 1000°C en atmosfera de aire por 1 h. Denominamos a esta muestra SG50T Tair.
b) 1000°C en atmdsfera de argon por 1 h. Denominamos a esta muestra SG50T Tar.

7.2.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

El difractograma del xerogel SG50 se muestra en la figura 7-6 a. El diagrama muestra
algunos picos correspondientes a las fases ferrita de NiZn y a la hematita, aunque la mayoria
de los picos de esas fases no pueden ser identificados debido a la intensa radiacion de fondo
provista por la matriz de silice amorfa.

Los patrones de difraccion de las muestras SG50TTair y SG50TTar se presentan en la
figura 7-6 b y c, respectivamente. En estas figuras se puede observar la presencia de los picos
de ferrita de NiZn en ambas muestras tratadas térmicamente, lo que indicaria que esta fase se
forma directamente después del tratamiento térmico de los xerogeles. Estas muestras consisten
entonces de un 50 wt% de ferrita de NiZn y un 50 wt% de silice amorfa.

El tamafio medio de cristalito y la deformacion media de red para la fase ferrita de NiZn
en las muestras SG50TTair y SG50TTar se presenta en la tabla 7-4. Se puede observar en la
misma, que en el caso de la muestra SG50TTair, el valor de D resulta algo mayor que para la
muestra sintetizada por la técnica MAE y sometida al mismo tratamiento térmico. Sin
embargo la muestra SG50TTar, presenta un valor de tamafio medio de cristalito superior a
estas dos muestras, resultando en 34 nm.

Por otra parte, en la tabla 7-5 se puede observar que las muestras sintetizadas por la
técnica sol-gel presentan una alta area superficial, indicando una mayor porosidad en estas
muestras. Los valores aqui obtenidos resultan 12 veces mayor que aquellos correspondientes a
las muestras sintetizadas por la técnica MAE, que presentaban un alto grado de aglomeracion.
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FIGURA 7-6
Diagramas de difraccion de SG50 (a), SG50TTair (b), SG50TTar (c).

TABLA 7-4
Tamafio medio de cristalito (D) y deformacion media de red e
para la fase ferrita de NiZn en las muestras sintetizadas por la técnica sol-gel
y tratadas térmicamente en atmoésfera de aire y argon.

o NiZnFezO4
composicion
D [nm] e
SG50TTair 24 0,0049
SG50TTar 34 0,0038
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TABLA 7-5
Area BET y tamaiio de particula de los polvos sintetizados por la técnica sol-gel
y sus correspondientes tratamientos térmicos a 1000°C por 1 hora en aire y argon.

Area BET Dggr
Muestra 5
[m?g] [nm]
SG50 400 3
SG50TTair 270 5
SG50TTar 245 5

7.2.2. PROPIEDADES MAGNETICAS CUASIESTATICAS A TEMPERATURA AMBIENTE

La figura 7-7 muestra los ciclos de histéresis correspondientes a la muestra SG50 y sus
diferentes tratamientos térmicos en aire y argon, y la tabla 7-6 resume los valores de las
propiedades magnéticas de estas muestras. Como puede verse, la coercitividad de la muestra
SG50 aumenta con los tratamientos térmicos, tomando el maximo valor en la muestra
SG50TTar. Si bien esta muestra tiene un 100% de fase ferritica, a partir de este momento, se
analizard en detalle la muestra tratada térmicamente en aire (SG50TTair), para estudiar
muestras sintetizadas en la misma atmosfera.

40
1 SG50TTar
S SG50TTair
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FIGURA 7-7

Ciclos de histéresis para las muestras SG50
y sus correspondientes tratamientos térmicos en aire y argon.
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TABLA 7-6
Propiedades magnéticas de las muestras sintetizadas
por la técnica sol-gel y tratadas térmicamente.
(M, €s la magnetizacion al mayor campo aplicado en la medicion, i.e, 15kOe)

Muestra Hc [Oe] Mpax [emu/g] Mp [emu/g]
SG50 25,8 0,1478 0,0002
SG50TTair 75,9 28,62 3,33
SG50TTar 87,2 34,57 3,84

La muestra SG50TTair, consiste de un 50 % en peso de ferrita de NiZn embebida en un
50% en peso de silice amorfa, debido a la completa transformacion de los nitratos precursores
después del tratamiento térmico en aire. Esto hace que la muestra SG50TTair presente un
mayor valor de magnetizacion de saturacion a comparacion de la muestra sintetizada por la
técnica MAE (MAE200TTair). También se observa un aumento en la remanencia y en la
coercitividad de la muestra SG50TTair, debido al mayor tamafio medio de particula de la fase
ferrita de NiZn.

7.2.3. CONCLUSIONES

Podemos concluir entonces, que mediante la técnica de sol-gel se logran sintetizar de
manera satisfactoria nanocompuestos de ferrita de NiZn/SiO,, ya que los nitratos precursores
de los xerogeles transforman completamente a ferrita de NiZn después de los tratamientos
térmicos a 1000°C por 1 hora. Los nanocompuestos obtenidos presentan excelentes
propiedades magnéticas blandas, tanto la muestra SG50TTair como la SG50TTar, sin
embargo, serd la muestra tratada térmicamente en aire la que se continuard estudiando en
profundidad, para uniformizar la metodologia empleada: s6lo tratamientos térmicos en aire a
1000°C de 1 hora de duracion.

Dentro de los inconvenientes de esta técnica se encontraria el hecho de que fue realizada
en otro laboratorio, como ya fue mencionado en el capitulo 4. Por este motivo se siguieron
buscando caminos alternativos de sintesis para lograr un método que pudiera ser
completamente desarrollado en nuestro laboratorio.
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7.3. SISTEMA (NIZNFE;O4) 5/(S10,)¢ s PREPARADO POR HT

Debido a las desventajas antes mencionadas se modificd la técnica sol-gel descripta en
el inciso anterior, impregnando nitratos en polvo de silice amorfa de origen comercial. La
técnica resulta muy similar al sol-gel, pero en este caso, en vez de utilizar el TEOS como
fuente de Si, directamente se emplea el polvo de SiO, amorfo.

Se utilizaron como materiales de partida: sales de nitratos metalicos: Fe(NOs);.9H,0,
Zn(NO3),.6H,0, Ni(NOs),.6H,0, etanol (EtOH) y polvo de silicio amorfo. Se realizd la
mezcla en proporcion estequiométrica (ver capitulo 4, seccion 4.3.2). La muestra secada a
110°C por 12 horas la denominamos HT50.

Polvos de la muestra HT50 fueron sometidos a un tratamiento térmico a 1000°C por 1
hora en atmosfera de aire. Denominamos a esta muestra HT50T Tair.

7.3.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

En la figura 7-8 a se puede observar el diagrama de difraccion de rayos X de los polvos
de la muestra HT50. Los picos de la fase cristalizada que se observan en el difractograma no
corresponden a las fases ferrita de NiZn, hematita, fayalita ni SiO,. Algunos picos han sido
identificados como nitratos de niquel (Ni(NO3), ).

El difractograma de HT50TTair se grafica en la figura 7-8 b. Del analisis del
difractograma correspondiente, se puede concluir que el tratamiento térmico en atmoésfera de
aire, produce la transformacion gradual de los nitratos precursores en una mezcla de pequenos
cristales de ferrita de NiZn con una muy baja proporcion de a-Fe,Os y Zn,Si104 (willemita).

i HT50T Tair
HT50 4 F= NiZnFe,O,
H= a—Fe203

4 W= Zn25i04
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Intensidad [u. a]
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4 7 ‘ F | F

i HiL wi | F FF F

I
ww
T

T T T T T T T T T T
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20 (grados) 26 (grados)

FIGURA 7-8
Diagramas de difraccion de HT50 (a) y HT50TTair (b).
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El tamafio medio de particula y deformacion de red de las fases cristalinas presentes en
la muestra HT50TTair se resumen en la tabla 7-7. Podemos observar en la misma que el
tamafio medio de particula para la fase ferrita de niquel-zinc resulta en 31 nm, valor mucho
mayor a los obtenidos por las dos técnicas anteriormente empleadas.

Los valores del area superficial especifica BET y tamafio de particula se presentan en la
tabla 7-8. Se observa que para la muestra solo secada (HT50) el valor del area BET es elevado
(214 m?/g), indicando que la muestra es altamente porosa. El tratamiento térmico en aire de
esta muestra resulta en la reduccién del area BET a 47 m?/g, valor relativamente bajo que
indica nuevamente un alto grado de aglomeracion en la misma.

TABLA 7-7
Tamafio medio de cristalito (D) y deformacion media de red e
para la muestra sintetizada por la técnica de impregnacion de nitratos en polvo de silice amorfa y
posteriormente tratada térmicamente en aire a 1000°C por 1 hora.

NiZHF€204 G.-F6203 ZHQSiO4
D [nm] e D [nm] e D [nm] e
HT50TTair 31 0,0058 60 0,0025 35 0,0044
TABLA 7-8

Area BET y tamaiio de particula de los polvos sintetizados por la técnica de
impregnacion humeda de nitratos en polvo de silice amorfa
y su correspondiente tratamiento térmico a 1000°C por 1 hora en aire.

Area BET Dggr
Muestra 5
[m“/g] [nm]
HTS50 214 6
HT50TTair 47 28

Como veremos a continuacion, estas caracteristicas estructurales se ven reflejadas en las
propiedades magnéticas de este nanocompuesto.
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7.3.2. PROPIEDADES MAGNETICAS CUASIESTATICAS A TEMPERATURA AMBIENTE

Analizamos a continuaciéon los ciclos de histéresis a temperatura ambiente de las
muestras HT50 y HT50TTair. Los resultados se grafican en la figura 7-9, y los valores de
Myax =M(15kOe), M y Hc se presentan en la tabla 7-9.

Podemos observar entonces que, a temperatura ambiente, el valor de la magnetizacion
de saturacion de la muestra HT50TTair decae comparado con el correspondiente obtenido para
la muestra sintetizada por la técnica sol-gel, debido a la menor fraccion de material magnético
presente en la misma. Por su parte, la remanencia y la coercitividad presentan valores mayores
debido al mayor tamafio medio de particula de la fase ferrita de NiZn.

‘ 30 -
0.3
204
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0.14

0.0

M [emu/g]
M [emu/g]

-0.14

-30
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H. [Oe] H, [Oe]
(a) (b)
FIGURA 7-9

Ciclos de histéresis de la muestra HT50 (a)
y tratada térmicamente en aire por 1 hora (b).

TABLA 7-9
Propiedades magnéticas de las muestras HT50 y HT50TTair.
Muestra H¢ [Oe¢] Moy [emu/g] Mg [emu/g]
HT50 22,5 0,246 0,001
HT50TTair 104,7 22,94 4,53
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7.3.3. CONCLUSIONES

El método de impregnacion hiimeda de nitratos en polvo de silice amorfa presenta como
desventajas que los nitratos precursores no transforman totalmente a ferrita de NiZn después
del tratamiento térmico durante 1 hora a 1000°C en aire y un tamafio de particula mayor
sumado a un alto grado de aglomeracion. Recordemos que la muestra HT50TTair ademas de
ferrita de NiZn contiene hematita, un 6xido débilmente ferromagnético y willemita, silicato de
zinc paramagnético. Estas caracteristicas se ven reflejadas en las propiedades magnéticas,
obteniéndose en la muestra HT50TTair un menor valor para la magnetizacion de saturacion y
un mayor valor para la coercitividad, a comparacion de las muestras anteriormente estudiadas.

7.4. SISTEMA (NIZNFE;O4)¢ 5/(S10,)¢ s PREPARADO POR MAE-HT

Finalmente, decidimos tratar de sintetizar estos nanocompuestos modificando la técnica
de impregnacion antes vista, de forma de poder producir estas muestras en nuestro laboratorio.
En este caso utilizamos como materiales de partida: polvo de SiO, amorfo de origen comercial
y una mezcla de 6xidos precursores [(NiO)oss (ZnO)o.is]osos [Fe203]o49s (mezcla MAR)
previamente molidos, con el objeto de refinar el tamafio de particula y favorecer la formacion
de una pequeia fraccion de ferrita de NiZn. Se mezclaron estos polvos en la siguiente
proporcion: (Mezcla MAR mae 20 hs)os (SiO, amorfo)os. Se utilizé agua destilada para
realizar la impregnacion y se mezclo la muestra por agitacion durante 8 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente la muestra fue secada a 90°C en una mufla por 15 horas. Se
obtuvieron asi pequefios trozos de sélido de color marrén, que luego fueron molidos en un
mortero para su posterior caracterizacion. Denominamos a esta muestra secada MAE-HT50.

Polvo de la muestra MAE-HT50 fue tratado térmicamente a 1000°C por 1 hora en
atmosfera de aire; esta muestra se denomind6 MAE-HT50T Tair.

7.4.1. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

El patron de difraccion de la muestra MAE-HTS50 se presenta en la figura 7-10 a. El
difractograma muestra a bajos angulos (entre 26= 20° y 26= 30°), una intensa radiacion de
fondo provista por la matriz de silice amorfa y picos correspondientes a las fases ferrita de
NiZn y hematita.

El difractograma de la muestra MAE-HTS50 tratada térmicamente en aire, se observa en
la figura 7-10 b. En él se puede ver que la unica fase cristalina presente en esta muestra es la
ferrita de NiZn.
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El tamafio medio de particula obtenido a través del ancho de los picos de difraccion
resulta en este caso de 42 nm, como se puede observar en la tabla 7-10, siendo esta técnica de
sintesis la que presenta el mayor tamano medio de particula para la fase ferrita de NiZn.

El area superficial especifica BET, presenta nuevamente bajos valores indicando un alto
grado de aglomeracion en las muestras (ver tabla 7-11). Esta aglomeracion se debe a que los
oxidos utilizados para la impregnacion fueron previamente molidos.

Estos resultados nuevamente se ven reflejados en las propiedades magnéticas del
nanocompuesto, COmo veremos a continuacion.

i P a F
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MAE-HT50
T ; FANIENEe D, MAE-HT50TTair
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FIGURA 7-10

Diagramas de difraccion de MAE-HT50 (a) y MAE-HT50T Tair (b).

TABLA 7-10
Tamafio medio de cristalito (D) y deformacion media de red e
para muestra sintetizada por la técnica de impregnacion humeda de polvos molidos en silice amorfa
y tratada térmicamente en aire a 1000°C por 1 hora en aire.

NiZnFezO4

D [nm]

MAE-HT50TTair

42

0,0048
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TABLA 7-11
Area BET y tamaiio de particula de los polvos sintetizados por la técnica de
impregnacion htimeda de polvos previamente molidos en polvo de silice amorfa
y su correspondiente tratamiento térmico a 1000°C por 1 hora en aire.

Area BET Dger
Muestra 5
[m“/g] [nm]
MAE-HT50 214 6
MAE-HT50T Tair 47 28

Capitulo 7: Compuestos nanocristalinos (NiZnFe;0,) s /(SiO3)y s

7.4.2. PROPIEDADES MAGNETICAS CUASIESTATICAS A TEMPERATURA AMBIENTE
En la figura 7-11 se pueden observar las curvas MvsH; medidas a temperatura ambiente

para las muestras MAE-HT50 y MAE-HT50TTair.

Mo =M(15kOe), Mry Hc obtenidas de los mismos.

La tabla 7-12 resume las propiedades

La muestra MAE-HT50TTair vuelve a presentar un alto valor de magnetizacion de
saturacion debido a la completa transformacion de los 6xidos precursores a ferrita de NiZn y
mayores valores de remanencia y coercitividad por el mayor tamafio medio de particula de la

fase ferrita.

M [emu/g]

M [emu/g]
: o

.5
-20 -
MAE-HT50 MAE-HT50 TTair

-1 5600 —10600 —5600 CI) SUIOU 10600 15600 -15600 -10600 -5600 6 5OIDO 10600 150|00
H [Oe] H, [Oe]
(a) (b)
FIGURA 7-11

Ciclos de histéresis de la muestra MAE-HTS50 (a)
y tratada térmicamente en aire por 1 hora (b).
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TABLA 7-12
Propiedades magnéticas de las muestras MAE-HT50 y MAE-HT50TTair obtenidas de los
ciclos MvsH; medidos a temperatura ambiente.

Muestra H¢ [Oe] My [emu/g] Mpg [emu/g]
MAE-HT50 187,5 6,91 0,75
MAE-HT50TTair 120,0 28,33 5,06

7.4.3. CONCLUSIONES

El método de impregnacion de polvos previamente molidos en polvo de silice amorfa
resulta en nanocompuestos de ferrita de NiZn en silice amorfa con altos valores de
magnetizacion de saturacioén pero también elevados valores de coercitividad, debido al mayor
tamafio medio de particula de la fase ferrita de NiZn.

7.5. ESPECTROSCOPIA IR

Los espectros de IR se emplearon para detectar evidencia de la formacion de ferrita de
NiZn en las muestras sintetizadas por las diferentes técnicas antes mencionadas.

La figura 7-12 muestra los espectros IR de las muestras sintetizadas por el método SG
en funcion de la temperatura. En el espectro del SG50 (figura 7-12 a), se observan tres
bandas caracteristicas de la silice amorfa entre 400 y 1300 cm™. La de 1090 cm™ se atribuye a
la vibracién de estiramiento de la banda Si-O. La banda de 800 cm™ se atribuye a la estructura
en anillo del tetraedro (SiO4) y la banda de 460 cm™ es atribuida al modo vibracional de
deformacion de las bandas O-Si-O y Si-O-Si. Las bandas alrededor de 3700-3200 cm™ y 1620
cm” son asignadas a las vibraciones de estiramiento y de torsion del agua. La banda de 1380
cm’ corresponde a los iones NO. En el espectro del SG50TTair (figura 7-12 b), las bandas
alrededor de 3700-3200 cm™ y 1620 cm™ decrecen debido a la alta temperatura a la que fue
sometida la muestra SG50 y aparece la banda de absorcién a 550 cm™ atribuida a la ferrita de
NiZn.
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FIGURA 7-12
Espectro IR de muestra SG50 (a) y de la muestra SG50TTair (b).
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FIGURA 7-13
Espectro IR de silicio amorfo en polvo (a), muestra HT50 (b) y HT50TTair (c).

