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RESUMEN 

 

En este trabajo, se investigó la hexaferrita de estroncio tipo M mediante la sustitución parcial 

del ion estroncio (Sr2+) por diferentes tierras raras (Re3+): Gd, Sm, Nd, Pr y La, siguiendo la 

fórmula Sr1-xRexFe12O19, con (0.0 ≤ x ≤ 0.1), empleando el método de Pechini Sol–gel. El 

objetivo fue estudiar cómo estas sustituciones influyen en las propiedades estructurales y 

magnéticas de la hexaferrita. Los resultados demostraron que la incorporación de tierras raras 

reduce significativamente los parámetros estructurales, manifestándose en la contracción de la 

red hexagonal y modificaciones en las distancias y ángulos de enlace. Esto refleja una 

distorsión en la estructura cristalina, afectando el tamaño de los cristalitos y la densidad 

cristalina estimada a partir de Difracción de rayos X. Además, las vibraciones de estiramiento 

del enlace metal-oxígeno en sitios tetraédricos, indican un cambio en las interacciones 

químicas debido a la incorporación de tierras raras. A través de la Espectroscopía Mössbauer 

(EM), se observó que los parámetros hiperfinos en los sitios 4f₁, 4f₂ y 2a mostraron 

alteraciones en el entorno químico de los núcleos de hierro. Estas alteraciones se atribuyen a 

las interacciones electrónicas y magnéticas causadas por las tierras raras sustituidas. La 

caracterización magnética mostró un aumento notable en el producto de energía máximo 

(BH)max para muestras sustituidas cuando x ≤ 0.1 en comparación con la hexaferrita no 

sustituida. Este incremento se atribuyó a la solubilidad limitada de las tierras raras dentro de la 

estructura de la hexaferrita de estroncio. El análisis microestructural reveló una disminución 

significativa en el tamaño de las partículas al emplear bajas cantidades de elementos 

sustituyentes lo cual se relaciona a una disminución en las interacciones debido a la formación 

de partículas monodominio, contribuyendo a una mayor homogeneidad y estabilidad 

estructural. En conjunto, la sustitución del ion Sr2+ con tierras raras en la hexaferrita de 

estroncio optimiza las propiedades estructurales y magnéticas. 
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ABSTRACT 

 

In this study, strontium hexaferrite M-type was investigated by partially substituting the 

strontium ion (Sr2+) with different rare earth elements (Re3+): Gd, Sm, Nd, Pr, and La, 

following the formula Sr1-xRexFe12O19, with (0.0 ≤ x ≤ 0.1), using the Pechini Sol–gel method. 

The objective was to study how these substitutions influence the structural and magnetic 

properties of the hexaferrite. The results demonstrated that the incorporation of rare earth 

elements significantly reduces the structural parameters, manifesting in the contraction of the 

hexagonal lattice and modifications in bond distances and angles. This reflects a distortion in 

the crystal structure, affecting the crystallite size and the estimated crystal density based on X-

ray Diffraction. Furthermore, the stretching vibrations of the metal-oxygen bond in tetrahedral 

sites indicate a change in chemical interactions due to the incorporation of rare earth elements. 

Through Mössbauer Spectroscopy (ME), it was observed that the hyperfine parameters in the 

4f₁, 4f₂, and 2a sites showed alterations in the chemical environment of the iron nuclei. These 

alterations are attributed to the electronic and magnetic interactions caused by the substituted 

rare earth elements. Magnetic characterization showed a notable increase in the maximum 

energy product (BH)max for substituted samples when x ≤ 0.1 compared to unsubstituted 

hexaferrite. This increase was attributed to the limited solubility of the rare earth elements 

within the strontium hexaferrite structure. Microstructural analysis revealed a significant 

decrease in particle size when using low amounts of substituent elements, which is related to a 

reduction in interactions due to the formation of monodomain particles, contributing to greater 

homogeneity and structural stability. Overall, the substitution of Sr2+ with rare earth elements 

in strontium hexaferrite optimizes the structural and magnetic properties. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Desde su descubrimiento en la década de 1950 [1], las hexaferritas (ferritas hexagonales de 

tipo Magnetoplumbita) han estado ligadas al desarrollo de la tecnología, generando una 

relación simbiótica entre la investigación, sus propiedades y nuevas aplicaciones. Las 

hexaferritas se sintetizaron por primera vez en los laboratorios de Philips company, y a lo 

largo de su historia han sido utilizadas principalmente como imanes permanentes [2]. 

Se consideran materiales importantes debido a las múltiples aplicaciones en el ramo 

industrial, tecnológico y comercial, ofreciendo una excelente relación costo/beneficio. Entre 

sus aplicaciones más destacadas se encuentran: dispositivos de absorción de radiación de 

microondas, sensores de campo magnético, almacenamiento de datos, componentes en 

telecomunicaciones, filtros de alta frecuencia, imanes permanentes, entre otros [3-6]. Sin 

embargo, una de las problemáticas de estos materiales radica en sus propiedades intrínsecas, 

como la coercitividad, remanencia magnética y temperatura de Curie. Estas propiedades 

pueden no ser óptimas para aplicaciones específicas que requieren características magnéticas 

diferentes, como una mayor resistencia a la desmagnetización o diferentes rangos de operación 

térmica.  

De esta manera, se busca modificar las propiedades fisicoquímicas de las hexaferritas a 

través de sustituciones para adaptarlas a requisitos específicos. Estos requisitos pueden incluir 

una mayor eficiencia en la absorción de microondas, una mayor sensibilidad en sensores de 

campo magnético, o mejores características de almacenamiento de datos en dispositivos 

electrónicos. 
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Asimismo, la estructura cristalina de las ferritas hexagonales y algunas de sus propiedades 

físicas, pueden verse influenciadas mediante la variación de parámetros asociados a su 

sinterización y al método de síntesis empleado. Además, mediante la sustitución del catión 

divalente, por ejemplo, Sr2+ o Ba2+ en la estructura cristalina de la hexaferrita, se pueden 

inducir cambios estructurales y en general, es posible modificar el conjunto de propiedades 

físicas que exhiben estos materiales [7, 8]. De este modo, es de particular interés la sustitución 

con cationes trivalentes en la estructura de la hexaferrita, debido a su capacidad para modificar 

propiedades estructurales, magnéticas y características microestructurales, lo que las hace 

atractivas para diversas aplicaciones tecnológicas y científicas. Un ejemplo de ello es el 

empleo de elementos de tierras raras como elementos sustituyentes: La, Pr, Nd [9], Gd, Sm 

[10] y Ho [11] que han demostrado mejorar principalmente el rendimiento magnético, 

modificar los parámetros estructurales e inclusivo regular y suprimir el tamaño de los 

cristalitos [12]. Estas propiedades mejoradas han permitido el desarrollo de imanes 

permanentes de alta energía para motores eléctricos, sensores magnéticos de alta sensibilidad 

y materiales de grabación de alta densidad [13-15]. 

Recientemente se han reportado diversas investigaciones sobre la síntesis y 

caracterización de propiedades en hexaferritas dopadas y sustituidas con tierras raras. Entre 

ellas, destacan las sustituciones realizadas con lantano y neodimio, además de algunas otras 

mostradas en la Tabla 1. Sin embargo, una de las incógnitas al momento de realizar 

sustituciones de tierras raras en las hexaferritas tipo M es determinar si el elemento de tierra 

rara sustituye al catión divalente o al hierro, y eso, aunque en gran medida depende del tamaño 

del elemento de tierra rara que se sustituye, también influyen otro tipo de factores que son 

investigados experimentalmente.  

Por otro lado, de acuerdo con el análisis realizado en las diversas investigaciones (Tabla 

1), la solubilidad de las tierras raras en la estructura cristalina de la hexaferrita es cambiante, 

es decir, esta se ve determinada por los precursores y principalmente por las condiciones de 

síntesis.  
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Tabla 1. Principales sustituciones realizadas. 

Sistema 
Método de 

síntesis 

Propiedades 

estudiadas 
Año Ref. 

Sr1-xLaxFe12O19 

Sr1-xSmxFe12O19 

Sr1-xNdxFe12O19 

Re3+/Sr2+= 1/16 y 1/2 

Hidrotermal Estructural y magnética 2003 [16] 

Sr1-xSmxFe12O19 

Sr1-xNdxFe12O19 

Sr1-xLaxFe12O19 

x = 0 - 0.3 

Coprecipitación 

e hidrotermal 
Estructural 2005 [17] 

Sr1-xPrxFe12O19 

Sr1-xNdxFe12O19 

x = 0 - 0.4 

Proceso 

cerámico 
Estructural 2008 [18] 

Sr1-xLaxFe12O19 

x = 0, 0.08, 0.13, 0.18 

Vía precursor 

del citrato 

Estructural, magnética, 

conductora y 

microestructural 

2014 [19] 

Sr1-xLaxFe12O19 

0≤x≤1 

Proceso 

cerámico 
Estructural  2015 [20] 

Sr1-xCexFe12O19 

x = 0 – 0.15 
Hidrotermal 

Estructural, magnética y 

microestructural 
2019 [21] 

Sr1-xSmxFe12O19 

x = 0.1, 0.2 y 0.3 
Sol - gel 

Estructural, magnética y 

microestructural 
2019 [22] 

Sr1-xGdxFe12O19 

0.00 ≤ x ≤ 0.25 
Estado sólido 

Estructural, magnética y 

microestructural 
2020 [23] 

Sr1-xEuxFe12O19 

x = 0 - 0.25 
Estado sólido 

Estructural, magnética y 

microestructural 
2020 [24] 

Sr1-xLa2x/3Fe12O19 

x = 0, 0.1, 0.2 y 0.3 

Ruta precursora 

del ácido 

tartárico 

Estructural, magnética y 

microestructural 
2020 [25] 

Sr1-xGdxFe12O19 

Sr1-xSmxFe12O19 

Sr1-xNdxFe12O19 

x = N/A 

Flujo de sales 

fundidas 

Estructural, magnética y 

microestructural 
2020 [26] 

Sr1-xGdxFe12O19 

x = 0.00; 0.01< x < 0.09 
Autocombustión 

Estructural, magnética y 

microestructural 
2022 [27] 

 

 



 

15 

 

La ausencia de un análisis sistemático sobre la solubilidad de las tierras raras en las 

hexaferritas tipo M, representa una brecha significativa en la comprensión de como el rango 

completo de solubilidad influye en las propiedades. Este estudio se torna esencial, ya que las 

propiedades físicas exhibidas por las hexaferritas sustituidas están intrínsecamente ligadas a la 

cantidad de sustituyente presente en su estructura. Explorar y comprender este fenómeno 

contribuirá no solo a llenar este vacío de conocimiento, sino a abrir nuevas perspectivas en la 

optimización y aplicación de las hexaferritas en áreas como la tecnología de dispositivos 

magnéticos, aplicaciones biomédicas y tecnología de telecomunicaciones. 

En la presente tesis, se llevó a cabo la síntesis de diversos sistemas sustituidos utilizando 

el método de Pechini Sol-gel o complejo polimérico. Se comenzó con la hexaferrita de 

estroncio (SrM) como referencia y se procedió a sustituirla con Gd (SrMGd), Sm (SrMSm), 

Nd (SrMNd), Pr (SrMPr) y La (SrMLa) con el objetivo principal de analizar la solubilidad en 

la estructura de la hexaferrita de estroncio, expresada mediante la fórmula propuesta (Sr1-

xRexFe12O19), donde Re representa la tierra rara, tomando como valores de x: 0.0, 0.01, 0.025, 

0.05, 0.075 y 0.1. 

Además, se llevó a cabo un estudio exhaustivo para evaluar y determinar el impacto de los 

cationes de tierras raras en las propiedades estructurales, magnéticas y microestructurales de 

los materiales resultantes. Este enfoque integral permitirá comprender de manera más 

profunda como la introducción de tierras raras influye en las características fundamentales de 

las hexaferritas de estroncio. 
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OBJETIVOS 
 

Objetivo general 

Determinar el efecto de la sustitución de tierras raras (Gd, Sm, Nd, Pr y La) sobre las 

propiedades magnéticas, estructurales y características microestructurales de la hexaferrita de 

estroncio. 

 

Objetivos específicos 

1. Optimizar la síntesis de la hexaferrita de estroncio sustituida con tierras raras utilizando el 

método Pechini Sol-gel bajo condiciones controladas de temperatura, tiempo de 

sinterización y estequiometría, conforme a la fórmula Sr1-xRexFe12O19, para verificar la 

incorporación de las tierras raras en los sitios de estroncio.  

2. Evaluar la solubilidad de las tierras raras mediante las técnicas de Difracción de Rayos X y 

Espectroscopía Mössbauer. 

3. Analizar las modificaciones en los parámetros estructurales, incluyendo longitudes y 

ángulos de superintercambio, debidas a la sustitución de tierras raras, utilizando datos 

obtenidos por Difracción de Rayos X, análisis mediante el método de refinamiento 

Rietveld y simulaciones estructurales con el programa VESTA. 

4. Investigar la influencia de la sustitución de tierras raras en las propiedades magnéticas a 

temperatura ambiente y su comportamiento a bajas temperaturas mediante la obtención de 

las curvas de histéresis y curvas de enfriamiento, con y sin aplicación de campo 

magnético. 

5. Determinar el impacto de la sustitución de tierras raras sobre las características 

microestructurales, explorando su relación con las propiedades magnéticas a través de la 

variación en la estructura de dominios magnéticos.   
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CAPÍTULO 1. 

MARCO TEÓRICO 

 

1.1 Estado del arte (Antecedentes) 

Las hexaferritas tipo M son una serie de óxidos ferrimagnéticos con una fórmula química 

MeFe12O19, donde Me = Ba2+, Sr2+, Pb2+, entre otros. En este sentido, la hexaferrita de 

estroncio conocida como SrM, tiene una simetría hexagonal, grupo espacial P63/mmc y 

parámetros de celda a = b: 5.892 Å, c: 23.183 Å [28]. 