La figura 7-13 muestra el espectro IR del polvo de SiO, amorfo utilizado en la sintesis
(figura 7-13 @), de la muestra HTS50 (figura 7-13 b) y de la muestra HT50TTair (Figura 7-13
¢). Como puede verse, la red de SiO, esté caracterizada por una fuerte absorcion en 1100, 808
y 470 cm™. Este comportamiento en la red de silicio es idéntico al observado en la figura 7-
12 a, a pesar de que los SiO, han sido obtenidos de diferentes fuentes. El SiO, de la muestra
SG50 ha sido obtenido de la sintesis del TEOS, mientras que el utilizado en la muestra HT50
es Si0, amorfo de Aldrich Comp. Una diferencia observada en el comportamiento de ambos
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diéxidos de silicio, es que las bandas alrededor de 3700-3200 cm™ y 1620 cm™ son mas
notorias en el espectro de la figura 7-12 a que en el de la figura 7-13 a; esto indica una mayor
cantidad de agua en las muestras SG50, respecto de las HT50. Por ultimo en el espectro IR de
la muestra HT50TTair se aprecia la banda caracteristica de la ferrita de NiZn en 590 cm’
(Figura 7-13 c).

La figura 7-14 muestra el espectro IR de la muestra MAE200 (figura 7-14a) y el de la
muestra MAE-HT50 (figura 7-14 b). A pesar que la muestra MAE200 fue procesada con
Si0; cristalino y la MAE-HTS50 con SiO; amorfo, ambos espectros IR son idénticos respecto a
la red de silice y en ambas muestras se aprecia la formacion de ferrita de NiZn, a través de la
banda caracteristica en 590 cm™.

Transmitancia [u.a]

59

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm)'1
FIGURA 7-14

Espectro IR de la muestra MAE200 (a) y de la muestra MAE-HT50 (b).

7.6. CURVAS MAGNETOTERMICAS

Las curvas relativas a enfriamiento sin y con campo aplicado (zero field cooling — field
cooling, ZFC-FC) fueron obtenidas con diferentes campos de medida, variando entre 100 y
1500 Oe. El rango de temperaturas seleccionado fue de 5 a 300 K, y la rampa de 3 K/min,
asegurando asi ser suficientemente lentas para que los tiempos de relajacién sean menores que
el tiempo entre dos medidas sucesivas (~60 s).
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Las medidas zero field cooling — field cooling (ZFC-FC) sobre las muestras
MAE200TTair, SG50TTair, HT50TTair y MAE-HT50TTair a campo bajo (H= 100 Oe)

representan en la figura 7-15 a-d, respectivamente.
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Se puede observar que las curvas colapsan por encima de la mayor temperatura de
medida (290K), indicando de esta manera que la temperatura de irreversibilidad 7},
(temperatura de bloqueo para las particulas de mayor tamafo) estd por encima de la
temperatura ambiente. Esto indica que las cuatro muestras tienen un caracter ferromagnético
por debajo de la temperatura ambiente.

La figura 7-16 muestra las curvas de magnetizacion ZFC-FC, medidas a 100 y 1000 Oe
para la muestra MAE200TTair y las figuras 7-17 a 7-19, las curvas medidas a diferentes
campos, para las muestras sintetizadas por métodos quimicos: SG50TTair, HT50TTair y
MAE-HT50TTair, respectivamente. Se puede observar que el maximo de las curvas ZFC, el
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cual estd relacionado con la temperatura media de bloqueo, se desplaza a temperaturas
menores cuando el campo se incrementa, como es de esperar.
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FIGURA 7-16

Curvas de magnetizacion ZFC-FC medidas a diferentes campos H
para la muestra MAE200TT air.

30 -
] SG50TTair

254
20 4 1500 Oe
1000 Qe
2w = e
E T 750 Oe
9D,
= 10- e 500 Oe
5 4 ——. D50 Qg
S
i —Tmmm 100 Oe
0 T v T L T v T T T v T T T 1
0 50 100 150 200 250 300
T [K]
FIGURA 7-17

Curvas de magnetizacion ZFC-FC medidos a diferentes campos H,
para la muestra SG50TT air.
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para la muestra HT50TT air.
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para la muestra MAE-HTSO0TT air.
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7.7. DEPENDENCIA DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS CON LA
TEMPERATURA

La dependencia de los ciclos de histéresis con la temperatura, en el rango 5-300 K y
medidos a una velocidad de 333 Oe/min, para todos los sistemas sintetizados y recocidos en
aire, se resume en las figuras 7-20 a 7-23.

Las curvas de histéresis medidas, MvsH, fueron ajustadas por la suma de tres
contribuciones: una lineal con el campo M, (diamagnética), una contribucioén ferromagnética
Mp (79) y otra superparamagnética Msp (80), tal que Mypi(H;))= My +Mp + Msp, con:

Mp(H;) = ZI:SF arctan [(Hizid tan (;TI‘ZI;)] 71
w(H+H{ kgT
Msp(H;) = Mggp [COth( (kBT )) B M(HliH-*)] "2

Aqui, Mr, Hic y Mg son la magnetizacién de saturacion efectiva, el campo coercitivo
intrinseco y la magnetizacion remanente, asociados a la contribucion ferromagnética; Mysp, 1
y H;* son la magnetizacion de saturacion efectiva, el momento magnético medio de los
clusters activados y el campo medio de interaccion (80), introducido para considerar el efecto
de las interacciones dipolares entre las particulas superparamagnéticas.
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FIGURA 7-20

Ciclos de histéresis MvsH,; en funcion de la temperatura para la muestra MAE200TTair.
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Ciclos de histéresis MvsH; en funcion de la temperatura para la muestra SG50T Tair.
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FIGURA 7-22

Ciclos de histéresis MvsH; en funcion de la temperatura para la muestra HT50T Tair.
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FIGURA 7-23
Ciclos de histéresis MvsH; en funcidn de la temperatura para la muestra MAE-HT50TTair.

La contribucion lineal M; se utilizé para considerar la magnetizacion de las matrices de
cuarzo, cuyas propiedades magnéticas se muestran en la figura 7-24.
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FIGURA 7-24

Curvas de magnetizacion MvsH para los diferentes SiO, utilizados
como matrices para las muestras estudiadas.
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La dependencia con la temperatura de los pardmetros de los ciclos M(H;) obtenidos de

los ajustes con las funciones anteriores, para la muestra MAE200TTair, se muestra en la figura
7-25.

La magnetizacion superparamagnética M,sp permanece pequefia y con poca sensibilidad
a la temperatura, mientras que la magnetizacion efectiva M,z exhibe un incremento casi
monoétono con la disminucién de la temperatura (figura 7-25 a). El campo coercitivo se
incrementa gradualmente a medida que la temperatura de medida disminuye mientras que el
campo medio de interaccion H;* es casi nulo (figura 7-25 b). (81)
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FIGURA 7-25

Dependencia con la temperatura de
a) las magnetizaciones maximas para las contribuciones superparamagnética Msp (1lenos)
y ferromagnética M,y (abiertos);
b) el campo coercitivo H;c (abiertos) y el campo efectivo H;* (llenos)
denotando la interaccion entre particulas y
c) la magnetizacion remanente Mp.

121



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

Para las tres muestras sintetizadas por métodos quimicos (SG50TTair, HT50TTair y
MAE-HT50TTair), se observa que los ciclos MvsH; s6lo presentan un buen ajuste cuando se
tiene en cuenta la contribucion diamagnética lineal y la ferromagnética.

Analicemos a continuacion la dependencia con la temperatura de los pardmetros de los
ciclos obtenidos de los ajustes con la funcion Mg(H;) para la muestra SG50TTair. Los
resultados de estos andlisis se presentan en la figura 7-26. Como puede verse, esta muestra
solo presenta contribucion ferromagnética debido al mayor tamafio de sus particulas a
comparacion de la muestra MAE200TTair.
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FIGURA 7-26

Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion
la coercitividad y la magnetizacién de remanencia
para la muestra SG50TTair.

En las figuras 7-27 y 7-28 se presentan los pardmetros de los ciclos obtenidos de los
ajustes con la funcion Mg (H;) para las muestras HTS50TTair y MAE-HT50TTair,
respectivamente. De la misma manera que para las muestras SG50TTair, los ciclos MvsH;(T)
de estas muestras, se ajustaron de manera satisfactoria sélo teniendo en cuenta la contribucion
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ferromagnética de la magnetizacion mas la contribucion lineal de la componente diamagnética
del SiO,. Este comportamiento se deberia al mayor tamafo de las particulas de ferrita de NiZn
que componen estas muestras, sumado a una aglomeracioén de las mismas, tal como ya fuera
determinado a través de medidas de area superficial BET.
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FIGURA 7-27

Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion
la coercitividad y la magnetizacion de remanencia
para la muestra HT50TTair.

7.7.1. VARIACION DE LA COERCITIVIDAD CON LA TEMPERATURA

Analizando la variacion de la coercitividad con la temperatura se puede conocer cual es
el mecanismo de reversion de la magnetizacion que esta operando en nuestras muestras. El
pequetio tamafio de particula de la fase ferrita de NiZn obtenido por DRX estaria indicando
que las particulas de ferrita que componen nuestros sistemas son monodomio (ya que el ancho
de la pared de dominio en esta fase es del orden de los 100 nm) (82). Por este motivo, los
valores de H,c obtenidos anteriormente se ajustaron segun la ecuacion 2.17, que indica si las
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particulas monodominio revierten su magnetizacion por el mecanismo de rotacion coherente.
La funcion de ajuste se escribié como:

H,(T) = P1 [1 - (1)]133 73

P2

donde, en esta nomenclatura, P1 es Hc(0), el campo coercitivo a 7=0K (o campo de
anisotropia efectivo), P2 es la temperatura de bloqueo efectiva 7 y P3 es el exponente a.
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FIGURA 7-28

Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion
la coercitividad y la magnetizacion de remanencia
para la muestra MAE-HT50T Tair.

Los ajustes H,cvs T para la muestra MAE200TTair se presentan en la figura 7-29. Aqui
se puede observar que se logran ajustes satisfactorios cuando el exponente o es igual a 0,5. De
acuerdo a lo ya expuesto en el inciso 2.3, esto corresponde a tener un conjunto de particulas
no-interactuantes cuyos ejes faciles de magnetizacion estan alineados. Para estas particulas, el
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campo de anisotropia efectivo o Hc(0) es igual a 2K;/Ms (ecuacion 1.28), donde M es la
magnetizacion de saturacion de la ferrita de NiZn (358 emu/cm’) y K; la constante de
anisotropia magnética. Por lo tanto, a partir de los ajustes H;cvs T, es posible obtener el valor
de la constante de anisotropia de las muestras y el tamafio promedio de las particulas
responsables de la coercitividad, considerandolas esféricas, de acuerdo a Tp= K <V>/25 kg
(ecuacion 2.8), siendo <J> el volumen medio de particulas.
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300 RA2 = 0.99268 i °
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FIGURA 7-29

Ajustes H;cvs T para la muestra MAE200TTair con 0=0,5 (izquierda) y a=0,77 (derecha).

Asi, los valores de Ho(0), T, K; y <D> para la muestra MAE200TTair se resumen en la
tabla 7-13. Se puede observar aqui que los valores obtenidos para las temperaturas de bloqueo
son mayores a la temperatura ambiente, y que los valores resultantes para el campo de
anisotropia efectivo son del orden de magnitud que el correspondiente a la fase ferrita de NiZn
(390 Oe). (82)

El valor de la constante de anisotropia magnetocristalina obtenido para la muestra
MAE200TTair es menor que el valor reportado (19) para la ferrita de NiZn bulk, que es de
7000 J/m’. Esto puede deberse a que, dado que la muestra estd formada por una alta fraccion
de fase magnética, las particulas de ferrita estdn en contacto o formando aglomerados y de esta
manera estan acopladas por la interaccion de intercambio. Lo que hace que las anisotropias de
las particulas individuales se encuentren promediadas por la interaccion de intercambio y la
anisotropia resultante del aglomerado sea menor (83). Asi, estos conjuntos o aglomerados de
particulas acopladas funcionan como una “particula magnética” de mayor tamafio y con una
constante de anisotropia menor a la correspondiente a la fase en estado masivo. Finalmente, el
tamafio medio de particula <D> resulta mayor al valor obtenido por DRX (18 nm) lo que
reafirma la hipotesis anterior.
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TABLA 7-13
Campo de anisotropia efectivo, Ho(0), temperatura media de bloqueo, T, constante de
anisotropia magnetocristalina, K;,y tamafio medio de cristal, <D>,
obtenidos de los ajustes H;cvs T considerando que las particulas estan alineadas y revierten su
magnetizacion mediante el mecanismo de rotacion coherente.

MAE200TTair
Hc(0) [Oe] 329 +7
T3 [K] 323+ 13
K; [J/m’] 5900 + 250
<D> [nm] 33,1+£0,9

Con respecto a la muestra SG50TTair, los valores de H,c obtenidos se ajustaron
nuevamente, segun la ecuacion 7.3, suponiendo que las particulas revierten su magnetizacion
por el mecanismo de rotacion coherente. Los ajustes H;cvs T para la muestra SG50TTair se
presentan en la figura 7-30. Se consideran, para hacer estos ajustes, los valores de H;c

obtenidos de ajustar la rama superior e inferior del ciclo de histéresis.
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FIGURA 7-30

Ajustes H;cvs T para la muestra SG50TTair con a=0,5 (izquierda) y oa=0,77 (derecha).

Aqui se puede observar que para la muestra SG50TTair el mejor ajuste se obtiene
cuando el exponente a es igual a 0,5. Nuevamente, estamos en presencia de un conjunto de
particulas no-interactuantes cuyos ejes faciles de magnetizacion estan alineados, por lo que se
puede utilizar la ecuacion 1.28 para calcular la constante de anisotropia K; en estas muestras y
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el tamafio promedio de las particulas <D> responsables de la coercitividad (ecuacion 2.8). De
esta manera, los valores de Hc(0), Tp, K; y <D> obtenidos del ajuste H;cvs T para la muestra
SG50TTair, se resumen en la tabla 7-14.

Se puede ver entonces, que la temperatura media de bloqueo es bastante mayor a la
temperatura ambiente, reafirmando el hecho de no observar componente superparamagnética
en todo el rango de medicion de las curvas MvsH(T) y en las curvas ZFC-FC. El campo de
anisotropia efectivo resulta mucho menor al correspondiente a la fase ferrita de NiZn (390
Oe).

Al igual que para la muestra sintetizada por MAE, la constante de anisotropia K; es
mucho menor que la constante de anisotropia magnetocristalina para la ferrita de NiZn bulk
(7000 J/m’), indicando nuevamente la presencia de particulas en contacto y acopladas por la
interaccion de intercambio y que se comportan como una particula magnética de mayor
tamafio con una constante de anisotropia menor. Finalmente, el tamafio medio de particula
<D> resulta mayor al tamafio medio de cristalito obtenido mediante DRX (24 nm) lo que
reforzaria la hipotesis de que las particulas de ferrita de NiZn estan aglomeradas o en contacto.

TABLA 7-14
Campo de anisotropia efectivo, Hc(0), temperatura media de bloqueo, T,
constante de anisotropia magnetocristalina, K; ,y tamafio medio de cristal, <D>,
obtenidos de los ajustes H;cvs T para la muestra SG50TTair, considerando que las particulas estan
alineadas y revierten su magnetizacion mediante el mecanismo de rotacion coherente.

SG50TTair
Hc(0) [Oe] 159+ 1
T3 [K] 479 + 8
K; [I/m’] 2850 + 40
<D> [nm] 48,0+0,5

Los ajustes Hjc vs T para la muestra HT50TTair, se presentan en la figura 7-31. Se
consideran en estos graficos los valores de H;c obtenidos de ajustar la rama superior e inferior
de los ciclos de histéresis. Se puede ver que para esta muestra, nuevamente, el mejor ajuste se
obtiene cuando se supone un conjunto de particulas no-interactuantes con ejes faciles de
magnetizacion alineados (a0 = 0,5). De este modo, los valores de H(0), T K; y <D>
obtenidos se muestran en la tabla 7-15.
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Al igual que para la muestra SG50TTair, esta muestra presenta un valor para la
temperatura de bloqueo media 7 mucho mayor a la temperatura ambiente, nuevamente
verificando el hecho de no observar superparamagnetismo en la misma y un campo de
anisotropia efectivo Hc(0) menor al que corresponde a la ferrita de NiZn. La constante de
anisotropia también resulta menor a la de la ferrita de NiZn bulk, por lo que su valor se debe
encontrar promediado sobre las particulas que conforman el aglomerado. El tamafio medio de
particula <D> también resulta mayor al tamafio de cristalito obtenido por difraccion de rayos
X (31 nm) lo que refuerza la suposicion anterior.
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FIGURA 7-31

Ajustes H;cvs T para la muestra HT50TTair con a=0,5 (izquierda) y a=0,77 (derecha).

TABLA 7-15
Campo de anisotropia efectivo, Ho(0), temperatura media de bloqueo, T3,
constante de anisotropia magnetocristalina, K, ,y tamafio medio de cristal, <D>,
obtenidos de los ajustes H,cvs T para la muestra HT50TTair, considerando que las particulas estan
alineadas y revierten su magnetizacion mediante el mecanismo de rotacion coherente.