Debido a sus propiedades físicas, este material ha atraído la atención y se ha convertido en 

un tema amplio de estudio e interés. La hexaferrita de estroncio se ha utilizado principalmente 

como imán permanente debido a su anisotropía magnetocristalina, magnetización de 

saturación, temperatura de Néel y estabilidad química [25]. Entre otras aplicaciones se 

encuentran, el almacenamiento de datos en dispositivos electrónicos, filtros de frecuencia e 

incluso tiene propiedades fotocatalíticas [29-31]. Sin embargo, se ha mostrado que existe una 

fuerte dependencia entre las propiedades funcionales que exhiben las hexaferritas con su 

estructura cristalina, además, con parámetros asociados a la morfología, tamaño de partícula, 

anisotropías y configuración de dominios. Existe una íntima relación entre la estructura 

cristalina y la estructura magnética de tal forma que la estructura hexagonal está conformada 

por capas alternas de espinela (S = Fe6O8
2+) y hexagonal (SrFe6O11

2-). Por otro lado, los iones 

O2- están empaquetados con el ion Sr2+ en la capa hexagonal y los cationes Fe3+ se distribuyen 

en sitios octaédricos (12k (↑), 2a (↑) y 4f2 (↓)) tetraédricos (4f1 (↓)) y bipiramidal (2b (↑)). Los 

momentos magnéticos de los iones Fe3+ están acoplados entre si mediante interacciones de 

superintercambio a través de los iones de O2- [32]. 
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Las hexaferritas tipo M pueden ser obtenidas a partir de diferentes métodos de síntesis, entre 

ellos se destacan el método de reacción en estado sólido (método convencional), deposición 

física de vapor, molienda de bolas, Pechini Sol–gel, Stöber, coprecipitación química, entre 

otros [33]. Sin embargo, para la síntesis de partículas con menor tamaño y mayor grado de 

pureza, son más utilizados los métodos químicos, como el de Pechini sol–gel y coprecipitación 

química.  

El estudio de la solubilidad a partir de la modificación química y estructural resulta un 

parámetro importante en la configuración de las propiedades magnéticas, eléctricas y ópticas. 

Actualmente, existen pocos estudios referentes a la solubilidad de tierras raras en las 

hexaferritas, especialmente con la fórmula de sustitución Sr1-xRexFe12O19 uno de ellos mostró 

que bajo condiciones hidrotermales los átomos de La, Nd y Sm, no se sustituyeron de manera 

total en la estructura de la SrM y hubo formación de productos secundarios, debido a esto, 

hubo una disminución del rendimiento magnético al aumentar la concentración de las tierras 

raras, esto lo atribuyeron a la presencia de productos secundarios no magnéticos [16]. 

En otro caso, con el proceso cerámico, la sustitución de La3+ en la SrM, evidenció una 

modificación en los parámetros estructurales principalmente en las distancias y ángulos de 

superintercambio inducida por la presencia del elemento sustituyente, un aumento en la 

concentración del lantano reveló un aumento de la magnetización a temperatura ambiente 

[20]. 

También se ha estudiado el efecto del Sm3+ en la hexaferrita de estroncio a partir de la 

técnica Sol-gel, en este caso, confirmaron la sustitución exitosa de iones samario y no 

detectaron fases adicionales lo que indico la sustitución de manera satisfactoria, en las 

propiedades magnéticas, reportaron un aumento en la coercitividad magnética [22].  

A partir de la ruta de sales fundidas obtuvieron hexaferrita sustituida, aunque, la reacción 

no se completó satisfactoriamente y hubo presencia de otros compuestos adicionales. Sin 

embargo, la presencia de Nd3+ en la SrM provocó un aumento del 38% en la remanencia y un 

27% en la coercitividad. En el caso de Gd3+ hubo un aumento del 93% en la remanencia y 5% 

en la coercitividad, además, se observó una reducción del tamaño de grano [26]. 
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Actualmente, sigue existiendo el interés por parte de la comunidad científica y tecnológica en 

el estudio de las propiedades y aplicaciones de las hexaferritas, de tal manera que en el año 

2022 reportaron la sustitución del Sr2+ por Gd3+ en la estructura de la SrM utilizando el 

método de autocombustión. Los investigadores, obtuvieron una fase única a bajos contenidos 

de elemento sustituyente mientras que al incrementar se exhibe una fase secundaria alrededor 

del 5%. En cuanto a los parámetros magnéticos como la magnetización de saturación, 

magnetización de remanencia y coercitividad tienden a disminuir con la presencia del Gd3+ 

[27]. 

Los cambios observados en las diversas sustituciones se sugieren que sean debidos a 

factores intrínsecos como diferencias en tamaño, carga iónica y momentos magnéticos de los 

iones sustituyentes, así como la afinidad química entre iones sustituyentes y la matriz de 

hexaferrita. 

 

1.2 Fundamentos teóricos 

1.2.1 Conceptos de magnetismo  

 1.2.1.1 Histéresis magnética  

En electromagnetismo existe un término denominado histéresis magnética y está 

estrechamente vinculada con las propiedades de magnetización de un material, y para 

comprenderla de manera más sencilla, se puede pensar que la curva de histéresis es la firma 

única que deja cada material magnético bajo estudio como se puede ver ejemplificado en la 

Figura 1. 

La curva de histéresis o bucle se genera al someter una muestra a un campo magnético 

cíclico (H), mientras se registra la variación resultante en la magnetización (M) a lo largo de la 

dirección del campo. Es importante destacar que M refleja el momento magnético por unidad 

de volumen en el material, ofreciendo así una caracterización esencial de su estado magnético. 

En esencia, cada curva es única para un material específico, proporcionando una “huella 

dactilar magnética” que revela sus propiedades intrínsecas y su comportamiento frente a 

cambios en el entorno magnético. 
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Figura 1. Curva de histéresis de un material ferromagnético de tipo duro (Elaboración propia). 

 

De esta manera, la curva de histéresis magnética representa la relación entre la magnetización 

(M) y el campo magnético aplicado (H) a lo largo de un ciclo completo. A continuación, se 

describen las distintas fases de la curva de histéresis (Figura 1). 

i) Inicio (Punto rojo) 

• Se representa el estado inicial del material antes de aplicar cualquier campo 

magnético. En este punto la magnetización es (M = 0) y no hay campo magnético 

aplicado (H = 0).  

ii) Aumento del campo magnético (punto rojo – A) 

• Se aplica un campo magnético creciente al material. A medida que aumenta el 

campo magnético, la magnetización del material también va incrementando. 

iii) Punto de saturación (A) 
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• El material alcanza la saturación magnética, es decir, cuando todos los momentos 

magnéticos en el material están completamente alineados con el campo magnético 

aplicado. 

iv) Reducción del campo magnético (A – B) 

• Se reduce gradualmente el campo aplicado, sin embargo, la magnetización del 

material no sigue la misma ruta de regreso. En lugar de volver directamente a cero, 

la magnetización disminuye lentamente, y el material retiene una cierta cantidad de 

magnetización residual (magnetización de remanencia). 

v) Campo magnético negativo (B – C) 

• Se aplica un campo magnético en la dirección opuesta (negativa). La 

magnetización sigue disminuyendo hasta alcanzar un punto mínimo en C. 

vi) Inversión del campo magnético (C – D) 

• El campo magnético sigue disminuyendo hasta invertirse. La magnetización 

también invierte su dirección y comienza a aumentar en la dirección opuesta. 

vii) Punto de saturación negativa (D) 

• Así como en el punto A, el material alcanza la saturación magnética, pero en la 

dirección opuesta. 

viii) Reducción del campo magnético negativo (D – E) 

• Se reduce el campo magnético negativo hasta llegar al estado inicial. 

 

Las curvas de histéresis manifiestan características fundamentales que involucran la 

nucleación, el movimiento de pared y la rotación coherente [34]. La Figura 2 esquematiza 

cada uno de los segmentos que constituyen la curva inicial de magnetización y el brazo 

desmagnetizante. 
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Figura 2. Curva de magnetización inicial y brazo desmagnetizante (Adaptado de [28]). 

 

El segmento inicial reversible 1→2, también conocido como curva inicial de magnetización o 

curva virgen, representa el momento en el cual las paredes se fijan, inclinándose de manera 

reversible desde los centros de fijación y retornando a sus posiciones originales al retirar el 

campo magnético. A partir de esta curva es posible obtener información sobre los mecanismos 

o procesos de magnetización del material. En el segmento 2→3, se producen saltos 

irreversibles de Barkhausen, donde las paredes del dominio atraviesan de manera errática la 

muestra, eliminando finalmente todos sus dominios excepto el más favorable [34]. 

El segmento 3→4 es nuevamente reversible, ya que implica la rotación coherente de la 

magnetización del dominio restante hacia la dirección del campo aplicado. Durante el 

segmento 4→5, los dominios inversos se nuclean y comienzan a propagarse, reduciendo 

finalmente la muestra a un estado multidominio sin red. Este estado representa un mínimo en 

el paisaje energético distante del estado virgen, que ahora se vuelve inaccesible de manera 

permanente a menos que el ferroimán renazca mediante el calentamiento por encima del punto 

de Curie y el posterior enfriamiento en un campo magnético nulo [34]. 
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1.2.1.2 Curvas ZFC-FC 

Un sistema magnético está conformado por partículas o aglomerados magnéticos con un 

tamaño de algunos nanómetros. En este contexto, se encuentran sistemas con distribución de 

tamaños nanométricos en sólidos (sólidos granulares) o en medios líquidos (ferrofluidos) [35]. 

Las curvas ZFC-FC, denominadas Zero Field Cooled – Field Cooled, son representaciones 

gráficas de la magnetización de un material en función de la temperatura, bajo diversas 

condiciones experimentales. Estas curvas adquieren especial relevancia en el análisis de 

materiales magnéticos, y sus configuraciones se describen de la siguiente manera: 

 

• Zero Field Cooled (ZFC): En esta situación, el material experimenta un proceso de 

enfriamiento desde una temperatura elevada hasta la temperatura de interés sin estar 

expuesto a un campo magnético externo. Posteriormente se registra la magnetización a 

medida que se aplica un campo magnético. 

• Field Cooled (FC): En este caso, el material se enfría mientras está sometido a un 

campo magnético constante. La magnetización se mide durante el enfriamiento y a 

medida que se eleva la temperatura. 

 

Estas curvas proporcionan información valiosa acerca de las transiciones y propiedades 

magnéticas del material en cuestión. Las discontinuidades o variaciones en las curvas ZFC-FC 

pueden indicar fenómenos como la transición de fase magnética o la presencia de efectos de 

bloqueo magnético en los materiales [35]. Además, es posible identificar principalmente dos 

temperaturas: la temperatura de bloqueo (TB), comúnmente considerada como la temperatura 

del máximo en la curva ZFC y la temperatura de irreversibilidad, que específicamente es la 

temperatura en la cual la curva de magnetización ZFC se separa de la FC [36]. 

Las mediciones de magnetización durante el enfriado sin la aplicación de un campo 

magnético externo; Zero Field Cooled – ZFC y durante el enfriado con la aplicación de un 

campo magnético externo; Field Cooled – FC, nos brindan datos acerca de la temperatura de 

bloqueo, al mismo tiempo que evidencian el perfil de la distribución del tamaño de partículas.  
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En el escenario ideal de una muestra de nanopartículas magnéticas de tamaño uniforme y no 

interactuantes, se espera observar una región de temperatura estrecha en la cual el sistema 

experimente una transición entre estados irreversibles y reversibles. Por el contrario, las 

muestras reales exhiben comúnmente una variabilidad en el tamaño de partícula, generalmente 

caracterizada de manera adecuada mediante una distribución normal. La presencia de tamaños 

de partícula diversos implica que, en experimentos reales de ZFC-FC, la región de bloqueo se 

extiende considerablemente, y un valor representativo de la temperatura de bloqueo (TB) para 

el conjunto no está claramente definido. Por eso, se emplean diversos criterios para establecer 

de manera consistente una TB representativa a partir de datos ZFC-FC obtenidos de muestra 

con distintos tamaños [37]. 

Han reportado que, al aumentar la amplitud de la distribución de tamaños en un sistema 

magnético, se observa una separación en las curvas ZFC y FC a temperaturas más elevadas 

[38, 39]. Este efecto se atribuye a una mayor variación entre tamaños de los granos y puede 

interpretarse de la siguiente manera: En la curva ZFC el sistema parte de un estado 

completamente desordenado, y solo una fracción de las partículas se desbloqueará a 

temperaturas más altas (por encima del máximo de la curva ZFC). Estas partículas, al no 

contribuir al aumento de la magnetización en la curva ZFC debido a su bloqueo aleatorio, 

pueden contribuir a la curva FC, ya que estarán desbloqueadas y se enfriarán con un campo 

aplicado. 

Si el tamaño de las partículas no varía significativamente en la muestra, entonces todas las 

partículas se desbloquearán en un intervalo pequeño de temperatura, contribuyendo de manera 

uniforme a la magnetización en las curvas ZFC y FC. 

 

1.2.1.3 Interacción de superintercambio  

En el marco de la interacción de superintercambio entre un metal de transición (Me) y el 

oxígeno (O), se establece un traslape de orbitales electrónicos. Este fenómeno está regido por 

el formalismo matemático del hamiltoniano de Heisenberg, que constituye un principio 

fundamental en la mecánica cuántica. El hamiltoniano de Heisenberg, también conocido como 

el principio de incertidumbre de Heisenberg, postula que existe una limitación intrínseca en la  
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capacidad para determinar con precisión simultánea las posiciones y momentos de las 

partículas subatómicas, como los electrones en este caso. 

En este contexto, el superintercambio implica una interacción cuántica compleja, donde la 

posición exacta y la cantidad de movimiento de los electrones se ven afectadas por la 

inherente indeterminación cuántica. Este principio cuántico es especialmente relevante en 

sistemas donde se produce un solapamiento significativo de orbitales, como el que se observa 

en las interacciones metal-oxígeno [34]. 

En la hexaferrita de estroncio, los cationes de hierro se disponen en diferentes sitios en la 

estructura cristalina y la interacción de superintercambio surge específicamente en el hierro 

(Fe3+), que al mismo tiempo está mediada por átomos de oxígeno (O2-) (Figura 3). El anión 

O2- carece de momento magnético neto debido a que sus capas electrónicas están 

completamente llenas, con la presencia de orbitales externos de tipo p [40].  

 

Figura 3. Representación de la interacción de superintercambio en la SrM (Adaptado de [34]). 