HT50TTair
Hc(0) [Oe] 232,3+0,8
T3 [K] 516+ 5
K, [J/m’] 4160 + 30
<D> [nm] 43,4+0,2
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A diferencia de los ajustes realizados hasta el momento con las muestras sintetizadas por
las técnicas MAE, SG y HT, en el caso de la muestra MAE-HT50TTair, el mejor ajuste de las
curvas H;c vsT, se logra cuando el exponente a de la ecuacion 7.3 es igual a 0,77. Esto
implica que las muestras consisten ahora de un conjunto de particulas no-interactuantes con
ejes faciles de magnetizacion distribuidos al azar (ver figura 7-32).

La tabla 7-16 muestra los valores del campo de anisotropia efectivo H(0) y temperatura
media de bloqueo 7z obtenidos de los ajustes H;c vs T. Se presentan ademas en ella, los
valores de la constante de anisotropia efectiva K;, calculados mediante la ecuacion 1.29:
Hc(0)=0,64K;/Ms (debido a que son particulas orientadas al azar) y el tamafio medio de
particula <D>, calculado a través de la ecuacion 2.8, suponiendo que las particulas son
esféricas. Al igual que en las muestras anteriores se tomo el valor de My igual a 358 emu/cm’
(magnetizacion de saturacion de la ferrita de NiZn bulk) (19).

Nuevamente para esta muestra el campo de anisotropia efectivo es menor al de la ferrita
de NiZn (390 Oe) y la temperatura media de bloqueo es mucho mayor a la temperatura
ambiente, lo que es consistente con que no se observe superparamagnetismo en las medidas
magnéticas. A diferencia de las muestras sintetizadas via la técnica de sol-gel o impregnacion
de nitratos, en este caso la constante de anisotropia es mayor a la correspondiente a la ferrita
de NiZn bulk (7000 J/m’). El tamafio medio de particula <D> resulta ahora muy similar al
valor de tamafio medio de cristalito D obtenido por DRX (42 nm).

150 Chi*2/DoF  =11.98612 150 - Chi*2/DoF  =2.55442

R"2 = 096778 R"2 = 099313
1404 140 4

Pl 150.76355 +2.51298 P1 141.1822 +0.91357
1301 P2 0.02766 +0.00128 1301 P2 0.00615 +0.00014

P3 05 P3  0.77

120+ 120

) )
8 1101 & 1101
o o
I 1004 T 1004
90 - 901
80 . 80
70 T T T T T T ?O T T T T T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
TIK] TIK]

Ajustes H;cvs T para la muestra MAE-HTS50TTair con 0=0,5 (izquierda) y a=0,77 (derecha).
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TABLA 7-16
Campo de anisotropia efectivo, Ho(0), temperatura media de bloqueo, T3,
constante de anisotropia magnetocristalina, K, ,y tamafio medio de cristal, <D>,
obtenidos de los ajustes H;cvs T para la muestra MAE-HT50TTair,
considerando que las particulas estan orientadas al azar
y revierten su magnetizacion mediante el mecanismo de rotacion coherente.

MAE-HT50T Tair
H(0) [Oe] 141,2 +0,9
T3 [K] 740 + 20
K; [J/m’] 7900 + 100
<D> [nm] 39,6 + 0,6

7.8. RELAJACION MAGNETICA A TEMPERATURA AMBIENTE

La relajacion magnética a temperatura ambiente de todas las muestras sintetizadas y
tratadas térmicamente en aire a 1000°C, fue investigada estudiando la dependencia del ciclo de
histéresis (MvsH;) con la velocidad de campo (R=dH/dt), en el rango entre 250 y 30000
Oe/min.

En todas las muestras analizadas se encuentra que el campo coercitivo (el campo interno
H; para el cual M=0) es una funcion lineal del InR. Tal relacion lineal también se observa entre
los campos internos correspondientes H;y el logaritmo de la velocidad de campo InR, para
valores constantes de la magnetizacion a lo largo de la curva de histéresis de desmagnetizacion
cerca de M=0. De esta manera, se puede definir el valor del campo medio de fluctuaciones Hrz
para cada M como:

0H;
J0InR M=0

H FR — 7.4

Se espera que este campo efectivo Hrr (que mide principalmente el efecto de la
activacion térmica en el proceso de desmagnetizacion), se aproxime al campo medio de
fluctuaciones (definido en el capitulo 3), donde la susceptibilidad reversible permanezca
pequenia. A partir de este campo se pueden calcular dos magnitudes: el momento magnético

de activacion g,y la longitud aparente de activacion /. (=v"

), donde v, es el volumen
aparente de activacion involucrado en el proceso de magnetizacion. Estas magnitudes estan

dadas, respectivamente, por:
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kpT
FR S

donde Mjs es la magnetizacion espontanea donde el evento de activacion se lleva adelante.

Los ciclos de histéresis realizados a diferentes velocidades de campo se resumen en las
figuras 7-33 a 7-36 para las muestras tratadas térmicamente en aire 1000°C.

Los campos medios de fluctuaciones se muestran en la figura 7-37 y los momentos
magnéticos de activacion se grafican en la figura 7-38 como funcion del campo interno. Se
encuentran valores de Hpr relativamente pequefios y casi constantes cerca de M=0 (13-17
Oe), dando como resultado momentos magnéticos de activacion de entre 2,6 y 3,1 x10° . El
hecho de que se encuentren valores tan pequefios del campo medio de fluctuaciones indica que
nuestros nanocompuestos son térmicamente muy estables.

Los valores de la longitud de activacion /,. fueron calculados suponiendo que el
mecanismo de inversion se lleva adelante en la fase magnética predominante, que en todos los
casos analizados, es la ferrita de NiZn. En la tabla 7-17 se presentan los valores
correspondientes al campo medio de fluctuaciones, momento magnético y longitud de
activacion. Se agregan ademds, a modo de comparacion, los valores de tamafio medio de
cristalito D obtenido de los diagramas de difraccion de rayos X y tamafio de particula Dggr,
calculado a partir de las medidas de area superficial BET.

La longitud de activacion para los cuatro sistemas sintetizados es del orden de los 20
nm. Se puede ver aqui que /,. resulta comparable al tamafio medio de cristalito D, para las
muestras MAE200TTair, SG50TTair y HT50TTair, reafirmando el resultado obtenido en el
inciso anterior, en el cual el mecanismo de reversion de la magnetizacion resultdé ser la
rotacion coherente (todo el volumen de la particula se ve involucrado en el proceso de
reversion de la magnetizacion).

La longitud de activacion resulta menor al tamafio medio de cristalito D, para la
muestra MAE-HT50TTair. Este hecho estaria indicando que el mecanismo de reversion de la
magnetizacion no seria la rotacién coherente, sino la nucleacion y expansion de dominios
inversos. Muy probablemente serian dos los mecanismos de reversion de la magnetizacion de
acuerdo al tamafio de las particulas (es bien sabido que la molienda de alta energia resulta en
una amplia distribucion de tamafios de particulas). Las particulas pequefias revertiran su
magnetizacion por el mecanismo de rotacion coherente mientras que las de mayor tamaio, lo
hardn por el mecanismo de nucleacion. Este hecho también explicaria el por qué para esta
muestra la constante de anisotropia K; resulta mayor a la de la ferrita de NiZn en estado
masivo. En realidad la curva de coercitividad en funcion de temperatura deberia ser ajustada
por la suma de dos funciones, una dependiente como 7 (rotacion coherente) y otra variando
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linealmente con 7T (nucleacidon). De esta manera se obtendrian valores realistas para la
constante de anisotropia y demas parametros.
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FIGURA 7-33

Ciclos de histéresis efectuados a diferentes velocidades de campo de la muestra MAE200T Tair.
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FIGURA 7-34

Ciclos de histéresis efectuados a diferentes velocidades de campo de la muestra SG50TTair.
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Ciclos de histéresis efectuados a diferentes velocidades de campo de la muestra HT50T Tair.
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Capitulo 7: Compuestos nanocristalinos (NiZnFe;0,) s /(SiO3)y s

Ciclos de histéresis efectuados a diferentes velocidades de campo de la muestra MAE-HTS50T Tair.
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Campo medio de fluctuaciones como funcion de la magnetizacion relativa (M/M,,,,) (figura 7-37)
y momento magnético de activacion en unidades de magnetones de Bohr (figura 7-38)
para las muestras tratadas térmicamente en aire a 1000°C por 1 hora.

TABLA 7-17
Campos medios de fluctuaciones Hrz, momentos magnéticos de activacion u,. y longitudes
de activacion /,. para las muestras tratadas térmicamente en aire a 1000°C durante 1 hora.
Se presentan ademas los tamafios medios de cristalito obtenidos por DRX
y por mediciones de area BET.

Muestra Hrg [O€] Lac [10° p15] l,c [nm] D [nm] Dggr [nm]
SG50TTair 13,9 3,1 20,0 24 5
HT50TTair 14,8 2,9 19,6 31 28

MAE-HT50TTair 13,7 3,1 20,1 42 61
MAE200TTair 16,9 2,6 18,8 18 61
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7.9. CONCLUSIONES

En este capitulo tratamos de sintetizar nanocompuestos (NiZnFe,O4)o 5 /(S102)o 5 a través
de cuatro métodos de sintesis:

v" Molienda de alta energia

v Sol-gel

v’ Impregnacion himeda de nitratos en polvo de silice amorfa

v Impregnacion humeda de polvos previamente molidos en polvo de silice amorfa

seguidos de un tratamiento térmico en aire a 1000°C por 1 hora.

Después de este tratamiento térmico se logrd la completa transformacion a ferrita de
NiZn de los 6xidos o nitratos precursores en el caso de las muestras sintetizadas por sol-gel
(SG50TTair) e impregnacion de polvos previamente molidos (MAE-HT50TTair), ya que los
otros dos métodos resultaron en la formacion de pequeiios porcentajes de otras fases: hematita
y willemita.

De esta manera los mayores valores de magnetizacion de saturacion se obtuvieron para
las muestras SG50TTair y MAE-HTS50T Tair, consistentes de ferrita de NiZn como Unica fase
magnética. Sin embargo, la remanencia y la coercitividad difieren en estas muestras. El
nanocompuesto MAE-HT50TTair presenta mayores valores de Mr y Hc debido al mayor
tamafio medio de particula que posee la fase ferrita de NiZn.

Es bien sabido que las propiedades magnéticas de los nanocomposites estan
influenciadas por la composicion quimica y la microestructura de las fases cristalinas,
incluyendo el tamafio de grano, el borde de grano, la porosidad los defectos cristalinos y la
homogeneidad estructural. Asi, las propiedades magnéticas de los nranocomposites de
ferrita/SiO, estan determinadas principalmente por el contenido de ferrita y el tamafio de
grano. Ms se incrementa con el aumento del contenido de ferrita debido a la reduccién en el
campo desmagnetizante en los granos y al incremento en el nimero de dipolos por unidad de
volumen (84). Por otro lado la reduccion de la My puede ser causada por la no-colinealidad de
los momentos magnéticos en la superficie de la nanoparticula (85). En los materiales
nanocomposites con una alta fraccion de ferrita, las particulas magnéticas distribuidas en las
matrices no magnéticas aseguran la continuidad del flujo magnético. Las particulas de ferrita
estan en contacto entre si y la energia de activacion para la transferencia de masa es baja con
lo cual el crecimiento de grano ocurre facilmente. Asi, se obtienen grandes granos en
materiales con alto contenido de ferrita. En contraste, en los materiales nanocomposites con
bajo contenido de ferrita, la fraccion de SiO, es alta y existe una gran cantidad de poros en los
bordes de grano. Hay dilucién magnética por lo que el contacto entre las particulas de ferritas
se dificulta. Esto resulta en granos de tamafio chico y bordes de granos gruesos.
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A través del andlisis de la variacion de la coercitividad con la temperatura en estas
muestras y medidas de viscosidad magnética realizadas a temperatura ambiente, se determin6
que el mecanismo de reversion de la magnetizacion operante en las muestras MAE200T Tair,
SG50TTair y HT50TTair es la rotacién coherente. A partir de los ajustes de las curvas de
coercitividad en funcidn de la temperatura se obtuvieron los valores de la temperatura efectiva
de bloqueo y constante de anisotropia de las muestras. Las temperaturas efectivas de bloqueo
resultaron siempre mayores a la temperatura ambiente, confirmando el hecho de que no se
observara comportamiento superparamagnético en las curvas de magnetizacion ZFC-FC. Por
su parte las constantes de energia de anisotropia resultaron en todos los casos menores a la de
la ferrita de NiZn en estado masivo, lo que implica que las particulas de ferrita se encuentran
en contacto e interactuando a través de la interaccion de intercambio. De esta manera, estos
conjuntos de particulas se comportan como una “particula magnética” de mayor tamafio con
una constante de anisotropia menor, resultado de promediar las constantes de anisotropia de
las particulas individuales que conforman ese aglomerado.

La muestra MAE-HT50TTair es la que presenta el mayor tamafo medio de particula,
sumado a una amplia distribucion de tamafios. A partir de los ajustes de coercitividad en
funcion de la temperatura y medidas de viscosidad magnética se determind que esta muestra
estaria revirtiendo su magnetizacion a través de dos mecanismos que operan de manera
simultanea, dependiendo del tamafio de las particulas. Las particulas pequefias revertirian su
magnetizacion mediante el mecanismo de rotacion coherente, mientras que aquellas de mayor
tamafio lo harian por el mecanismo de nucleacion y expansion de dominios inversos.

Podemos afirmar entonces, a partir de los resultados obtenidos en este capitulo, que el
mejor método para sintetizar nanocompuestos de ferrita de NiZn/SiO; con buenas propiedades
magnéticas blandas y menores tamafios medios de particula es la técnica sol-gel.
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CAPITULO 8
COMPUESTOS NANOCRISTALINOS
(NIO,5 ZNO,S FE204)X /(SIOz)l_X

En este capitulo se preparan una serie de nanocompuestos (NiZnFe;Oy), /(Si0;);., con
x= 0,05, 0,1 y 0,2 utilizando las técnicas de SG y MAE-HT, ya que como se vio en el capitulo
anterior, son las que resultan en la completa transformacion de los precursores a ferrita de
NiZn durante el tratamiento térmico en atmoésfera de aire. Se establece una correlacion entre
la composicién del nanocompuesto obtenido y la microestructura resultante (fases y tamafios
de grano). Posteriormente se caracterizan las propiedades magnéticas correspondientes a cada
microestructura. Se presentan a modo de comparacion también los nanocompuestos con
composicion x=0,5 ya estudiados en el capitulo 7.

Las muestras obtenidas son caracterizadas mediante DRX, mediciones de las
propiedades magnéticas cuasiestaticas a distintas temperaturas entre 5 y 300K, medidas de
magnetizacion ZFC y FC entre 5 y 300 K, y relajacion magnética a temperatura ambiente.

8.1. MUESTRAS

Los procedimientos generales para preparar las muestras sintetizadas ya fueron
detallados en el capitulo 4. En esta seccion se describen especificamente las muestras
estudiadas en este capitulo.

I Sistemas (NiZnFe,O,), / (S10;),« preparados por SG

Denominamos a estas muestras SGX, con x=5, 10, 20 y 50; donde x representa el
porcentaje en peso de fase ferrita de NiZn.
Los xerogeles de la muestra SGx fueron sometidos a tratamientos térmicos a 1000°C,
en atmosfera de aire, por 1 hora. Denominamos a estas muestras SGXT Tair.
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11 Sistemas (NiZnFe,0y) / (S10,),x preparados por MAE-HT

Denominamos a estas muestras MAE-HTX, con x=5, 10, 20 y 50; donde x representa el
porcentaje en peso de fase ferrita de NiZn.

Estos polvos fueron tratados térmicamente a 1000°C por 1 hora en atmosfera de aire.
Estas muestras fueron denominadas MAE-HTXTTair.

8.2. PROPIEDADES ESTRUCTURALES

8.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

En la figura 8-1 se muestran los diagramas de difraccion de rayos X de los xerogeles
SGX, con x=5, 10, 20 y 50 wt%, tal como fueron recibidos. Los difractogramas de los
xerogeles tratados térmicamente, SGXTTair, se presentan en la figura 8-2. Como se puede
ver la presencia de los picos de ferrita de NiZn se observa en todas las muestras SGXTTair,
lo que indicaria que esta fase se forma directamente después del tratamiento térmico. Sélo en
el caso de la muestra SG10T Tair, se distinguen otros picos ademas de los de la ferrita, que
corresponden a la fase fayalita (Fe,Si04) y a la hematita (a-Fe,O3).

Intensidad [u. a.]

T ¥ T L T i T . T L T X T L T

T L 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20

FIGURA 8-1

Diagramas de difraccion de rayos X de los xerogeles, tal como fueron recibidos.
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Intensidad [u. a.]

SG50TTair

SG10TTair
F

SG5TTair

20

FIGURA 8-2

Diagramas de difraccion de rayos X de los nanocompuestos
sintetizados por la técnica sol-gel y
tratados térmicamente en aire a 1000°C por 1 hora.

Se destacan en los mismos las lineas mas intensas de cada fase:
F= ferrita de NiZn, H= hematita y f= fayalita.

La composicion, en porcentaje en masa, de las muestras SGxTTair, se presenta en la

tabla 8-1 y el tamafio medio de cristalito, D, y la deformaciéon media de red, e, de las fases
ferrita de NiZn y fayalita, se presentan en la tabla 8-2. Aqui se puede observar que los
menores valores de tamafo de cristalito y mayores de deformacion de red se presentan en la
muestra SG20TTair. Los mayores valores de D y menores de e se observan en la muestra
SG50T Tair.
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Recordar que estas muestras estan compuestas por x wt% fases cristalinas + 1-x wt% SiO, amorfo.