 

El mecanismo de superintercambio en la hexaferrita de estroncio se puede detallar de la 

siguiente manera: 

1. Configuración electrónica: Los cationes de hierro en la hexaferrita de estroncio 

tienen configuraciones electrónicas específicas en sus orbitales d, lo que contribuye a 

su momento magnético intrínseco. 
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2. Interacción con átomos de oxígeno: Los iones de hierro están rodeados por átomos 

de oxígeno en la estructura cristalina. La interacción magnética ocurre a través de los 

enlaces químicos entre los iones de hierro y los átomos de oxígeno. 

3. Traslape de orbitales: El traslape de orbitales d entre los iones de hierro y los 

orbitales p de los átomos de oxígeno da lugar a un acoplamiento magnético entre los 

iones de hierro a través de los átomos de oxígeno.  

4. Naturaleza antiferromagnética: La interacción de superintercambio tiende a alinear 

antiparalelamente los momentos magnéticos de los iones de hierro, lo que lleva a un 

estado antiferromagnético. En este estado, los momentos magnéticos de los iones de 

hierro apuntan en direcciones opuestas. 

 

1.2.1.4 Producto de energía máximo  

El producto de energía máximo (BH)max es un parámetro de mérito que caracteriza a los 

materiales magnéticos y destacando su particular interés en la valoración de la cantidad de 

energía que un imán puede albergar, especialmente en aplicaciones como imanes permanentes. 

La obtención del producto de energía implica la representación gráfica de la curva de 

histéresis “normal”, expresada en términos de la inducción magnética frente al campo 

magnético aplicado (B-H) [41]. La forma de la curva en el cuadrante del brazo 

desmagnetizante determina la energía almacenada, que es directamente proporcional al 

producto BH (Figura 4). 

Las unidades del producto de energía máximo son kJ/m3 (Kilojulio por metro cúbico) en 

sistema internacional (SI) y MGOe (Mega-Gauss-Oersted) en sistema cegesimal (CGS); 1 

MGOe = 7.96 kJ/m3. Es importante considerar que, al realizar el cálculo del producto 

energético se requiere el uso de unidades homogéneas. A continuación, en la Tabla 2 se 

plasman algunas de las equivalencias de unidades más importantes en magnetismo. 



 

27 

 

 

Figura 4. Representación del producto de energía máximo (BH)max en la curva normal (Elaboración propia). 

 

Tabla 2. Equivalencias en magnetismo [40]. 

Propiedad Símbolo Unidades CGS Unidades SI Factor de conversión 

Magnetización M 
erg G-1 cm-3 

(emu/cm3) 
A/m 1 emu/cm3 = 103 A/m 

Campo 

magnético 

(Intensidad de 

campo 

magnético) 

H Oe (Oersted) A/m 1 Oe = 
108

4𝜋
 A/m 

Inducción 

magnética 

(Densidad de 

flujo magnético) 

B G (Gauss) T 1 G = 10-4 T 

Polarización 

magnética 
J G (Gauss) T 1 G = 10-4 T 

Magnetización 

específica 
σ 

erg G-1 g-1 

(emu/g) 
Am2/kg 1 emu/g = 1 Am2/kg 

Producto 

energético 
(BH)max 

MGOe  

(mega gauss oersted) 
J/m3 1 MGOe = 

102

4𝜋
 kJ/m3 
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En resumen, el (BH)max se define como la medida de la máxima energía magnética almacenada 

en un imán. Geométricamente, este producto energético corresponde al área del rectángulo de 

mayor extensión posible dentro del segundo cuadrante de la curva normal.  

 

1.2.2 Difracción de rayos X 

Conrad Röntgen, físico alemán, descubrió los rayos X en 1895, marcando un hito en la 

exploración de la radiación electromagnética [42]. La unidad de medida en la región de los 

rayos X es el angstrom (Å), que equivale a 10-10 m. No obstante, en la difracción de rayos X se 

emplean longitudes de onda en el rango de 0.5 a 2.5 Å. Los rayos X, ubicados entre los rayos 

gamma y la radiación ultravioleta en el espectro electromagnético, poseen una energía que 

varía desde aproximadamente 200 eV a 1 MeV. 

La difracción de rayos X, como técnica de caracterización no destructiva, desempeña un 

papel crucial en la investigación de propiedades de los materiales. Entre las aplicaciones 

destacadas se encuentran la determinación cualitativa y cuantitativa de composición, análisis 

de estructura, textura, evaluación de tensiones y estrés, orientación cristalina, así como la 

determinación de parámetros de red [43]. Está técnica encuentra su aplicación principal en la 

investigación de materiales cristalinos, cuyos componentes (átomos, moléculas o iones) 

exhiben una disposición reticular y periódica. Gracias a esta organización, los materiales 

cristalinos dispersan elásticamente los rayos X, lo que permite obtener información valiosa. 

Los rayos X se generan en un tubo equipado con una fuente de electrones y dos electrodos 

metálicos. La producción de electrones se logra mediante el calentamiento de un catado de 

filamento de tungsteno. La pérdida de energía de estos electrones al impactar con el ánodo 

metálico se traduce en la emisión de rayos X [44]. 

En la técnica de polvo cristalino, la muestra, pulverizada y dispuesta en un portamuestras 

no difractante, es sometida a análisis. La cantidad de polvo utilizado generalmente ronda entre 

los 100 y 200 mg. En un difractómetro convencional, la muestra se ubica horizontalmente y se 

hace rotar para minimizar la orientación preferente, promoviendo así la orientación aleatoria 

de los cristales. 
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La ley de Bragg (Ecuación (1)), fundamental en la difracción de rayos X, plantea que cuando 

los rayos X inciden en un cristal, se reflejan en diferentes capas de átomos. Esta ley establece 

las condiciones para que se presente la difracción y determina la posición angular de las líneas 

de reflexión [44]. 

 

𝑛 ∙  𝜆 = 2𝑑 sin 𝜃    (1) 

 

1.2.3. El método de refinamiento de Rietveld  

Fue desarrollado por el científico neerlandés Hugo Rietveld en la década de 1960 utilizando 

datos obtenidos a partir de experimentos de difracción de neutrones [45]. El método de 

refinamiento Rietveld es una técnica avanzada y empleada en la cristalografía de polvo para 

determinar la estructura cristalina de un material a partir de datos de difracción de rayos X, 

este enfoque se basa en la minimización de la diferencia entre los patrones de difracción 

observados y calculados a partir de un modelo estructural propuesto. En términos generales, el 

método de refinamiento Rietveld implica ajustar parámetros estructurales, como posiciones 

atómicas, ocupaciones, fases cristalinas y ciertos factores para minimizar la discrepancia entre 

los datos experimentales y los calculados. Esto se realiza mediante un proceso iterativo que 

utiliza técnicas de optimización matemática [45].  

El resultado final del método Rietveld es un modelo estructural refinado que representa la 

distribución de electrones en el cristal estudiado. Este enfoque es especialmente útil para 

materiales policristalinos, donde la información cristalográfica proviene de una mezcla de 

diferentes orientaciones cristalinas. Hay que mencionar que para tener un buen resultado del 

refinamiento Rietveld, se necesita tener conocimiento de la muestra en estudio, su estructura 

cristalina, las fases presentes [46], entre otras. 

En términos simples, el método de Rietveld es una herramienta poderosa para analizar la 

estructura cristalina de materiales a partir de datos de difracción de rayos X, proporcionando 

información detallada sobre la disposición de átomos en un cristal. 
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En la actualidad, ha habido un resurgimiento en la difracción de rayos X de polvo en los 

últimos años debido que el refinamiento Rietveld permite determinaciones de parámetros 

específicos a partir de datos en polvo. Entre las herramientas empleadas en el proceso de 

refinamiento Rietveld, destacan varios programas especializados. Un ejemplo notable es 

MAUD [47], reconocido por su interfaz amigable, y fue seleccionado para llevar a cabo el 

refinamiento de los diversos sistemas sustituidos, la construcción de modelos estructurales, 

cuantificación de fases y la estimación de ocupaciones catiónicas en esta investigación. 

Asimismo, HighScore Plus [48] facilita el análisis de fase, incluida la determinación de 

componentes amorfos, mediante la implementación de procesos automáticos que simplifican 

la ejecución del análisis. 

 

1.2.4 Espectroscopía de absorción infrarroja  

La espectroscopía es un término relacionado a la interacción de la materia con la radiación 

electromagnética, en particular, la espectroscopía de absorción infrarroja fue una de las 

primeras técnicas ampliamente adoptadas. Se considera una técnica de análisis para obtener 

información acerca de los procesos de absorción de radiación infrarroja por moléculas o 

compuestos. El término “infrarroja” se deriva de la región específica del espectro 

electromagnético, situada entre 12800 - 10 cm-1. Este rango IR se divide en tres regiones 

principales: el IR cercano (NIR), que abarca desde 12800 hasta 4000 cm-1; el IR medio (MIR), 

que se extiende desde 4000 hasta 400 cm-1; y el IR lejano (FIR), que va desde 400 hasta 10 

cm-1 [49]. Es en la región MIR la más comúnmente utilizada donde la mayoría de los 

compuestos orgánicos y algunos inorgánicos tienen una absorción característica. Debido a 

esto, la espectroscopía infrarroja se ha destacado como una herramienta sumamente 

fundamental y potente en diversos ámbitos, abarcando desde la fisicoquímica hasta 

aplicaciones bioquímicas y biomédicas, así como funciones analíticas tanto cuantitativas como 

cualitativas, e incluso en investigaciones ambientales [50]. 

En virtud de su capacidad para inducir vibraciones moleculares mediante la aportación 

energética, la radiación de tipo infrarrojo incita oscilaciones reiterativas de las posiciones de 

los átomos en torno a sus enlaces, mientras que la molécula en su conjunto experimenta un 
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movimiento continuo de traslación y rotación. Dado que la posición de una molécula en el 

espacio puede ser representada mediante las tres coordenadas cartesianas (x, y, z), dicha 

molécula presenta 3N grados de libertad en lo que respecta a su movimiento [50]. Cabe 

mencionar que la molécula debe experimentar un cambio en su momento dipolar durante la 

vibración fundamental. Si no hay una alteración en el momento dipolar durante la vibración 

molecular, no se generará interacción alguna entre la radiación y la molécula. 

Con el propósito de discernir las bandas de absorción en el espectro infrarrojo, es esencial 

tener conocimiento de los diversos modos de vibración, los cuales están representados en la 

Figura 5. Es importante destacar que la predicción del número teórico de modos 

fundamentales de vibración en una molécula no presenta complejidad significativa. Para una 

molécula no lineal con N átomos, se puede determinar que tendrá exactamente 3N-6 modos 

fundamentales de vibración, mientras que, en el caso de una molécula lineal, este número se 

reduce a 3N-5 [50]. 

 

Figura 5. Modos de vibración molecular (Adaptada de [49]). 
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1.2.5. Microscopía electrónica de barrido  

La microscopía electrónica de barrido (MEB) es una técnica de caracterización avanzada que 

utiliza un haz de electrones altamente energéticos para examinar muestras a una escala muy 

fina. Ernst Ruska y Max Knoll en 1931, desarrollaron el primer microscopio electrónico con 

resolución de 100 nm, años más tarde realizaron algunos ajustes e incorporaron lentes 

electromagnéticas, lo que ha permitido en la actualidad alcanzar resoluciones asombrosas 

incluso del orden de 0.05 nm [51]. En este contexto, en la microscopía electrónica de barrido, 

cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, se generan diversas señales, como 

electrones secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersados, rayos X característicos 

y catodoluminiscencia (Figura 6). Estas señales proporcionan información valiosa sobre la 

topografía, morfología y composición de la muestra. 

Es relevante destacar que la MEB, además de proporcionar imágenes de alta resolución, 

también puede llevar a cabo un análisis químico a través de la técnica de espectroscopía de 

energía dispersiva de rayos X (EDS). El EDS, a menudo está acoplado a los microscopios 

electrónicos de barrido y permite determinar la composición elemental de la muestra. 

 

Figura 6. Interacción del haz de electrones con la muestra y la señal emitida (Elaboración propia). 
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Cuando los rayos X característicos son emitidos por la muestra bajo el impacto del haz de 

electrones, el espectrómetro EDS puede identificar los elementos presentes y cuantificar sus 

concentraciones, proporcionando así información detallada sobre la composición química de 

la muestra [52]. Esto convierte a la MEB con EDS en una herramienta poderosa y completa 

para la investigación en ciencia materiales, nanotecnología, biología y otras disciplinas 

científicas.  

 

1.2.6. Espectroscopía Mössbauer  

Durante sus investigaciones de doctorado, Rudolf Ludwig Mössbauer identificó la absorción 

de rayos  por resonancia nuclear sin retroceso utilizando el isotopo de iridio 191. A partir de 

este descubrimiento, se originó el efecto Mössbauer, que se define como el fenómeno en el 

cual los núcleos atómicos absorben radiación  sin experimentar un cambio significativo en su 

energía o posición [53].  

La espectroscopía Mössbauer constituye una técnica de investigación basada en la 

absorción y emisión resonante de rayos gamma, lo que facilita el estudio de la interacción de 

los núcleos atómicos con su entorno. Al emplear radiación gamma, las variaciones en la 

frecuencia de los espectros revelan información sobre los estados de valencia del hierro, el 

campo hiperfino y la presencia de fases magnéticas. Esto resulta fundamental para comprender 

la estructura y las propiedades magnéticas de los materiales investigados, proporcionando 

contribuciones detalladas para cada uno de los parámetros hiperfinos en el sistema.  Los 

núcleos se encuentran bajo la acción de campos eléctricos y magnéticos creados por la misma 

orbita de los electrones, debido a esto, surgen estos parámetros. En este sentido, los 

parámetros hiperfinos, son atributos clave que proporcionan información detallada sobre la 

interacción entre los momentos magnéticos nucleares y locales en un entorno específico. Estos 

parámetros son consecuencia directa de la interacción hiperfina entre el espín nuclear y la 

densidad electrónica circundante, en donde principalmente son cuatro (corrimiento isomérico, 

momento cuadripolar eléctrico, campo magnético hiperfino y ancho de línea). Por ejemplo, el 

corrimiento isomérico (δ), brinda información del entorno químico, es decir, mide la 

diferencia entre el emisor y el absorbedor (muestra), el momento cuadripolar eléctrico (ε), 
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proporciona información sobre la distribución de la nube electrónica, por eso en algunas 

ocasiones se observa una ampliación o deformación en las líneas espectrales, el campo 

magnético hiperfino (H), proporciona información sobre el comportamiento magnético a nivel 

cuántico y el ancho de línea (), aporta datos sobre la transición nuclear observada, es decir, 

cuantas contribuciones existen [54]. 