TABLA 8-1
Composicion, en porcentaje en masa, de las fases cristalinas
de las muestras sol-gel sometidas a diferentes tratamientos térmicos.

NiZnFe,04 a-Fe,O; Fe,Si04
SG5TTair 100 — —-
SG10TTair 67 3 30
SG20TTair 100 — —
SG50TTair 100 — —
TABLA 8-2

Tamafo medio de cristalito D y deformacion de red e de la fase NiZnFe,O4 y Fe,Si04
para los diferentes sol-geles tratados térmicamente.

NiZnFe,04 Fe,Si0,4
D [nm] e D [nm] e
SGS5TTair 14 0,0116
SG10TTair 18 0,0085 32 0,0049
SG20TTair 10 0,0123
SG50TTair 24 0,0049

En la figura 8-3 se muestran los difractogramas de las muestras MAE-HTX para todas
las composiciones estudiadas (ver capitulo 4, seccion 4.2.3) y en la figura 8-4, se presentan
los difractogramas correspondientes a las muestras MAE-HTxTTair. La composicion de
estas muestras, obtenidas después de refinar su respectivo difractograma, se presenta en la
tabla 8-3. Los tamafios de cristalito y deformacion de red de la fase ferrita de NiZn, calculados
mediante las formulas de Scherrer y de Stokes y Wilson respectivamente, se resumen en la
tabla 8-4.
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Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras MAE-HTx.
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FIGURA 8-4

Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras MAE-HTxTTair.
Se destacan las lineas més intensas de cada fase: F=ferrita de NiZn y H= hematita.
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TABLA 8-3
Composicion, en porcentaje en masa, de las fases cristalinas presentes
en las muestras MAE-HTxTTair.

NiZnFe,0, a-Fe O3 NiO
MAE-HT5TTair 95 1 4
MAE-HT10TTair 93 4 3
MAE-HT20TTair 95 5 —
MAE-HT50TTair 100 — —-
TABLA 8-4

Tamafo medio de cristalito D y deformacion de red e de la fase NiZnFe,O4
para las diferentes muestras MAE-HTxTTair.

NiZnFe,O4
D [nm] e
MAE-HT5TTair 37 0,0043
MAE-HT10TTair 40 0,0042
MAE-HT20TTair 46 0,0035
MAE-HT50TTair 42 0,0033

8.3. PROPIEDADES MAGNETICAS CUASIESTATICAS A TEMPERATURA
AMBIENTE

La caracterizacion magnética a temperatura ambiente de estas muestras se llevo adelante
midiendo ciclos de histéresis entre —15kOe y 15kOe, con una velocidad de campo de 7500
Oe/min.

Las curvas MvsH; de las muestras SGx y SGxTTair, se presentan en la figura 8-5 y en
la figura 8-6, respectivamente; mientras las curvas correspondientes a las muestras MAE-HTx
y MAE-HTxTTair se muestran en la figura 8-7 y en la figura 8-8, respectivamente. Los

142



Capitulo 8: Compuestos nanocristalinos (NiysZngs Fe;0,), /(SiO3) .«

ciclos de histéresis fueron medidos para determinar las magnitudes Ms, Mr y Hc y ver su
comportamiento en funcion de los diferentes contenidos de SiO,. Esos valores se resumen en
la tabla 8-5 para muestras SGxTTair; y en la tabla 8-6 para las muestras MAE-HTxTTair.

M [emu/g]
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FIGURA 8-5
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FIGURA 8-6

Ciclos de histéresis a temperatura ambiente de las muestras SGx (figura 8-5)
y SGxTTair (figura 8-6).

TABLA 8-5
Propiedades magnéticas de las muestras SGxTTair.
(M,.x €s la magnetizacion al mayor campo aplicado en la medicion, i.e, 15kOe)

M0 [emu/g] My [emu/g] H¢ [Oe]
SG5TTair 2,62 0,36 48,6
SG10TTair 5,12 0,72 33,3
SG20TTair 11,88 0,67 19,1
SG50TTair 28,62 3,33 75,9

T T T
5000 10000 15000
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FIGURA 8-7 FIGURA 8-8

Ciclos de histéresis a temperatura ambiente de las muestras MAE-HTx (figura 8-7)
y MAE-HTxTTair (figura 8-8).

TABLA 8-6
Propiedades magnéticas de las muestras MAE-HTxTTair.
(M,.0x €s la magnetizacion al mayor campo aplicado en la medicion, i.e, 15kOe)

M, [emu/g] My [emu/g] H¢[Oe]
MAE-HT5TTair 2,68 0,52 146
MAE-HT10TTair 5,61 1,00 129
MAE-HT20TTair 10,79 1,99 127
MAE-HT50TTair 28,33 5,06 120

Como puede verse en las tablas 8.5 y 8.6 las propiedades magnéticas de las muestras
claramente depende del contenido de ferrita de NiZn y de su tamafio de grano. Es evidente
que la magnetizacion de saturacion (Ms) decrece con el aumento del contenido de SiO,, como
era de esperar, teniendo en cuenta que ese parametro depende de la masa total de material
magnético. La reduccion en la magnetizacion de remanencia (Mz) puede ser atribuible a la
disminucion del tamafio medio de cristalito.
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8.4. RELAJACION MAGNETICA A TEMPERATURA AMBIENTE

La viscosidad magnética fue analizada en las muestras tratadas térmicamente en aire
durante 1 hora. Al igual que para las muestras estudiadas en el capitulo anterior, la relajacion
magnética a temperatura ambiente de estas muestras, fue investigada observando la
dependencia del ciclo de histéresis (MvsH;) con la velocidad de campo (R=dH/dt), en el rango
entre 250 y 30000 Oe/min.

Los campos medios de fluctuaciones Hpr obtenidos para las muestras SGxTTair se
muestran en la figura 8-9 y los momentos magnéticos de activacion respectivos, se grafican en
la figura 8-10 como funcion del campo interno H,. En la tabla 8-7 se presentan los valores de
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FIGURA 8-9 FIGURA 8-10

Campo medio de fluctuaciones como funcién de la magnetizacion relativa (M/M,,,,)
y momento magnético de activacion en unidades de magnetones de Bohr
para las muestras SGxTTair.

Se puede observar en la figura 8-9 que Hpy presenta un valor relativamente pequefio
cerca de M=0, para todas las muestras en general, disminuyendo con la composicion para las
muestras SG5TTair, SG10TTair y SG20TTair e incrementandose para la muestra SG50TTair.
Los momentos magnéticos y longitudes de activacion aumentan su valor con la composicion;
la excepcidn nuevamente es la muestra 50-50, para la cual estos valores disminuyen.
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TABLA 8-7
Campos medios de fluctuaciones Hrz, momentos magnéticos de activacion u,. y longitudes de
activacion /,. para las muestras sintetizadas por sol-gel y tratadas térmicamente en aire.

Muestra Hrz [Oc] Lae [10° 125] 14 [nm]
SG5TTair 15,3 2,8 19,4
SG10TTair 13,1 3,3 20,4
SG20TTair 9,9 4,3 22,4
SG50TTair 13,9 3,1 20,0

Las longitudes de activacion, como en las muestras estudiadas en el capitulo anterior, se
calcularon suponiendo que el mecanismo de inversion se lleva adelante en la fase magnética
predominante. Esta fase es la ferrita de NiZn. La longitud de activacion resulta del orden del
tamafo de cristal de las particulas magnéticas de ferrita en las muestras SG5TTair, SG10TTair
y SG50TTair, pero para la muestra SG20TTair /,. es mas del doble del tamafio de cristalito
obtenido por DRX. (Ver tabla 8.2).

Esto nos indica que, para las muestras SG5TTair, SG10TTair y SG50TTair el mecanismo
de reversion involucraria al volumen total de las particulas, consideradas individualmente,
aun en el caso de la muestra SG50TTair que estd por encima del umbral de percolacion. Para la
muestra SG20TTair, el hecho de tener longitudes de activacion mayores al tamafo de cristalito,
implicaria mecanismos de reversion basados en procesos colectivos, involucrando estructuras
fuertemente acopladas (clusters) revirtiendo la magnetizacion todas al unisono. (40)

Para las muestras MAE-HTxTTair, los campos medios de fluctuaciones Hrz obtenidos
se muestran en la figura 8-11 y los momentos magnéticos de activacion respectivos, como
funcioén del campo interno H,, se grafican en la figura 8-12.

En la tabla 8-8 se presentan los valores correspondientes al campo medio de
fluctuaciones, momento magnético y longitud de activacion, y tamafio medio de cristalito
obtenido de los diagramas de difraccion de rayos X. La longitud de activacion para las cuatro
muestras es del orden de los 20 nm suponiendo, como siempre, que el mecanismo de
inversion se desarrolla en la fase ferrita de NiZn. Se puede ver aqui que /,. resulta, para las
cuatro muestras estudiadas, menor al tamafio medio de cristalito D.
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Campo medio de fluctuaciones como funcién de la magnetizacion relativa (M/M,,.,)
y momento magnético de activacion en unidades de magnetones de Bohr
para las muestras MAE-HTxTTair.

TABLA 8-8
Campo medio de fluctuaciones, momento magnético de activacion y longitud de activacion magnética,
para las muestras MAE-HTxTTair
Se presentan ademas los tamafios medios de cristalito obtenidos por DRX.

Muestra Hpg [Oe] Lae [10° 125] lye [nm] D [nm]
MAE-HT5TTair 13,1 33 20,4 37
MAE-HT10TTair 14,2 3,0 19,9 40
MAE-HT20TTair 14,9 2,9 19,6 46
MAE-HT50TTair 13,7 3,1 20,1 42

8.5. SISTEMAS SGXTTAIR

8.5.1. DEPENDENCIA DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS CON LA TEMPERATURA

Los ciclos de histéresis medidos entre -15kOe y 15kOe a diferentes temperaturas se
grafican en la figura 8-13, para las muestras SG5TTair, SG10TTair y SG20TTair. Estos ciclos
MvsH; se ajustaron con las dos funciones definidas en el capitulo 7 representantes de las
contribuciones ferromagnética (ecuacion 7.1) y superparamagnética (ecuacion 7.2) de la
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magnetizacion. Para el caso de estas muestras, los ciclos de histéresis se ajustaron
satisfactoriamente con la suma de las funciones nombradas anteriormente, es decir, M(H;)=
Mpr + Msp. S6lo en la muestra SG10TTair el campo H;* presentd valores distintos de cero;
para las otras dos muestras, los ajustes considerando el campo medio de interaccion no
presentaron resultados coherentes. La dependencia con la temperatura de los parametros
obtenidos de los diferentes ajustes se muestran en la figura 8-14 (SG5TTair), en la figura 8-15
(SG10TTair) y en la figura 8-16 (SG20TTair). Para la muestra SG50TTair se observo, en el
capitulo anterior, que estos ciclos solo presentaban un buen ajuste cuando se tenia en cuenta la
contribucion ferromagnética solamente y no la suma de ambas. Asi, la dependencia con la
temperatura de los parametros de los ciclos obtenidos de los ajustes con la funcion Mg(H;), se
muestra en la figura 7-22.
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FIGURA 8-13 a

Ciclos de histéresis medidos a diferentes temperaturas para la muestra SG5TTair.
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Ciclos de histéresis medidos a diferentes temperaturas para la muestra SG10TTair.
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Ciclos de histéresis medidos a diferentes temperaturas para la muestra SG20TTair.
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Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion,
la coercitividad y la magnetizacion de remanencia para la muestra SG5TTair.

Estos comportamientos quizds puedan explicarse en términos del tamafio de las
particulas magnéticas y de la concentraciéon en las muestras. Las muestras SGS5TTair,
SG10TTair y SG20TTair presentan un tamano de cristalito menor que la SG50TTair y estan
mas diluidas, por lo que se esperaria que pocas particulas estén en contacto o formando
aglomerados de particulas mayores. En estas tres muestras es que se observa entonces,
contribucion superparamagnética a la magnetizacion (por parte de las particulas mas pequenas,
considerando que se tiene una distribucion de tamafio de particulas) y ademas contribucion
ferromagnética (debida a las particulas mas grandes o a clusters de particulas).

Por otra parte, la muestra SG10TTair es la tnica que presenta valores de H;* distintos de
cero, indicando la presencia de interacciones (dipolares) entre las particulas magnéticas.
Recordemos que esta muestra es la unica de esta serie que no consiste solamente de ferrita de
NiZn y SiO; amorfo. Presenta un 67% en masa de ferrita de NiZn sumado a un 30 % de

150



Capitulo 8: Compuestos nanocristalinos (NiysZngs Fe;0,), /(SiO3) .«

fayalita y un 3 % de hematita, ademas de la silice amorfa. Esto indicaria que el gran porcentaje
de fases no-ferromagnéticas estaria rodeando y “aislando” magnéticamente a las particulas de

ferrita de NiZn, que s6lo pueden interactuar via interacciones débiles como la dipolar o
RKKY.
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FIGURA 8-15

Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion,
la coercitividad y la magnetizacion de remanencia para la muestra SG10TTair.

El campo medio de interaccion H;* se incrementa notablemente con la disminucion de la
temperatura y cae nuevamente a cero a bajas temperaturas, cuando los momentos magnéticos
de las particulas pequeias de ferrita de NiZn comienzan a congelarse.

Finalmente, la muestra SG50TTair (como ya se analizd en el capitulo anterior) sélo
presenta contribucion ferromagnética debido al mayor tamafio de sus particulas y a una
“aglomeracion” de las mismas formando clusters.
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Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion,
la coercitividad y la magnetizacion de remanencia para la muestra SG20T Tair.

8.5.2. VARIACION DE LA COERCITIVIDAD CON LA TEMPERATURA

Al igual que en el capitulo 7, los valores de H;c obtenidos anteriormente, se ajustaron
segun la ecuacion 7.3, suponiendo que las particulas revierten su magnetizacion por el
mecanismo de rotacion coherente.

Los ajustes H;c vs T para las muestras sintetizadas por la técnica sol-gel y tratadas
térmicamente a 1000°C se presentan en la figura 8-17. Se consideran, para hacer estos ajustes,
los valores de H;c obtenidos de ajustar la rama superior e inferior del ciclo de histéresis.

Aqui se puede observar que no se logran ajustes satisfactorios para las muestras
SG5TTair, SG10TTair y SG20TTair.

En el caso de la muestra SG50TTair el mejor ajuste se obtiene cuando el exponente a es
igual a 0,5, como ya se vio en el capitulo 7. En este caso la muestra consiste de un conjunto de
particulas no-interactuantes cuyos ejes faciles de magnetizacion estan alineados, por lo que, a
través de la ecuacion 1.28 se puede calcular la constante de anisotropia K; en estas muestras y
el tamafio promedio de las particulas <D> responsables de la coercitividad (ecuacion 2.8). Los
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valores de Hc(0), Tp, K; y <D> obtenidos del ajuste H,cvs T para la muestra SG50TTair, se

resumen en la tabla 7-14.
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FIGURA 8-17

Ajustes H;cvs T con a=0,5 (izquierda) y 0=0,77 (derecha).
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8.5.3. CurvAs ZFC-FC

Las curvas ZFC-FC correspondientes a las muestras sintetizadas por la técnica sol-gel y
tratadas térmicamente en aire a 1000°C se muestran en la figura 8-18, para un campo aplicado
de 100 Oe (izquierda) y de 1000 Oe (derecha).

En las curvas ZFC-FC de las muestras con composicion menor al limite de percolacion,
medidas con un campo aplicado de 100 Oe, se puede observar la presencia de comportamiento
superparamagnético por debajo de la temperatura ambiente, ya que la curva ZFC presenta un
maximo (temperatura media de bloqueo). El hecho de que esta temperatura sea mucho menor
que la temperatura de irreversibilidad estaria indicando la presencia de una amplia distribucion
de tamafios de particulas en las muestras.

El comportamiento observado en estas curvas coincide con los resultados ya obtenidos
de los ajustes de las curvas de magnetizacion en funcién de campo efectuadas a diferentes
temperaturas, para las cuales se encontrdé una contribucion superparamagnética a la
magnetizacion ademas de la componente ferromagnética.

También en esta figura se puede ver que la temperatura correspondiente al maximo de la
curva ZFC se desplaza hacia temperaturas menores con el aumento del campo magnético de
medicidon, como se observa en general. La curva correspondiente a la composicion SG5TTair
es la tnica que sigue la dependencia 1/7 a altas temperaturas caracteristica del régimen
superparamagnético. A medida que aumenta la composicion de las muestras se va perdiendo
esa dependencia, debido quizés al fuerte intercambio entre las particulas.
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FIGURA 8-18 a

Curvas ZFC-FC bajo un campo aplicado de 100 Oe (izquierda) y de 1000 Oe (derecha)
para la muestra SG5TTair.
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Curvas ZFC-FC bajo un campo aplicado de 100 Oe (izquierda) y de 1000 Oe (derecha)
para la muestra SG50TTair.
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8.6. SISTEMAS MAE-HTXTTAIR

8.6.1. DEPENDENCIA DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS CON LA TEMPERATURA

Los ciclos de histéresis medidos entre -15kOe y 15kOe a diferentes temperaturas se
grafican en la figura 8-19. Estos ciclos, solo se ajustaron satisfactoriamente cuando se utilizé
la contribucion ferromagnética de la magnetizacion (ecuacion 7.1) sin considerar la parte
superparamagnética. Los resultados de estos ajustes se presentan de la figura 8-20 a la 8-22,
para las muestras con composicion 5, 10 y 20wt% y en la figura 7-24 para la muestra MAE-
HT50TTair.
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FIGURA 8-19 a

Ciclos de histéresis medidos a diferentes temperaturas para la muestra MAE-HTS5TTair.
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Ciclos de histéresis medidos a diferentes temperaturas para la muestra MAE-HT10TTair.
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Ciclos de histéresis medidos a diferentes temperaturas para la muestra MAE-HT20TTair.
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El hecho de que todas estas muestras sintetizadas por la técnica de impregnacion no
presenten componente superparamagnética en todo el rango de medicion es bastante
sorprendente. Este resultado podria deberse al mayor tamafio de cristal que presentan estas
muestras en comparacion con las sintetizadas por las técnicas anteriores. Pero sabemos que la
probabilidad de tener una distribucion ancha de tamafios de particula en las mismas es muy
alta, debido al mismo proceso de sintesis (el polvo magnético precursor fue sintetizado por
molienda de alta energia). Por lo tanto, deberia haber tanto particulas grandes, como las que
detecta la DRX, como particulas mas pequefas, que podrian tener comportamiento
superparamagnético. El no observar comportamiento SP nos hace suponer que el método de
sintesis (la impregnacion humeda de polvos molidos) permite la aglomeracion de las
particulas atun en los casos mas diluidos, haciendo de esta manera que muy pocas particulas
puedan entrar dentro del régimen SP y por ende no sean detectadas en las medidas de
magnetizacion.
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Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion,
la coercitividad y la magnetizacion de remanencia
para la muestra MAE-HTS5TTair.
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Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion,
la coercitividad y la magnetizacion de remanencia
para la muestra MAE-HT10TTair.

8.6.2. VARIACION DE LA COERCITIVIDAD CON LA TEMPERATURA

Los valores de H;c obtenidos de los ajustes de los ciclos MvsH; anteriores se ajustaron de
acuerdo a la ecuacion 7.3, para verificar que el mecanismo de reversion de la magnetizacion
en estas muestras es la rotacion homogénea o coherente.

Los ajustes H;c vs T para las muestras MAE-HTxTTair, con x igual a 5, 10 y 20, se
presentan en la figura 8-23; el ajuste correspondiente a la muestra MAE-HTS50TTair ya fue
analizado en el capitulo anterior. Nuevamente, se consideran en estos graficos los valores de
H,c obtenidos de ajustar la rama superior e inferior de los ciclos de histéresis. A diferencia de
los ajustes realizados hasta el momento con las muestras sintetizadas por las otras técnicas, en
este caso, los mejores ajustes se logran cuando el exponente a de la ecuacion 7.3 es igual a
0,77. Para las muestras mas diluidas la calidad de los ajustes es menor, solo el ajuste con
0=0,77 para la muestra con composicion MAE-HT50TTair supera el R* de 0,99. Es més, para
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la muestra MAE-HT10TTair la calidad de los ajustes es muy similar, lo que quizds no
permitiera distinguir entre los dos modelos anteriores: particulas alineadas u orientadas al azar
(ver capitulo 2, seccion 2.3). Si consideramos que para las cuatro muestras MAE-HTxTTair,
Hic varia como T°”7 esto implica que las muestras consisten ahora de un conjunto de
particulas no-interactuantes con ejes faciles distribuidos al azar.

La tabla 8-9 muestra los valores del campo de anisotropia efectivo Hc(0) y temperatura
media de bloqueo 7z obtenidos de los ajustes H;c vs T. Se presentan ademas en ella, los
valores de la constante de anisotropia efectiva K;, calculados mediante la ecuacion 1.29:
Hc(0)=0,64K,/Ms (debido a que son particulas orientadas al azar) y el tamafio medio de
particula <D>, calculado a través de la ecuacion 2.8, suponiendo que las particulas son
esféricas. Al igual que en las muestras anteriores se tomo el valor de My igual a 358 emu/cm’
(magnetizacion de saturacion de la ferrita de NiZn bulk) (19).
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Dependencia con la temperatura de la magnetizacion de saturacion
la coercitividad y la magnetizacién de remanencia
para la muestra MAE-HT20TTair.
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Ajustes H;cvs T con a=0,5 (izquierda) y 0=0,77 (derecha).
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Nuevamente para estas muestras los campos de anisotropia efectivos son menores a los
de la ferrita de NiZn (390 Oe) y las temperaturas medias de bloqueo son mucho mayores a la
temperatura ambiente, lo que es consistente con que no se observe superparamagnetismo en
las medidas magnéticas. A diferencia de las muestras sintetizadas via la técnica de sol-gel o
impregnacion de nitratos, en este caso las constantes de anisotropia son mayores a la
correspondiente a la ferrita de NiZn bulk (7000 J/m’), siendo la K; de las muestra MAE-
HT50TTair la que mas se aproxima a ese valor. Los tamafios medios de particula <D>
resultan ahora muy similares a los valores de tamafio medio de cristalito D obtenidos por DRX
(ver tabla 8-4), siendo en el caso de las muestras MAE-HTS5TTair y MAE-HT10TTair
indistinguibles dentro del error experimental.

TABLA 8-9
Campo de anisotropia efectivo, Hc(0), temperatura media de bloqueo, 7,
constante de anisotropia magnetocristalina, K;, y tamafio medio de cristal, <D>,
obtenidos de los ajustes H;cvs T considerando que las particulas estan orientadas al azar
y revierten su magnetizacion mediante el mecanismo de rotacidon coherente.

composicion MAE-HTSTTair HThfﬁTEfair HT%(%’Efair HTl\g[(j)%TEl:air

HA0) [Oe] 183+2 157+2 153+2 1412+0,9
T [K] 770 + 40 780 £ 35 820 + 35 740 £ 20

K, [J/m’] 10240 + 220 8780 + 220 8560 + 220 7900 + 100
<D> [nm] 36,7+ 0,9 38,9+ 0,9 39,8 0,9 39,6 £ 0,6

Se puede observar a partir de las tablas 8-7 y 8-9, que el comportamiento de las muestras
diluidas es idéntico al ya analizado para la muestra mas concentrada, para la cual el hecho de
presentar valores de la longitud de activacion menores al tamafio medio de particula indicaba
que el mecanismo de reversion de la magnetizacidon operante era la nucleacion y expansion de
dominios inversos. Nuevamente, en las muestras MAE-HTxTTair con x=0,05, 0,1 y 0,2 serian
dos los mecanismos de reversion operantes: las particulas méas pequenas que componen el
nanocompuesto revertirian su magnetizacion a través del mecanismo de rotacion coherente,
mientras que las mayores lo harian por el mecanismo de nucleacion.
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8.6.3. CurvVAS ZFC-FC

Para concluir, las curvas ZFC-FC correspondientes a la muestras MAE-HTxTTair se
presentan en la figura 8-24 para un campo aplicado de 100 Oe (izquierda) y de 1000 Oe
(derecha). De las mismas se puede concluir que todas las muestras sintetizadas por esta técnica
no exhiben comportamiento superparamagnético por debajo de la temperatura ambiente. Se
puede observar en esta figura que las curvas ZFC-FC presentan el mismo comportamiento en
las muestras MAE-HTS5TTair, MAE-HT10TTair y MAE-HT50TTair, a pesar de diferir en su
composicion. Las temperaturas de irreversibilidad son mayores a la maxima temperatura de
medicion, tanto en el caso de tener un campo aplicado de 100 Oe como de 1000 Oe. La
temperatura para la cual la curva ZFC presenta un maximo (en el caso del campo aplicado de
1000 Oe) es similar en las tres muestras, siendo estos valores: ~145 K para la muestra MAE-
HT5TTair, ~122 K para la MAE-HT10TTair y ~120 K para la MAE-HT50T Tair.

Las curvas correspondientes a la muestra con composicion MAE-HT20TTair difieren de
las anteriores composiciones en el hecho de que parecieran estar compuestas por dos partes
bien diferenciadas: es como si hubiese dos comportamientos, uno, por debajo de ~150 Ky
otro por encima de esta temperatura. Sin embargo, estos dos “tipos de regimenes” no se
observan en las curvas de magnetizacion MvsH; en funcion de la temperatura (ver figura 8-19).

Este tipo de comportamiento en las curvas ZFC-FC se observa en general en muestras
constituidas por magnetita (Fe;O4) para las cuales a una temperatura de ~125K se presentan
esos cambios en la magnetizacion, atribuidos a la transicion de Verwey (86) (87) (88).

El cambio observado en nuestras curvas se presenta a una temperatura algo superior a la
correspondiente de la transiciéon de Verwey, ademas, a través de los estudios realizados, no
encontramos magnetita en la muestra MAE-HT20TTair. S6lo por difraccion de rayos X no
podriamos determinar si existe o no un porcentaje de magnetita en esta muestra, ya que la
magnetita y la ferrita de NiZn tienen la misma estructura cristalografica y parametros de red
muy similares, por ende sus lineas de difraccion resultan indistinguibles. De acuerdo al
trabajo de Aratjo y colaboradores (89) la existencia de magnetita también provocaria un
cambio considerable en los valores de coercitividad en funcion de la temperatura. Este cambio
tampoco es observado en nuestra muestra (ver figura 8-23) y por ende, o existe una muy
pequeiia fraccion de magnetita tal que el cambio en la coercitividad no alcanza a apreciarse o
el “quiebre” que presentan las curvas ZFC-FC no se debe a la transicion de Verwey sino a otro
fenomeno aun desconocido. La muestra MAE-HT20TTair serd siendo objeto de estudio
debido a esta interesante caracteristica.
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Curvas ZFC-FC bajo un campo aplicado de 100 Oe (izquierda) y de 1000 Oe (derecha)
para la muestra MAE-HT50TTair.

8.7. CONCLUSIONES

En este capitulo se trataron de sintetizar nanocompuestos (NigsZngsFe,04)x/(S102)1x
con fracciones en masa de material magnético por debajo del limite de percolacion: x=0,05,
0,1 y 0,2, utilizando las técnicas de sol-gel y de impregnacion de polvos previamente molidos
en polvos de silice amorfa. Estas técnicas fueron elegidas debido a que en el capitulo 7,
cuando se realizo el estudio de estos mismos materiales pero con x=0,5, las mismas resultaron
en nanocompuestos consistentes de ferrita de NiZn como Unica fase magnética.

Los resultados aqui obtenidos fueron consistentes con los ya analizados para la muestra
mas concentrada con x=0,5. Los menores tamafios medios de particula se obtuvieron para las
muestras sintetizadas por la técnica de sol-gel. Y esta caracteristica de la estructura se vio
reflejada en los menores valores de coercitividad que presentaron estas muestras, a
comparacion de las sintetizadas por la técnica de impregnacion de polvos previamente
molidos. Estos menores tamafios de particula sumados a la mayor dilucién de la fase
magnética en la matriz de silice contribuyeron a que las muestras SGxTTair presentaran una
contribucion superparamagnética a la magnetizaciéon en todo el rango de temperaturas
estudiadas. Este comportamiento fue observado tanto en las curvas de magnetizacion ZFC-
FC, como a través de los ajustes de las curvas MvsH realizadas a diferentes temperaturas. Los
mecanismos de reversion de la magnetizacion en estas muestras no pudieron ser determinados
hasta el momento, ya que no se lograron ajustes satisfactorios de las curvas de coercitividad en
funcion de temperatura, considerando los mecanismos de rotacion coherente y de nucleacion.
Por este motivo estas muestras seguiran siendo objeto de estudio.
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Las muestras MAE-HTxTTair, por su parte, resultaron en mayores tamafios medios de
particula y por ende mayores valores de coercitividad, ademas no  presentaron
comportamiento superparamagnético en todo el rango de temperaturas estudiadas. De la
misma manera que para la muestra con composicion x=0,5, los mecanismos de reversion de la
magnetizacion operantes en estas muestras serian dos, actuando de manera simultanea:
rotacion coherente (particulas de menor tamafio) y nucleacién y expansion de dominios
inversos (particulas mas grandes).
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CAPITULO 9
SISTEMA OXIDOS DE HIERRO/SIO,

En este capitulo se presentan algunos resultados parciales de la caracterizacion
estructural y magnética de un sistema granular constituido por 6xidos de hierro y silice,
sintetizado mediante la técnica de molienda de alta energia. En este caso se plantea como
objetivo estudiar la evolucion estructural y magnética de estos nanocompuestos con el tiempo
de molienda. Para ello se determinaran las fases presentes en el material, sus porcentajes y
tamafio y se relacionaran esas propiedades estructurales con las propiedades magnéticas del
compuesto.

9.1. SINTESIS DE LAS MUESTRAS

Las muestras en este caso (ver capitulo 4) fueron sintetizadas mezclando polvos de a-Fe
y SiO; cristalino previamente molidos, en la siguiente proporcion:

50wt.% a-Fe molido 80 horas a 120 rpm + 50wt.% SiO, molido 90 horas a 200 rpm

La molienda de esta mezcla se realizd en atmosfera de aire, a 200 revoluciones por
minuto, con un cociente inicial masa de bolas-masa de polvo de 10:1 y tiempo méximo de
molienda de 340 horas. Cada 10 horas de molienda (muestras molidas entre 0 y 80 horas) y
cada 20 horas (tiempos de molienda mayores a 80 horas), se retiraban pequefias cantidades de
polvo para su caracterizacion. Las muestras fueron denominadas entonces Sx, en donde x
representa el tiempo de molienda en horas. (90)

Los diagramas de difracciéon de los polvos precursores de la molienda del sistema
Fe/Si0,, ya fueron presentados en el capitulo 4, seccion 4.2.2.
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9.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

La caracterizacion estructural de estas muestras se realizo por difraccion de rayos X de
la misma manera que para las muestras del sistema ferrita de NiZn-SiO,. Los difractogramas
correspondientes se realizaron en modo continuo, a 0,02° por segundo y en el rango 10-100°
(medido en °26). Del analisis de los perfiles de difraccion de rayos X se obtuvieron las fases
presentes en las muestras, su proporcion y tamafo de cristalito y deformacion de red
correspondientes. El tamafio promedio de cristalito fue calculado utilizando la ecuacion de
Scherrer, mientras que la deformacion media de red fue determinada usando la relacion de
Stokes y Wilson.

La figura 9-1 muestra el diagrama de difraccion del sistema Fe/SiO, después de
diferentes tiempos de molienda. En el difractograma de la muestra SO se pueden observar los
oxidos precursores. La evolucion del tamafio medio de cristalito, D, de las fase presentes,
con el tiempo de molienda, se ilustra en la figura 9-2 a. Después del proceso de molienda
inicial, el tamafio medio de grano del hierro, Dj;erro, disminuye gradualmente, desde los 35
nm, para el polvo inicial hasta los 9 nm para la muestra S120. Mientras que el tamafio medio
de grano del cuarzo D.,,., permanece casi sin modificaciones con prolongados tiempos de
molienda, tomando valores alrededor de los 20 nm. Después de 120 horas de molienda, los
picos de difraccion de las fases Fe y SiO, pierden intensidad y se encuentran
significativamente ensanchados, sugiriendo que una gran cantidad de defectos fueron
introducidos durante la molienda. Ademas de la fase SiO,, dos nuevos picos aparecen en la
muestra S160. Esos picos se realzan en la muestra S180, y podrian ser atribuidos a la
magnetita (Fe;O4). Después de 220 horas de molienda, en el difractograma se comienzan a
distinguir nuevos picos, correspondiente a la hematita (Fe,O3), que se hacen mucho mas
notorios en la muestra S340. A partir de esta condicion, a medida que se incrementa el tiempo
de molienda el porcentaje en masa de hematita se incrementa, mientras desaparecen los picos
del SiO,. El tamafio promedio de la fase que parece ser magnetita, determinada a partir de las
200hs de molienda, es siempre menor que el de la hematita y varia entre 8 y 15 nm.
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FIGURA 9-1

Diagramas de difraccion de rayos X de las muestras Sx,
después de determinados tiempos de molienda.
Se indican ademas las principales lineas de las fases presentes:
S=Si0,, Fe=a-Fe, M= nueva fase magnética y H=hematita.

La evoluciéon de la deformacion de red, e, con el tiempo de molienda se ilustra en la
figura 9-2 b. Se observa que el cuarzo y la hematita no presentan mucha variacion, mientras
que eiero aumenta con la molienda y la deformacion correspondiente a la fase magnética aun
sin determinar tiene su maximo valor de deformacion en la muestra S220. El hecho de
observar una pronunciada disminucién en el valor de la deformacion media de red para esta
fase, podria deberse a la existencia de otras fases a partir de las 220 horas de molienda. Tanto
la magnetita como la maghemita (y-Fe,O3) presentan las mismas lineas de difraccion, por lo
que so6lo por DRX no podemos distinguir entre las mismas. Por este motivo, es que estas
muestras fueron analizadas a través de espectroscopia Mossbauer para determinar qué fase es
la que esta presente en estos nanocompuestos.

171



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

= oFe0, b)
35+ 0.025 | o o-Fe 7
= A— SiO
E 104 ~ v
(= o 0020 v Fe,0,
Q ]
@ 254
= (4]
© © J v
s S 0015 - v
2 = W .
T A A-A_, A-D . a

2 E 00104 AAO = na X Z"
o 157 5 20 AN
e — o
& a o
E 10 s 0.005 g
= Vo

vad , . ; . . . . ;

. 50 0 50 100 150 200 250 300 350

T T T ‘ T T x T L T
50 100 150 200 250 300 350

wn
o
o+

Tiempo de molienda [horas]
Tiempo de molienda [horas]

FIGURA 9-2

Evolucion del tamafio de cristal (a) y deformacion de red (b)
de las fases presentes en las muestras Sx en funcion del tiempo de molienda.

A continuacion se presentan los resultados de las experiencias de Mossbauer (espectros
Mossbauer, EM) orientadas a determinar la naturaleza magnética de las fases presentes en las

muestras estudiadas, en particular de aquellas que tienen caracteristicas diferentes para la
DRX.