Es importante destacar que la aplicabilidad de la espectroscopía de Mössbauer se restringe 

a un conjunto relativamente pequeño de isótopos, siendo el hierro el elemento más adecuado y 

común para la técnica, dado su estatus como uno de los cinco elementos más abundantes en la 

Tierra [55]. 

  



 

35 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2. 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

En esta sección se detalla la metodología experimental, estructurada en dos etapas distintas. 

En la primera se describe el procedimiento para realizar la síntesis de la hexaferrita de 

estroncio sin sustituir (SrM), sustituida con Gd3+ (SrMGdx), Sm3+(SrMSmx), Nd3+(SrMNdx) 

Pr3+(SrMPrx) y La3+(SrMLax), siguiendo la fórmula general Sr1-xRexFe12O19 y fabricada 

mediante el método Pechini Sol-gel. En la segunda etapa, se aborda detalladamente el 

conjunto de técnicas de caracterización empleadas, donde se proporciona una explicación de 

los parámetros y/o condiciones utilizadas para el análisis de las propiedades de las muestras 

sintetizadas. 

La elección de la nomenclatura específica (SrMRex) se realizó con el propósito de 

mantener las etiquetas de muestra concisas y comprensibles, facilitando así su identificación y 

distinción dentro del marco de la investigación. 

2.1 Reactivos 

En la Tabla 3 se presenta una descripción detallada de los reactivos químicos utilizados en 

este trabajo de investigación, especificando sus fórmulas químicas, pureza, peso molecular, 

densidad y proveedor. Cada reactivo listado es esencial para las diversas síntesis y 

experimentos realizados y las propiedades mencionadas son cruciales para garantizar la 

reproducibilidad y precisión de los resultados. 
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Tabla 3. Reactivos químicos y sus principales características. 

Reactivo Fórmula química Características 

Nitrato de hierro III Fe (NO3)3•9H2O 

Pureza del 98%, PM: 404 g/mol 

ρ: 1.68 g/cm3 

Sigma Aldrich 

Nitrato de 

praseodimio 
Pr (NO3)3•6H2O 

Pureza del 99.9%, PM: 435.01 g/mol 

ρ: 2.23 g/cm3 

Sigma Aldrich 

Nitrato de lantano La (NO3)3•6H2O 

Pureza del 99%, PM: 433.02 g/mol 

ρ: 1.30 g/cm3 

Fluka 

Nitrato de 

gadolinio 
Gd (NO3)3•6H2O 

Pureza del 99.9%, PM: 451.36 g/mol  

ρ: 2.42 g/cm3 

Sigma Aldrich 

Nitrato de estroncio Sr (NO3)2 

Pureza del 99%, PM: 211.63 g/mol 

ρ: 2.99 g/cm3 

Meyer 

Nitrato de 

neodimio 
Nd (NO3)3•6H2O 

Pureza del 99.9%, PM: 438.35 g/mol 

ρ: 2.26 g/cm3 

Sigma Aldrich 

Nitrato de samario Sm (NO3)3•6H2O 

Pureza del 99.9%, PM: 444.47 g/mol 

ρ: 2.37 g/cm3 

Sigma Aldrich 

Ácido cítrico C6H8O7 

Pureza del 99.5%, PM: 192.12 g/mol 

ρ: 1.67 g/cm3 

Sigma Aldrich 

Etilenglicol C2H6O2 

Pureza del 99.8%, PM: 62.07 g/mol 

ρ: 1.113 g/cm3 

Sigma Aldrich 

H2O Agua desionizada 18 MΩ 
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2.2 Síntesis de partículas de hexaferrita de estroncio 

Para la preparación de hexaferrita de estroncio se empleó el método de Pechini Sol-gel, 

también conocido como método del complejo polimérico. Este método implica la preparación 

de una resina polimérica a partir de ácidos orgánicos, alcoholes y los iones requeridos para el 

material deseado [56, 57]. Para la hexaferrita de estroncio, se emplearon como precursores el 

nitrato de estroncio (Sr(NO3)2), nitrato férrico (Fe(NO3)3•9H2O), ácido cítrico (C6H8O7) y 

etilenglicol (C2H6O2). Por otro lado, en el caso de la hexaferrita sustituida (Sr1-xRexFe12O19), 

se añadieron los nitratos correspondientes a las tierras raras de interés, tales como 

Gd(NO3)3∙6H2O, Sm(NO3)3∙6H2O, Nd(NO3)3∙6H2O, Pr(NO3)3∙6H2O y La(NO3)3∙6H2O en 

función de las proporciones estequiométricas. La Ecuación (2) ilustra, a modo de ejemplo, la 

estequiometría para un valor específico de x = 0.1, representando así la composición 

Sr0.9Re0.1Fe12O19. Es importante destacar que este proceso se realiza de manera análoga para 

las distintas muestras sustituidas. 

 

 

9𝑆𝑟(𝑁𝑂3)2 + 120𝐹𝑒(𝑁𝑂3)3 + 𝑅𝑒(𝑁𝑂3)3 + 4𝐶6𝐻8𝑂7 + 4𝐶2𝐻6𝑂2 + 907𝐻2𝑂 + 𝑂2 →

𝑆𝑟9𝑅𝑒𝐹𝑒120𝑂190 + 16𝐶𝑂2 ↑ +191𝑁𝑂2 ↑ +10𝐶𝑂 ↑ +95𝑁2𝑂 + 6𝐶 + 452𝐻2 ↑ +483𝐻2𝑂 +

227𝑂2 ↑                              (2) 

 

 

Además, es importante mencionar que se agregó un exceso del 3% en peso de tierras raras 

para compensar las posibles pérdidas de polvo durante el sinterizado [58]. Las cantidades 

exactas de los precursores se presentan en la Tabla 4, la cual exhibe las medidas ponderadas 

experimentalmente para cada muestra sintetizada en este estudio. 
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Tabla 4. Cantidades de precursores químicos para la síntesis de 1 g de hexaferrita de estroncio sustituida. 

x (fracción 

molar) 
 Sr(NO3)2 (g) Fe(NO3)3 (g) Re(NO3)3(g) C6H8O7 (g) C2H6O2 (mL) 