La figura 9-3 muestra los EM a temperatura ambiente (RT) de las muestras S120, S160
y S180. Los EM muestran una clara evolucion con el tiempo de molienda. Los puntos son los
datos experimentales y la linea continua es la curva de ajuste por minimos cuadrados. Los
parametros Mdossbauer obtenidos de los espectros, son los siguientes: corrimiento isomérico
(0) con respecto al hierro metélico, desdoblamiento cuadrupolar (AQ), el campo magnético
hiperfino (B) y porcentaje (P). Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 9-1.

La muestra S120 es la Gnica que presenta una débil interaccion magnética a temperatura
ambiente, o sea se ve el splitting Zeeman (seis lineas) mas dos sefales paramagnéticas; pero
no se ve un doblete debido a una ripida relajacion superparamagnética. La primer
interaccidn paramagnética tiene un corrimiento isomérico cercano al valor que presenta el Fe”
(0,35 mmV/s), la segunda un corrimiento isomérico cercano al Fe™ (0,9 mm/s). Eso indica que
posiblemente se correspondan con 6xidos mixtos de Fe y Si. La interaccién magnética tiene
parametros similares a los del Fe metalico, a-Fe, asi que seguramente es Fe que no se aled, o
que no se oxidd. No se observan rastros de magnetita. Esto significa que los picos que
aparecen por DRX en la muestra S160 y luego se resuelven en la muestra S180, no
corresponden a la magnetita como se crey6 en un principio (figura 9-1).
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FIGURA 9-3

Espectro de Mossbauer realizado a temperatura ambiente para las muestras Fe/SiO,
con distintos tiempos de molienda.

TABLA 9-1
Pardmetros Mdsbauer: Campo hiperfino (B), corrimiento isomérico (), desdoblamiento
cuadrupolar(AQ), porcentaje (P).

Muestra | B (Oe) 1) P (%) AQ 0 P (%) AQ S P (%)
(mm/s) (mm/s) | (mm/s) (mm/s) | (mm/s)
S120 330, 0,01, 6,46 1,22, 0,78, 23, 2,114 1,07, 713
S160 - - 0,895 0,49; 45, 2,165 1,00, 55,
S180 - - 0,85, 0,421 64, 1,98, 0,95, 36,

A temperatura ambiente la fase bulk y-Fe,O; (maghemita) tiene un corrimiento
isomérico de 0.35mm/s del valor promedio de los sitios A y B en la estructura espinel (91). El
corrimiento isomérico observado en la muestra S160 concuerda con valores de literatura,
confirmando la presencia de maghemita en el nanocompuesto.
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En la muestra S160 hay una indicacién de la formacion de un doblete con una
intensidad relativa que se incrementa con el tiempo de molienda. En la muestra S180 el
doblete va predominando en el espectro. Estos resultados muestran que al incrementarse el
tiempo de molienda aumenta la fraccion de particulas que experimentan relajacion
superparamagnética, porque las interacciones entre las particulas se reducen.

Podriamos argumentar que la evolucion de los EM con el tiempo de molienda, puede
ser explicada por la disminucion del tamafio de particula durante la molienda y asi resultaria
en una rapida relajacion superparamagnética.

Un decrecimiento en el tamafo de cristalito individual resultaria en un ensanchamiento
de las lineas de difraccion. Y esto es lo que se observa en los difractogramas de las
muestras S120, S160 y S180, aunque en esta ultima en menor medida, ya que es en esta
muestra donde aparece una nueva fase cristalina. Si analizamos las curvas de la figura 9-2 a
se observa que el tamafio de cristalito del hierro disminuye continuamente hasta los 8 nm
(valor limite de deteccion por DRX) en la muestra S120. Mientras la nueva fase, que
mediante medidas de espectroscopia Mdssbauer resultdé ser maghemita, tiene un tamafio de
cristalito del mismo orden 10nm. Como las particulas de hierro y de la fase maghemita estan
mezclada con un exceso de material no magnético nanocristalino (D yar-, = 20 nm) podriamos
interpretar que la molienda conduce a una interaccion magnética interparticula casi
despreciable o nula.

Estos comportamientos son similares a los reportados por otros autores, en estudios de
oxidos de hierro (74) (92) (93).

Hasta ahora hemos analizado el efecto de la sintesis sobre la microestructura, a
continuacion a analizaremos el efecto de la nanoestructura sobre las propiedades magnéticas.

9.3. CARACTERIZACION MAGNETICA EN FUNCION DEL TIEMPO DE
MOLIENDA

Se midieron los ciclos de histéresis en funcion del tiempo de molienda, a temperatura
ambiente de las muestras Sx. La evolucion de la magnetizacion, remanencia y coercitividad
obtenida de esos ciclos anteriores se resume en la figura 9-4. Se puede observar que la
magnetizacion disminuye gradualmente con el tiempo de molienda hasta las 180 horas,
acompanando la amorfizacion de las fases presentes (cuarzo y hierro alfa). La coercitividad en
este mismo intervalo de tiempos aumenta hasta las 60 horas de molienda para luego disminuir.

La muestra S180 es la que presenta la menor coercitividad de todas las muestras de esta
serie, con un valor de 62,6 Oe. A partir de las 180 horas de molienda, cuando aparece la fase
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desconocida, se produce un aumento de la magnetizacion, lo que indica que esta nueva fase es
una fase magnética. A las 220 horas aparece la fase hematita, tiempo para el cual la
magnetizacion presenta un maximo local. A partir de las 260 horas cuando DRX indica que
solo queda hematita como tnica fase magnética, la magnetizacién toma sus menores valores,
llegando a ~0.5 emu/g para la muestra S340. Por su parte la coercitividad permanece casi
constante en el rango de tiempos de molienda 180-260 horas tomando valores alrededor de
los 75 Oe y luego aumenta hasta las 340 horas alcanzando un valor final de 213 Oe.
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FIGURA 9-4

Evolucion de las propiedades magnéticas con el tiempo de molienda.

9.4. RELAJACION MAGNETICA A TEMPERATURA AMBIENTE

Las mediciones de viscosidad magnética a temperatura ambiente se llevaron a cabo en
las muestras S120, S160, S180, S220 y S340. La primera se eligio por ser la ultima muestra en
la que se distinguen los picos de a-Fe por DRX y la S160 por ser la muestra para la que
comienzan a observarse los picos de la nueva fase. Las muestras S180 y S220 se escogieron
por ser las primeras muestras en la que se distingue la aparicion de maghemita y hematita,
respectivamente. Finalmente, la muestra S340 representa una muestra compuesta
mayoritariamente por hematita.
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En la figura 9-5 a se grafica el campo medio de fluctuaciones Hrr en funcion de la
magnetizacion relativa, mientras que en la figura 9-5 b se presenta la variacion del momento
magnético de activacion en funcion del campo interno. En estas figuras se puede observar que
Hpr presenta valores entre 7 y 24 Oe cerca de M=0, mientras que el momento magnético de
activaciéon toma valores entre 1,8 y 6,5 x10° up, siendo las muestras S160 y S180 las que

presentan los mayores valores de z4,;.
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FIGURA 9-5

Campo medio de fluctuaciones como funcion de la magnetizacion relativa (M/M,,.,)
y momento magnético de activacion en unidades de magnetones de Bohr
para la muestras S120, S160, S180, S220 y S340.

9.5. DEPENDENCIA DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS CON LA
TEMPERATURA

Las mediciones de magnetizacion fueron utilizadas para seguir la formacioén de fases
magnéticas en el sistema Fe/SiO, durante la molienda. Como ya fue mencionado en el
capitulo 5, el campo aplicado H fue corregido por el campo desmagnetizante de las muestras y
denominado H; (H;=H-NM). Para caracterizar las muestras se utilizaron como parametros: la
magnetizacion de saturacion (Ms), la remanencia (Mg) y la coercitividad (Hc¢); ya que Ms
refleja la variacion de la composicion de las fases y, cambios en H¢ y My siguen
sensiblemente la microestructura y composicion del material.

Las figuras 9-6 y 9-7 muestran las curvas de histéresis medidas a 5K y a 300K de las
muestras molidas con diferentes tiempos de molienda acumulados. La tabla 9-2, muestra los
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valores de las propiedades Ms, Mry Hc a 5Ky a 300K de esas muestras. Es evidente que la

magnetizacion de saturacion depende fuertemente del tiempo de molienda. En el proceso de

molienda inicial, la magnetizacion a 5K se reduce de 112 emu/g (S0) a 11,25 emu/g (S120).

Cuando el tiempo de molienda continia incrementandose, la magnetizacion decrece a 3,56
emu/g (S160). Sin embargo, desde las 180 horas de molienda el valor de la magnetizacion se
incrementa hasta 25,1emu/g (S220), para disminuir a 1,03 emu/g (S340). Un comportamiento
similar de la magnetizacion de saturacion en funcion del tiempo de molienda se observa a

300K.

M [emu/g]

30

-30

1-1' 8120

2-2' S160
3.3' S180
4-4' $220
5.5' S340
15 10 5 0 5 10 15
H [kOe]
FIGURA 9-6

Curvas de magnetizacion a 5K del compuesto Fe/SiO, molido hasta 340 horas.
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Curvas de magnetizacion a 300 K del compuesto Fe/SiO, molido hasta 340 horas
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TABLA 9-2

Propiedades magnéticas del sistema Fe/SiO, M5, Hc, y Mp/Ms,
a5y 300K para todas las muestras analizadas.

S0 §120 S160 S180  §220  S340
5K My(emu/g) 112 11,25 3,56 10,7 25,1 1,03

Hc(Oe) 168 1220 1075 1600 860 503
My/Ms 011 038 010 021 036 0,11
300K Ms(emwg) 1112 11,7 24 79 247 050
Hc(Oe) 159 299 87 63 74 213

Mp/Ms 0,10 0,25 0,02 0,02 0,11 0,13

Es interesante notar en la tabla 9-2 que la coercitividad decrece con el incremento de la
temperatura, indicando que una elevada fraccion de nanoparticulas sufriria una transicion de
superparamagnética a ferromagnética al disminuir la temperatura.

La figura 9-8 muestra las curvas de M/Ms vs Mg (H/T) para las muestras Sx estudiadas.
Se observan distintos comportamientos, dependiendo de la muestra Sx que se analice. En la
muestra S120, y més particularmente en la S340, las curvas a diferentes temperaturas no se
superponen; la temperatura de bloqueo de ambas muestras esta por arriba de la temperatura
ambiente. En las muestras S160, S180 y S220, las curvas a diferentes temperaturas se
superponen a partir de una determinada temperatura, que es la temperatura de bloqueo. La
menor desviacion entre las curvas se debe a la existencia de una distribucion de tamafios de
particulas.

Las mediciones de magnetizacion de enfriado sin campo magnético aplicado (Zero Field
Cooling, ZFC) y enfriado con campo magnético aplicado (Field Cooling, FC), indican con
precision la temperatura media de bloqueo y también dan informacioén acerca del perfil de la
distribucion de tamafios de particulas. De esta manera, la dependencia de la magnetizacion
con la temperatura, investigada bajo la condiciéon ZFC-FC, puede dar una confirmacion
adicional del comportamiento superparamagnético en algunas muestras Sx.

La figura 9-9 muestra las curvas de magnetizacion ZFC-FC en funcion de la
temperatura, medidos con un campo aplicado de 100 Oe, para las muestras S120, S160,
S180, S220 y S340. En la figura 9-9 (S160) se muestra una curva tipica de un experimento de
ZFC y FC, en donde podemos distinguir dos temperaturas caracteristicas: la temperatura
media de bloqueo (73), como la temperatura del maximo de la curva ZFC y la temperatura de
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irreversibilidad (7},), que es la temperatura para la cual la curva de magnetizacion ZFC se
separa de la de FC. En la muestra S160, el maximo bien definido en la curva Mzzc, se produce
a Tp=58K y la temperatura de irreversibilidad se encuentra a 7;,=153K. Estas caracteristicas
en las curvas indican la presencia de una contribucién superparamagnética en la muestra y la
diferencia entre los valores de 75 y T}, indica que el nanocompuesto S160 presenta una

distribucion ancha de tamafios de particulas.
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FIGURA9-8 a

Curvas de magnetizacion normalizada para la muestra S120.
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Curvas de magnetizacion normalizada para la muestra S160.
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Curvas de magnetizacion normalizada para la muestra S180.
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FIGURA 9-8d

Curvas de magnetizacion normalizada para la muestra S220.
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Curvas de magnetizacion normalizada para la muestra S340.

En la muestra S180, el maximo en la curva Mzzc, se produce a T =109K vy la
temperatura de irreversibilidad se encuentra a 7;,,=240K. Esta diferencia indica que el
nanocompuesto S180 también tiene una distribucion de tamafios de particulas. Ademas, el
hecho de que estas dos temperaturas se desplacen hacia valores mayores estaria indicando un
aumento en el tamafio medio de las particulas magnéticas. Por otro lado, la muestra S220
presenta la temperatura media de bloqueo a 75=225K y la Tj, por encima de la temperatura
ambiente (RT). Las muestras S120 y S340 tienen sus temperaturas de bloqueo por encima de
RT, lo que indica que estas muestras presentan sélo comportamiento ferromagnético por
debajo de los 300 K.

La muestra S120 estd compuesta principalmente por particulas de a-Fe de 9 nm, lo que
haria suponer que la misma deberia presentar comportamiento superparamagnético. Este
comportamiento no se observa en las curvas ZFC-FC ni en las curvas de magnetizacion
relativa en funcion de My (H/T), las cuales no colapsan a ninguna temperatura de medicion.
Este tipo de comportamiento ha sido observado por otros autores, entre los que podemos
destacar a Kumar y colaboradores (94). En el trabajo de estos autores se estudia un sistema
constituido por particulas de a-Fe de 9 nm dispersas en alumina que presentan este mismo
comportamiento ferromagnético. Sélo para tamafios de particula menores a los 5 nm
comienzan a observar superparamagnetismo en estas muestras.

181



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

0.20 4
1.4
0.15
12
g g
3
E
5 1.0 & 0101
s =
0.8
0.05
S120
0.6
T T T T T T T 0.00 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
TK] TK]
0.8
3.5
0.7
S180 204
0.6
25
0.5
G =
E 04 E 2.04
5 §
— =2 a5
0.3
= =
1.0
0.2+ S220
0.14 0.5
™
0.0 T T T T T T T 0.0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
TIK] TIK]
0.045 -
0,040 S340
0.035 -
—  0.030
L=y
=
E 0025
9,
= 0.020
0.015 -
0.010 1

T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
TIK]

FIGURA 9-9

Curvas de ZFC-FC de algunas muestras de Fe/SiO, medidas con un campo aplicado de 100 Oe.
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La muestra S340 presenta comportamiento ferromagnético por debajo de la temperatura
ambiente debido quizas al mayor tamafio de la fase magnética, en este caso hematita, de 18
nm. El aumento de la magnetizacion observado tanto en la curvas ZFC como FC a bajas
temperaturas, estaria indicando la presencia de una fase superparamagnética o paramagnética
en la muestra. El comportamiento SP se atribuiria a pequefas particulas que no pueden ser
observadas por difraccion de rayos X, probablemente algiin compuesto muy pequefio o &tomos
de Fe disueltos en la silice amorfa.

En los sistemas reales uno de los motivos principales por los que no se tiene un buen
ajuste de la curva experimental M vs H, o ZFC-FC vs T, se debe a que existe una distribucion
de tamafos, o una distribucioén aleatoria de ejes de anisotropia (con lo que se pueden tener
momentos magnéticos bloqueados, o que dada su orientaciéon no “ven” la barrera de energia) y
las interacciones entre particulas. Los sistemas Sx con los que estamos trabajando presentan
una distribucion de tamafios de particulas. Por lo tanto, para ajustar los datos experimentales
debemos considerar una funcidon de distribucion apropiada. Generalmente, observaciones a
través de microscopia electronica indican que la distribucion de tamafios en sistemas
granulares sigue una funcién distribucion del tipo log-normal (2).

La figura 9-10 muestra las curvas M(H) de las muestras S160, S180 y S220, medidas a
diferentes temperaturas (simbolos). Las lineas continuas en las figuras 9-10 representan los
ajustes realizados con una funcion Langevin pesada por una distribucion log-normal. Si bien
los ajustes resultan bastantes buenos, como se puede apreciar en los graficos, el momento
magnético, x4, y el ancho de la distribucion, o, presentan comportamientos sin valores fisicos
al ser comparados. El momento magnético, g, da valores negativos, o bien decrece
exponencialmente cuando la temperatura disminuye. El comportamiento de o con la
temperatura, también carece de significado fisico pues crece cuando la temperatura disminuye.

Las curvas de histéresis de las muestras S120 y S340 (simbolos) y mostradas en la
figura 9-11, fueron ajustadas por la suma de tres contribuciones: una lineal con el campo M,
(diamagnética), una contribucion ferromagnética Mr y otra superparamagnética, Msp, tal que
My = M +MF + Msp. Para estos sistemas nanocompuestos no se consider6 una distribucion de
tamaifos de particulas. Se tomaron los valores de grano medios de los cristalitos. La curva de
histéresis de la muestra S120 presenta comportamiento ferromagnético mayoritariamente y
una fraccion de componente superparamagnética. Mientras que la muestra S340 sdlo contiene
contribucion ferromagnética (ver figura 9-11).
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FIGURA 9-10

Curvas de MvsH a diferentes temperaturas para las muestras S160, S180 y S220 (mostradas en
simbolos) y ajustes convencionales utilizando una funcion de Langevin pesada por una contribucion
log-normal (lineas continuas).
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Curvas de MvsH a diferentes temperaturas para las muestras S120 y S340 (mostradas en simbolos) y
ajustes utilizando contribuciones ferromagnética y superparamagnética (lineas continuas).

9.6. CONCLUSIONES

En este capitulo hemos estudiado el sistema Fe/SiO, sintetizado por la técnica de
aleado mecanico. De acuerdo al tiempo de molienda acumulado, se han encontrado 5 sistemas
0o nanocompuestos distintos, a través de los andlisis de DRX y EM, que presentan
comportamientos magnéticos diferentes:
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v' La muestra S120, constituida por Fe de tamafio muy pequefio (~9 nm), ademas de

la silice amorfa, deberia presentar comportamiento superparamagnético debido a
este pequefio tamafio de cristalito, pero las curvas M(H) denotan histéresis y los
graficos M/Ms vs Ms(H/T) no colapsan a ninguna temperatura. Ademas del analisis
de las curvas ZFC-FC, se puede observar que la temperatura de bloqueo para este
sistema es mayor a 300K, por lo que, efectivamente, el sistema no es
superparamagnético.

La muestra S160, constituida por maghemita y posiblemente a-Fe con tamano de
particula inferior a 8 nm, deberia presentar comportamiento SP por el hecho de
estar compuesta por particulas tan pequefias. Las curvas M(H) en este caso,
presentan coercitividad, aunque pequena a temperatura ambiente, lo que implicaria
tener un porcentaje de contribucion ferromagnética en el ciclo. Por otro lado, el
solapamiento de las curvas M/Mys vs Ms(H/T) en una Unica curva, se encuentra a
partir de los 110K, indicando que el sistema granular presenta comportamiento SP
por encima de esta temperatura de bloqueo. Finalmente, las curvas ZFC-FC
presentan una temperatura de bloqueo media de ~58K y una temperatura de
irreversibilidad del orden de 150K, lo que verifica que el sistema es
superparamagnético a altas temperaturas ¢ indica ademas que se tiene una
distribucion de tamafios de particula.

La muestra S180, constituida por maghemita, presenta un comportamiento muy
similar a la muestra anterior, ya que presenta una distribucion de tamafos de
particulas, ahora con 73~110K y 7},~240K y presenta una muy brusca caida en el
valor de la coercitividad desde los 5K hasta 300K.

La muestra S220, estd compuesta por maghemita y hematita de tamafo pequefio
(<15 nm) lo que haria suponer que el sistema presenta comportamiento SP.
Nuevamente, en este caso, las curvas MvsH presentan histéresis (lo que indicaria
un porcentaje de contribucion ferromagnética) y los valores de coercitividad
disminuyen notablemente con el aumento de la temperatura. Ademas, las curvas
M/Ms vs Ms(H/T) colapsan por encima de los 180K. Teniendo en cuenta estos
resultados y las curvas de magnetizacion ZFC-FC, se deduce que este sistema
presenta comportamiento superparamagnético y ferromagnético, y una distribucion
de tamafios de particula.

v' Finalmente, la muestra S340 estd compuesta por hematita con D~18 nm.

Particulas de  hematita de este tamafo deberian  comportarse
superparamagnéticamente, sin embargo, este comportamiento no se observa ni en
los ciclos M(H), que presentan histéresis, ni en las curvas M/Ms vs Ms(H/T), que
no colapsan para ninguna de las temperaturas medidas. Las curvas ZFC-FC
también re-afirmarian el comportamiento bloqueado, pues la temperatura de
bloqueo resulta mayor a 300K, sin embargo, llama la atencion la curvatura de la
magnetizacion FC en funcion de la temperatura y el comportamiento de ambas
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curvas (ZFC y FC) a bajas temperaturas. El aumento abrupto de la magnetizacion
a bajas temperaturas estaria indicando la presencia de fases paramagnéticas o
superparamagnéticas muy pequefias disueltas en la silice amorfa.

Para realizar los ajustes de las curvas de magnetizacion, en este capitulo, inicialmente
se utilizd el modelo superparamagnético clasico, que considera particulas idénticas, no
interactuantes y con barreras de anisotropia mucho menores que su energia térmica. Ademas,
como todos los nanocompuestos analizados presentaban coercitividad y remanencia, una
componente ferromagnética fue sumada al ajuste.

De los andlisis de las curvas de magnetizacion ZFC-FC, se encontré que los sistemas
S160, S180 y S220, presentaban una distribucion ancha de tamafios de particula, como ya fue
comentado anteriormente. Por este motivo, las curvas MvsH fueron nuevamente ajustadas
suponiendo una distribucion de tamafios de tipo log-normal.
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CAPITULO 10
RESUMEN Y CONCLUSIONES

En este capitulo se resefian las técnicas de produccion utilizadas para sintetizar los
nanocompuestos de ferrita de NiZn/SiO, y Fe/Si0,, se puntualizan los principales resultados
obtenidos y se presentan las conclusiones para cada uno de los sistemas estudiados.

SISTEMAS GRANULARES FERRITA DE NIZN/SI1O,

En este trabajo se produjeron de manera satisfactoria nanocompuestos granulares de
ferrita de NiZn/Si0; a través de cuatro métodos de sintesis: molienda de alta energia, sol-gel,
impregnacion htimeda de nitratos en polvos de silice amorfa, e impregnacion humeda de
polvos previamente molidos en silice amorfa, seguidos de un tratamiento térmico en atmodsfera
de aire a 1000°C de 1 hora de duracion.

Los nanocompuestos obtenidos fueron caracterizados estructural y magnéticamente a
través de diferentes técnicas. La caracterizacion estructural se llevo adelante realizando
medidas de difraccion de rayos X, microscopia SEM y TEM, area superficial especifica BET y
espectroscopia infrarrojo. De esta manera se pudo establecer qué fases estaban presentes en los
nanocompuestos y en qué proporcion, ademas de determinar su tamafio medio de cristal y de
particula y el grado de aglomeracion de las mismas.

Por otra parte, la caracterizacion magnética se efectud a través de medidas de
magnetizacion en funcién de campo a diferentes temperaturas y medidas de magnetizacion en
funcién de la temperatura segun los protocolos ZFC-FC. Asi se determiné la variacion de los
parametros My (magnetizacion de saturacion), My (remanencia) y Hc¢ (coercitividad) con la
temperatura y su relacion con la microestructura del nanocompuesto: fases presentes y tamafio
de cristal de las mismas. También a través del estudio de la variacion de la coercitividad con la
temperatura, se procur6 determinar el mecanismo de reversion de la magnetizacion que opera
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en nuestras muestras. Estos resultados fueron comparados con los obtenidos de las medidas de
viscosidad magnética, realizadas a temperatura ambiente.

NANOCOMPUESTOS (NIZNFE;04).5/(S10,)0 5

Estos nanocompuestos fueron sintetizados por las cuatros técnicas anteriormente
mencionadas y denominados: MAE200TTair, SG50TTair, HT50TTair y MAE-HT50TTair. A
continuacion se presentan los principales resultados obtenidos para cada una de ellos.

Después del tratamiento térmico en aire a 1000°C se logra la completa transformacion a
ferrita de NiZn de los 6xidos-nitratos precursores en el caso de las muestras sintetizadas por la
técnica sol-gel (SG50TTair) y la técnica de impregnacion himeda de polvos previamente
molidos en silice amorfa (MAE-HT50TTair). Los otros dos métodos de sintesis resultaron en
la formacién de pequenos porcentajes de otras fases ademas de la ferrita de NiZn. Estas fases,
hematita (a-Fe,Os3) (débilmente ferromagnética) y willemita (ZnFe,O4) (paramagnética),
resultan en una disminucion de la magnetizacion de saturacion de los nanocompuestos debido
al menor porcentaje de ferrita de NiZn (ferrimagnética) en los mismos.

Se encuentra una correlacion entre el tamafio medio de cristal obtenido por DRX y las
propiedades magnéticas blandas del material (remanencia y coercitividad). A mayor tamafio
medio de cristal corresponden mayores valores de remanencia y coercitividad. De esta manera,
el menor valor de coercitividad (69,7 Oe) se obtiene en la muestra MAE200TTair que presenta
un tamafo medio de cristal de 18 nm. Por otro lado, la muestra MAE-HT50TTair presenta la
maxima coercitividad (120 Oe) con un tamafio medio de ferrita de 42 nm.

A partir de las curvas de magnetizacion en funcion de campo medidas a diferentes
temperaturas, se pudo determinar si las mismas presentaban contribucion superparamagnética.
Para ello, las curvas MvsH, se ajustaron por tres contribuciones, tal que M= My + Mgy + Msp,
donde M} es una contribucion lineal diamagnética debida a la silice, Mgy, es la contribucion
ferromagnética y Msp es la contribucion superparamagnética a la magnetizacion. La funcion
utilizada para considerar esta Gltima contribucion fue una funcion de Langevin modificada en
su argumento para tener en cuenta posibles interacciones dipolares entre las particulas
superparamagnéticas.

De estos ajustes se encontro que sélo la muestra MAE200TTair presentd una pequefia
fraccion de contribucion SP en todo el rango de temperaturas estudiadas (5 a 300K). Ademas
los valores resultantes del campo medio de interaccion (medida de las interacciones dipolares)
resultaron con un valor muy cercano a cero. Lo que demostré que no hay interacciones
dipolares entre las particulas superparamagnéticas.

Asi, las tres muestras sintetizadas por técnicas quimicas resultaron en ajustes
satisfactorios cuando so6lo se tuvo en cuenta la contribucion ferromagnética de la
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magnetizacion. Esto puede explicarse a partir del mayor tamafio de cristal que presentan estas
muestras, de acuerdo a las medidas de difraccion de RX y a la aglomeracion de las particulas
de ferrita de NiZn, observadas a través de imagenes de microscopia SEM y medidas de area
superficial BET.

Conocemos por imagenes de microscopia TEM que todas nuestras muestras presentan
una distribucion de tamafios de particula, por lo que se encuentran desde particulas de unos
pocos nandmetros hasta particulas con tamafio bien por encima del tamafo medio medido por
DRX. Asi, las particulas mas pequefias serian las responsables del comportamiento
superparamagnético y las mas grandes las responsables de la coercitividad observada. El
hecho de que en las muestras sintetizadas por las técnicas quimicas no se observe
superparamagnetismo, se deberia a la alta concentraciéon de material magnético en estas
muestras que hace que haya particulas en contacto y a su vez aglomeradas, formando
“particulas magnéticas” de mayor tamafio, que se comportan como una sola entidad y
presentan comportamiento ferromagnético.

Los tamafios medios de cristal obtenidos por DRX, debajo de los 40 nm, indican que
todas nuestras muestras estarian constituidas por particulas monodominio (el tamafio critico
monodominio para la ferrita de NiZn bulk es de 118 nm). Por este motivo, los valores de
coercitividad en funcion de temperatura obtenidos de los ajustes antes mencionados fueron
ajustados considerando que el mecanismo de reversion de la magnetizacion operante en los
nanocompuestos es la rotacion coherente u homogénea. Se realizaron los ajustes considerando
particulas no interactuantes con ejes de anisotropia distribuidos al azar y alineados. En el caso
de las muestras MAE200TTair, SG50TTair y HT50TTair, los mejores ajustes se obtuvieron
bajo la suposicion de ejes de facil magnetizacion alineados. Mientras que para la muestra
MAE-HTS50TTair el ajuste con mayor confiabilidad se obtuvo suponiendo particulas con ejes
distribuidos al azar.

A partir de estos ajustes se calcularon los campos de anisotropia efectivos, temperaturas
media de bloqueo, constantes de energia de anisotropia y tamafio medio de particulas
responsables de la coercitividad. Para las cuatro muestras estudiadas los campos de anisotropia
efectivos H(0) resultaron menores a los de la ferrita de NiZn en estado masivo; y las
temperaturas medias de bloqueo mayores a la temperatura ambiente, reafirmando el
comportamiento ferromagnético por debajo de 300K. El hecho de que la muestra
MAE200TTair presente una pequefia contribucién superparamagnética, puede deberse a la
distribucion de tamanos de particula que hace que unas pocas particulas pequefias presenten
ese comportamiento.

Para las muestras MAE200TTair, SG50TTair y HT50TTair los valores obtenidos para la
constante de anisotropia son menores al correspondiente a la ferrita de NiZn bulk y los
tamafios medios de particula <D> resultan mayores a los obtenidos por DRX. Esto estaria
confirmando la hipdtesis de que las particulas de ferrita se encuentran en contacto formando
aglomerados y comportdndose como una “particula magnética” de mayor tamafio. Estas
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particulas que conforman el aglomerado estarian interactuando a través de la interaccion de
intercambio y de esta manera, las anisotropias magnetocristalinas locales serian promediadas
al azar sobre estos granos y reducidas en magnitud.

En el caso de la muestra MAE-HT50TTair analizada suponiendo particulas con ejes de
anisotropia distribuidos al azar, los valores de K; y <D> son muy similares a los
correspondientes a la ferrita de NiZn bulk y tamafio medio de cristal obtenido por DRX,
respectivamente.

Para confirmar los resultados previamente expuestos se analizaron las longitudes
aparentes de activacion obtenidas de las medidas de viscosidad magnética a temperatura
ambiente. De este andlisis se obtuvieron longitudes de activacion del orden de los 20 nm para
las cuatro muestras estudiadas. El tener longitudes de activacion comparables al tamafio medio
de particula refuerza la hipotesis de la rotacion coherente como mecanismo de reversion de la
magnetizacion. Esto sucederia en las muestras MAE200TTair, SG50TTair y HT50TTair, pero
no ocurre en la muestra MAE-HT50TTair, para la cual la longitud de activacion es inferior a
la mitad del valor del tamafio medio de particula obtenido por difraccion de rayos X. En este
caso, entonces, estarian operando dos mecanismos, de acuerdo al tamafio de las particulas: las
particulas mas pequenas revertirian su magnetizacion por el mecanismo de rotacioén coherente,
y las de mayor tamafio lo harian por el mecanismo de nucleaciéon y propagacion.

Finalmente las medidas de magnetizacion ZFC-FC confirmaron los comportamientos
magnéticos antes descriptos. Las curvas ZFC no presentaron un maximo local (temperatura
media de bloqueo) y las temperaturas de irreversibilidad (la temperatura para la cual las curvas
ZFC-FC se unifican) resultaron mayores a la temperatura ambiente, indicando que las
muestras presentan comportamiento ferromagnético por debajo de los 300K.

NANOCOMPUESTOS (NIZNFE;04)/(S105) x

Debido a que con las técnicas sol-gel e impregnacion de polvos obtenidos por molienda
en silice amorfa, se lograba la completa transformacion de los precursores magnéticos a ferrita
de NiZn, es que se decidido sintetizar mediante estas técnicas nanocompuestos de
(NiZnFe,04)4/(S10,)1x con fracciones de material magnético por debajo del limite de
percolacion (x=0,05, 0,1 y 0,2).

Al igual que para el sistema con x=0,5, los menores tamafios medios de cristal se
obtuvieron para las muestras sintetizadas por la técnica sol-gel. Esto resultdé también en que
estas muestras presentaran menores valores de coercitividad (entre 19 y 50 Oe) a diferencia de
las muestras MAE-HTxTTaire con valores de H¢ entre 129 y 146 Oe.
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A diferencia de la muestra sintetizada por sol-gel con composicion x=0,5, las muestras
diluidas presentaron componente superparamagnética de la magnetizacion cuando se
realizaron los ajustes MvsH para diferentes temperaturas. Este hecho puede explicarse debido
al menor tamafio de particula que presentan estas muestras y a la diluciéon de la fase
magnética, que disminuiria la probabilidad de que las particulas de ferrita se encuentren en
contacto.

Este comportamiento también se observa en las curvas de magnetizacion ZFC-FC, que
presentan temperatura media de bloqueo (maximo de la curva ZFC) y temperatura de
irreversibilidad, indicando contribucion ferro- y superpara- magnética a la magnetizacion y la
presencia de una distribucion de tamafios de particula.

Por otro lado, las muestras MAE-HTxTTair no presentan comportamiento
superparamagnético a ninguna temperatura de medida. Este hecho se observa tanto a partir de
los ajustes de las curvas de magnetizacion en funcion de campo, realizadas a diferentes
temperaturas, como en las curvas ZFC-FC, en las que la temperatura media de bloqueo y de
irreversibilidad se encuentran por encima de los 300K. Este comportamiento podria explicarse
considerando que todas estas muestras presentan un tamafio medio de cristal relativamente
grande (entre 37 y 40 nm) y que la distribuciéon de tamanos de particulas se encuentra
desplazada hacia valores mayores de D. Sin embargo, las particulas pequenas podrian
comportarse superparamagnéticamente. Suponemos, en este caso, que el método de sintesis
favorece la aglomeracion de las particulas de ferrita, aun en estos casos diluidos, lo que impide
que observemos superparamagnetismo en estas muestras.

Finalmente destacamos aqui, que no se lograron realizar ajustes satisfactorios de
coercitividad en funcion de temperatura para las muestras sintetizadas por la técnica sol-gel.
De las medidas de viscosidad magnética se encuentra que las longitudes de activacion para las
tres composiciones estudiadas, resultan del orden, pero mayores, al tamafio medio de particula
calculado por difraccion de rayos X. Este comportamiento de la coercitividad, hace que no se
pueda determinar qué mecanismo de reversion de la magnetizacion estd operando en estas
muestras, lo que hace que las mismas sigan siendo objeto de estudio.

Por su lado las muestras MAE-HTxTTair presentan el mismo comportamiento que las
muestras con composicion x=0,5. Los mejores ajustes de HcvsT se lograron cuando se supone
un sistema de particulas con ejes de anisotropia al azar que rotan coherentemente, pero las
longitudes de activacion obtenidas de las medidas de viscosidad magnética, vuelven a ser del
orden de 20 nm y por ende menores a los valores de tamafo medio de cristal, sugiriendo que
en realidad son dos los mecanismos de reversion de la magnetizacion en estas muestras:
rotacion coherente para las particulas mas pequefias y nucleacion y propagacion para las
particulas de mayor tamafio.
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SISTEMAS GRANULARES FE/S10,

El otro sistema estudiado en este trabajo fue el constituido inicialmente por hierro bcc
(a-Fe ) y SiO; cristalino y sometido a molienda intensiva. En este caso se estudio la evolucion
estructural y magnética de este sistema con el tiempo de molienda. De la misma manera que
en el estudio de los sistemas ferrita de NiZn/SiO,, se determinaron las fases presentes, sus
porcentajes y tamano medio de cristal, y se relacionaron estas caracteristicas
microestructurales con las propiedades magnéticas del nanocompuesto.

Con el incremento del tiempo de molienda, se encuentra que las particulas de o-Fe
nanométricas disminuyen progresivamente su tamafio y se descomponen formando una nueva
fase magnética a partir de las 160 horas de molienda. Esta nueva fase fue identificada por
espectroscopia Mdssbauer como maghemita (y-Fe;O3), un 6xido ferrimagnético con estructura
espinel y ampliamente utilizado para fabricar cintas magnéticas. De esta manera, la
magnetizacion del nanocompuesto que venia disminuyendo con la amorfizacion de los 6xidos
precursores de la molienda, comienza a aumentar progresivamente con la formacion de esta
fase. Después de 220 horas de molienda, comienza a formarse hematita (a-Fe,Os) en el
compuesto y por lo tanto la magnetizacion de saturacion vuelve a disminuir. La formacion de
cada vez mas hematita con el tiempo de molienda resulta en la disminucion del porcentaje de
maghemita en la muestra. A las 340 horas de molienda el nanocompuesto presenta hematita
como Unica fase magnética y es aqui cuando la magnetizacion de saturacion presenta su menor
valor.

Dados los pequefios tamafios medios de particula, obtenidos por la técnica de difraccion
de rayos X, se esperaria tener un porcentaje de contribucion superparamagnética en las curvas
de magnetizacion en funcion de campo, que presentan histéresis. Para verificar esta suposicion
se midieron las curvas MvsH a diferentes temperaturas y luego se graficaron estos valores
segun la relacion M/Ms vs MsH/T. El colapso de estas curvas a partir de una cierta temperatura
estaria indicando la presencia de una temperatura de bloqueo en el sistema. También se
realizaron medidas de magnetizacion ZFC-FC para comprobar estos comportamientos y se
intentaron ajustes de las curvas MvsH suponiendo una distribucién de tamafios de particula de
tipo log-normal, no llegando a resultados con sentido fisico, por lo que el estudio de estas
muestras se continuard a futuro, considerando posibles interacciones entre las particulas y/o
distribuciones de constantes de anisotropia.

CONCLUSION FINAL

En este trabajo se sintetizaron nanocompuestos granulares de ferrita de NiZn/SiO; con
diferentes composiciones y a través de diferentes métodos de sintesis, y nanocompuestos
granulares de Fe/Si0, mediante la técnica de la molienda de alta energia.
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Para el primer sistema estudiado, se observd que s6lo los nanocompuestos sintetizados
por las técnicas sol-gel e impregnacién de polvos previamente molidos en silice amorfa, y
seguidas de un tratamiento térmico en aire a 1000°C por una hora, resultan en un 100% de
ferrita de NiZn como componente magnético.

De estos dos métodos de sintesis, las mejores propiedades magnéticas blandas se
obtienen en los nanocompuestos sintetizados por sol-gel, que presentan los mayores valores de
magnetizacion de saturacion y menores de coercitividad, debido a su menor valor de tamafio
medio de cristal.

Las cuatro técnicas estudiadas resultan en sistemas granulares con una amplia
distribucion de tamafio de particula (como se evidencia a través de imagenes de microscopia
TEM) y en la aglomeracion de particulas de ferrita, como se observa por microscopia SEM y
medidas magnéticas.

El hecho de que se logren ajustes satisfactorios de coercitividad en funcion de
temperatura, considerando  sistemas de particulas no interactuantes que revierten su
magnetizacion por rotacion coherente, y que no se observe contraste quimico en las imagenes
de microscopia SEM, estaria indicando que las particulas o aglomerados de ferrita estarian
rodeados por un gruesa capa de SiO,, que las aisla y hace que so6lo sea esta fase la que se
observa por microscopia SEM.

En el caso del segundo sistema estudiado, mediante la técnica del aleado mecanico se
obtienen diferentes nanocompuestos de o6xidos de Fe/SiO,, dependiendo del tiempo de
molienda acumulado, con interesantes propiedades magnéticas, sensiblemente dependientes de
las fases formadas y su microestructura. En este sistema se proponen como tareas a desarrollar
a futuro, la determinacién de los mecanismos de reversion de la magnetizacion, de la misma
manera que fueron estudiados en los sistemas ferrita de NiZn/SiO,.

197



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

198




BIBLIOGRAFIA

8.

9

. Knobel, M. 2000, Revista Brasileira de Ensino de Fisica, Vol. 22, pag. 387.

. Knobel, M., Socolovsky, L. M. y Vargas, J. M. 2004, Revista Mexicana de Fisica E, Vol. 50,
pag. 8.

. Merup, S. y Tronc, E. 1994, Phys. Rev. Lett., Vol. 72, pag. 3278.

. Garcia-Otero, J., Garcia-Bastida, A. J. y Rivas, J. 1998, J. Magn. Magn. Mater., Vol. 189, pag.
377.

. Chien, C. L. 1991, J. Appl. Phys., Vol. 69, pag. 5267.

. Allia, P., Knobel, M., Tiberto, P. y Vinai, F. 1995, Phys. Rev B, Vol. 52, pag. 15398.

. Mitani, S., Fujimori, H. y Ohnuma, S. 1998, J. Magn. Magn. Mater., Vols. 177-181, pag. 919.
Pakhomov, A. B., Yan, X.y Xu, Y. 1995, Appl. Phys. Lett., Vol. 67, pag. 3497.

. Brandl, A. L. Tese de doutorado. Universidade Estadual de Campinas. 2004.

10. Alcala, M. D. y Real, C. 2006, Solid State lonics, Vol. 177, pag. 955.

1

1. Wu, K. H., Huang, W. C., Yang, C. C. y Hsu, J. S. 2005, Materials Research Bulletin, Vol. 40,
pag. 239.

12. Silva de Albuquerque, A., Ardisson, J. D., Bittercourt, W. y Almeida Macedo, W. 1999,

Materials Research, Vol. 2, pag. 235.

13. Stefanescu, M., Caizer, C., Stoia, M. y Stefanescu, O. 2005, Journal of Optoelectronics and

Advanced Materials, Vol. 7, pag. 607.

14. Costa, A. C. F. M., Tortella, E., Morelli, M. R. y Kiminani, R. H. G. A. 2003, J. Magn. Magn.

Mater., Vol. 256, pag. 174.

15. Caizer, C., Popovici, M. y Savii, C. 2003, Acta Materialia, Vol. 51, pag. 3607.

16. Mc Henry, M. E., Willard, M. A. y Laughlin, D. E. 1999, Progress in Materials Science, Vol.

44, pag. 291.

199



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

17. Herzer, G. Amorphous and nanocrystalline soft magnets. Proceedings of the NATO Advanced
Study Institute on Magnetic Hysteresis in Novel Materials, 1996.

18. Guimaraes, A. P. Magnetism and magnetic resonance in solids. John Wiley & Sons, 1998.
19. O’'Handley, R. Modern Magnetic Materials. John Wiley & Sons, 2000.

20. Bertotti, G. Hysteresis in magnetism. Academic Press, 1998.

21. Chikazumi, S. Physics of ferromagnetism. Clarendon Press, Oxford, 1997.

22. Bercoff, P. G. Tesis Doctoral. Universidad Nacional de Cordoba. 2000.

23. Aharoni, A. Introduction to the theory of ferromagnetism. Clarendon Press. Oxford, Primera
edicion, 1996.

24. Kronmiiller, H. Supermagnets, Hard Magnetic Materials. Editado por G. J. Long y F.
Grandjean, 1991.

25. Aharoni, A. y Shtrikman, S. 1958, Phys. Rev., Vol. 109, pag. 1522.

26. Billoni, O. Tesis Doctoral. Universidad Nacional de Cérdoba. 2004.

27. Stoner, E. C. y Wohlfarth, E. P. 1991, IEEE Trans. Magn. Vol. 27, pag. 3475.

28. Bozorth, R. Ferromagnetism. 1EEE Press, 1993.

29. Vargas, J. M. Tese de doutorado. Universidade Estadual de Campinas. 2004.

30. Néel, L. 1949, Ann. Geophys., Vol. 5.

31. Bean, C. P. y Livingston, J. D. 1959, J. Appl. Phys., Vol. 30, pag. 120.

32. Cullity, B. D. Introduction to Magnetic Materials. Addison-Wesley Publishing Co., 1972.

33. El Ghannami, M., Gomez-Polo, C., Rivero, G. y Hernando A. 1994, Europhys. Lett., Vol. 26,
pag. 701.

34. Dormann, J. L. 1996, Phys. Rev. B, Vol. 53, pag. 14291.

35. El-Hilo, M., Chantrell, R. W. y O'Grady, K. 1998, J. Appl. Phys., Vol. 84, pag. 5114.

36. Szabo, G. y Kadar, G. 1998, Phys. Rev. B, Vol. 58, pag. 5584.

37. Gonzalez, J. M., Chubykalo, O. A. y Gonzales, J. 1997, Phys. Rev. B, Vol. 55, pag. 921.

38. Knobel, M., Ferrari, E. F. y da Silva, F. C. S. 1999, Mater. Sci. Forum, Vols. 302-303, pag. 169.
39. Ferrari, E. F., Silva, F. C. S. y Knobel, M. 1997, Phys. Rev. B, Vol. 56, pag. 6086.

40. Alonso-Safiudo, M., Blackwell, J. J., O'Grady, K., Gonzalez, J. M. y Cebollada, M. P. 2000, J.
Magn. Magn. Mater., Vol. 221, pag. 207.

200



Bibliografia

41. Pfeiffer, H. y Schiippel, W. 1990, Phys. Status Solidi A, Vol. 119, pag. 259.

42. Sankar, S., Berkowitz, A. E. y Smith, D. J. 2000, Phys. Rev. B, Vol. 62, pag. 14273.
43. Benjamin, J. S. 1970, Metall. Trans., Vol. 1, pag. 2943.

44, Koch, C. C. 1989, ann. Ver. Mater. Sci., Vol. 19, pag. 121.

45. Aplicacion de la mecano-sintesis en la produccion de materiales magnéticos blandos. Pefia
Rodriguez, V. A. y Quispe Marcatoma, J. 52, 2000, Boletin CSI.

46. Koch, C. C. 1993, Nanostr. Mat., Vol. 2, pag. 109.

47. Bercoff, P. G. 1995, Informe para la Secretaria de Extension Universitaria. Universidad
Nacional de Cérdoba.

48. X-Menu. Philips Diffraction Software. PW 1876 PC-Identify. Version 1.0h. 1997.

49. Kraus, W. y Nolze, G. 2000, Powder Cell for Windows. Version 2.4. Federal Institute for
Materials Research and Testing. Berlin, Germany. Programa de uso libre.

50. Pozo Lopez, G. Estudio de materiales nanoestructurados por técnicas de difraccion de rayos X.
2004. Informe final: Beca Especial de la Agencia Cérdoba Ciencia.

51. Méndar, H., Felsche, J., Mikli, V. y Vajakas, T. 1999, J. Appl. Cryst., Vol. 32, pag. 345.

52. Krumm, S. 1997, Win Fit! Beta Release 1.2.1. Institut fiir Geologie. Erlangen. Programa de uso
libre.

53. Klug, H. y Alexander, L. X-ray diffraction procedures for polycrystalline and amorphous
materials. John Wiley and Sons, 1974.

54. Warren, B. E. X-ray diffraction. Addison-Wesley Publishing Company, 1969.

55. Vives, S., Gaffet, E. y Meunier, C. 2004, Mater. Sci. Eng. A, Vol. 366, pag. 229.
56. Chen, D. X., Brug, J. A. y Goldfarb, R. B. 27, 1991, IEEE Trans. Magn., pag. 3601.
57. Cornejo, D. R. 1998. Tesis doctoral. Universidad de San Pablo.

58. Lyberatos, A. 1, 1999, J. Magn. Magn. Mater., Vol. 202, pag. 239.

59. Bragg, W. H. 1915, Nature, Vol. 95, pag. 561.

60. Nishikawa, S. 1915, Proc. Tokyo Math.-Phys. Soc., Vol. 8, pag. 199.

61. Smit, J. y Wijn, H. P. J. Ferrites. Philips Technical Library, 1959.

62. Standley, K. J. Oxide magnetic materials. Oxford University Press, 1962.

201



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

63. Jiang, J. S., Gao, L., Yang, X. L., Guo, J. K. y Sheng, H. L. 1999, Journal of Materials Science
Letters, Vol. 18, pag. 1781.

64. Kumar, P. S. A., Shrotri, J. J., Kulkarni, S. D., Deshpande, C. E. y Date, S. K. 1996, Matter.
Lett., Vol. 27, pag. 293.

65. Matsuo, Y., Inagaki, M., Tomozawa, T. y Nakao, F. 4, 2001, IEEE Trans. on Magnetics, Vol.
37, pag. 2359.

66. Verma, A., Goel, T. C., Mendiratta, R. G. y Gupta, R. G. 1999, J. Magn. Magn. Mater., Vol.
192, pag. 271.

67. da Silva, J. B. y Mohallem, N. D. S. 2001, J. Magn. Magn. Mater., Vols. 226-230, pag. 1393.
68. Paterson, J. H., Devine, R. y Phelps, A. D. R. 1999, J. Magn. Magn. Mater., Vol. 196, pag. 394.

69. Mohammed, E. M., Malini, K. A., Kurian, P. y Anantharaman, M. R. 2002, Mater. Res. Bull.,
Vol. 37, pag. 753.

70. Sharma, D. R., Mathur, R., Vadera, S. R., Kumar, N. y Kutty, T. R. N. 2003, J. Alloys Compd.,
Vol. 358, pag. 193.

71. Kazantzeva, N. E., Vilcakova, J., Kresalek, V., Saha, P., Sapurina, 1. y Stejskal, J. 2004, J.
Magn. Magn. Mater., Vol. 269, pag. 30.

72. Wu, K. H., Ting, T. H., Wang, G. P., Yang, C. C. y MacGarvey, B. R. 2005, Mat. Res. Bull.,
Vol. 40, pag. 2080.

73. Hernando, A. 2006, Phys. Rev. B, Vol. 74, pag. 052403.

74. Xu, M., Bahl, C. R. H., Frandsen, C. y Merup, S. 2004, J. of Coll. and Interface Sci., Vol. 279,
pag. 132.

75. Frandsen, C. y Marup, S. 2003, J. Magn. Magn. Mater., Vol. 266, pag. 36.

76. Wu, K. H., Chang, Y. C., Chang, T. C., Chiu, Y. S. y Wu, T. R. 2004, J. Magn. Magn. Mat.,
Vol. 283, pag. 380.

77.Yu, L., Zhang, J., Liu, Y., Jing, C. y Cao, S. 2005, J. Magn. Magn. Mater., pag. 54.

78. Sepelak, V., Baabe, D., Mienert, D., Schultze, D., Krumeich, F., Litterst, F. J. y Becker, K. D.
2003, J. Mag. Mag. Mater., Vol. 257, pag. 377.

79. Stearns, M. B. y Cheng, Y. 1994, J. Appl. Phys., Vol. 75, pag. 6894.
80. Allia, P, Knobel, M., Tiberto, P. y Vinai, F. 1999, Phys. Rev B, Vol. 60, pag. 12207.

81. Pozo Lopez, G., Silvetti, S. P., Urreta, S. E. y Cabanillas, E. D. 2007, Physica B, Vol. 398, pag.
241.

202



Bibliografia

82. Pozo Lopez, G., Silvetti, S. P. y Urreta, S. E. 2007, Proceeding Congreso SAM-CONAMET
2007.

83. Binns, C., Maher, J., Pankhurst, Q. A., Kechrakos, D. y Trohidou, K. N. 2002, Phys. Rev. B,
Vol. 66, pag. 184413.

84. Sias, A., Moreira, R. L., Mohallem, N. D. S. y Persiano, A. 1. C. 1997, J. Magn. Magn. Mat.,
Vol. 172.

85. Ma, M., Zhang, Y., Li, X., Fu, D., Zhang, H. y Wu, N. 2003, Colloid. Surf. A, Vol. 224, pag.
207.

86. Verwey, E. J. W. y Haayman, P. W. 1941, Physica, Vol. 8, pag. 979.
87. iupac. [En linea] http://www.iupac.org.
88. Walz, F. 2002, J. Phys. : Condens. Matter, Vol. 14, pag. R285.

89. Araujo, A. E. P., Duque, J. G. S., Knobel, M., Schnitzler, M. C. y Zarbin, A. J. G. 2007, J.
Magn. Magn. Mater., Vol. 312, pag. 32.

90. Pozo Lopez, G. y Silvetti, S. P. 2004, Physica B, Vol. 354, pag. 141.

91. Greenwood, N. N. y Gibb, T. C. Mossbauer Spectroscopy. London : Chapman Hall, 1971. pag.
241.

92. Xu, J. 2007, J. Magn. Magn. Mater., Vol. 309, pag. 307.
93. Cornell, R. M. y Schwertmann, U. The Iron Oxides. Weinheim, Germany : VCH, 1996.

94. Kumar, D., Narayan, J., Kvit, A. V., Sharma, A. K. y Sankar, J. 2001, J. Magn. Magn. Mater.,
Vol. 232, pag. 161.

203



Gabriela Pozo Lopez — Tesis de doctorado

204