0.0 SrM 0.2013 4.6592 0 9.6060 11.15 

0.01 

Gd 

0.1992 4.6562 0.0044 9.6365 11.15 

0.025 0.1959 4.6516 0.0109 9.6267 11.14 

0.05 0.1906 4.6440 0.0218 9.6114 11.12 

0.075 0.1853 4.6364 0.0327 9.5963 11.10 

0.1 0.1800 4.6286 0.0434 9.5803 11.09 

0.01 

Sm 

0.1992 4.6565 0.0043 9.6369 11.15 

0.025 0.1959 4.6523 0.0107 9.6280 11.14 

0.05 0.1907 4.6455 0.0196 9.6114 11.12 

0.075 0.1854 4.6387 0.0321 9.6009 11.11 

0.1 0.1801 4.6319 0.0428 9.5871 11.10 

0.01 

Nd 

0.1992 4.6567 0.0042 9.6373 11.18 

0.025 0.1961 4.6530 0.0106 9.6301 11.14 

0.05 0.1907 4.6468 0.0212 9.6173 11.13 

0.075 0.1854 4.6407 0.0317 9.6048 11.12 

0.1 0.1802 4.6344 0.0423 9.5924 11.10 

0.01 

Pr 

0.1992 4.6569 0.0042 9.6377 11.15 

0.025 0.1961 4.6534 0.0105 9.6308 11.14 

0.05 0.1908 4.6475 0.0210 9.6189 11.13 

0.075 0.1855 4.6417 0.0315 9.6071 11.12 

0.1 0.1805 4.6359 0.0420 9.5964 11.11 

0.01 

La 

0.1992 4.6570 0.0042 9.6379 11.15 

0.025 0.1960 4.6536 0.0105 9.6311 11.14 

0.05 0.1908 4.6481 0.0211 9.6204 11.13 

0.075 0.1855 4.6424 0.0317 9.6091 11.12 

0.1 0.1803 4.6368 0.0417 9.5972 11.10 
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Las sales metálicas se disolvieron en 20 mL de agua desionizada con agitación constante. 

Posteriormente, se adicionó ácido cítrico y etilenglicol a la solución previamente disuelta, 

junto con otros 20 mL de agua desionizada. La relación molar total de las sales metálicas 

respecto al ácido cítrico y etilenglicol en la mezcla se mantuvo constante en 1:4:4. La solución 

resultante se calentó a 85 - 90 °C hasta que la evaporación del sistema promoviera una 

reacción de poliesterificación. Luego, la resina se precalcinó a 380 ºC durante 40 minutos y se 

trituró en un mortero de ágata. Finalmente, los polvos se calcinaron a una temperatura de 

1100ºC durante 4 h y se enfriaron lentamente en el horno. En la Figura 7, se muestra la 

representación de lo anterior mencionado. 

 

 

Figura 7. Esquema general de la síntesis de polvos de hexaferrita de estroncio sustituida. 

 

2.3 Técnicas de caracterización 

Difracción de Rayos X (DRX): Esta técnica se empleó para identificar y determinar la 

estructura cristalina presente en los polvos de hexaferrita de estroncio sustituida con tierras 

raras, permitiendo además realizar un estudio estructural detallado mediante el método de 

refinamiento Rietveld. Los patrones de difracción se obtuvieron en un difractómetro de rayos 

X marca Inel (Equinox 2000) empleando un tubo de rayos X de cobalto (KCo=1.789 Å), 

operado a un voltaje de 30 KV y una corriente de 20 mA.  
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Refinamiento Rietveld: El análisis de refinamiento Rietveld de los patrones de difracción se 

llevó a cabo utilizando el programa MAUD [47]. Para el refinamiento de las sustituciones 

estudiadas, se utilizaron como referencia los patrones cristalográficos reportados en la 

Crystallography Open Database para la hexaferrita de estroncio (simetría hexagonal, COD ID: 

1006000) [59] y la hematita (simetría trigonal, COD ID: 1011240) [60]. A partir de estos, se 

desarrollaron modelos estructurales que implicaron la modificación parcial de la estructura 

cristalina mediante la sustitución del ion estroncio (Sr2+) por tierras raras (Re3+). Estas 

sustituciones se realizaron variando los valores de x en la expresión química propuesta Sr1-

xRexFe12O19 con valores específicos de x= 0.0, 0.01, 0.025, 0.05, 0.075 y 0.1.  

Los parámetros sujetos a refinamiento fueron principalmente: parámetros de red, tamaño 

de cristalito, textura y porcentaje de fases. Durante el proceso de refinamiento, se ajustó la 

ocupación catiónica de los átomos sustituidos en el sitio originalmente ocupado por el Sr2+ 

(0.6666x, 0.3333y, 0.25z) lo que permitió obtener una estimación de la distribución de los 

elementos en la estructura cristalina final.  

Espectroscopía de Absorción Infrarroja (FT-IR): Con el propósito de obtener información 

acerca de la interacción química, se utilizó un espectrofotómetro infrarrojo marca Perkin – 

Elmer (modelo Frontier). Las muestras fueron analizadas mediante el método de ATR 

(reflectancia totalmente atenuada) a temperatura ambiente, en el rango de 4000 a 400 cm-1. No 

obstante, la información relevante para las hexaferritas sustituidas se identificó 

específicamente en el intervalo de 800 a 400 cm-1. 

Espectroscopía Mössbauer (EM): Esta técnica se empleó para investigar y determinar 

principalmente los cambios ocurridos en los núcleos de los cationes de hierro (Fe3+), debido a 

la sustitución por cationes de tierras raras (Re3+), así como para analizar la simetría de su 

entorno inmediato. Los espectros Mössbauer se obtuvieron a temperatura ambiente utilizando 

un espectrómetro Mössbauer con aceleración constante en configuración de transmisión, con 

una fuente de cobalto (57Co) embebida en una matriz de rodio (Rh). Estos espectros se 

obtuvieron a alta velocidad en un intervalo de ± 12 mm/s, mientras que la preparación de los 
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absorbedores se llevó a cabo con 25 mg de muestra mediante compactación mecánica. Los 

ajustes de los espectros se realizaron en el programa Recoil V 1.05 [61]. 

Curvas de histéresis (M-H): Para la medición de propiedades magnéticas de las muestras 

sintetizadas, se empleó un equipo PPMS marca Quantum Design (modelo DynaCool-9).  

Las curvas M-H se midieron a temperatura ambiente (300 K) a una velocidad de 100 Oe/seg. 

El rango de campo magnético fue de ± 1.5 Teslas (15,000 Oe).  

Curvas ZFC-FC: Las curvas ZFC-FC se obtuvieron en un intervalo de temperatura de 10 – 

300 K, con una velocidad de barrido de 2 K/min y un campo magnético (H) de 100 Oe. 

Microscopía Electrónica de Barrido (MEB): Con el propósito de investigar la morfología y 

tamaño de las partículas obtenidas, se adquirieron imágenes utilizando un microscopio 

electrónico de barrido marca JEOL (modelo JSM-5900LV), operado a un voltaje de 

aceleración de 20 KV. El procedimiento de preparación de las muestras consistió en depositar 

una pequeña fracción de muestra sobre un portamuestras de aluminio (Al), sujetas con cinta 

eléctricamente conductora. 
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CAPÍTULO 3. 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Difracción de Rayos X y refinamiento Rietveld  

La caracterización de la hexaferrita de estroncio se llevó a cabo con el propósito de establecer 

un punto de referencia para la evaluación del impacto resultante de la sustitución de las tierras 

raras en sus propiedades estructurales, magnéticas y microestructurales. 

La hexaferrita de estroncio exhibe una disposición hexagonal, caracterizada por un grupo 

espacial P63/mmc y parámetros de celda unitaria a = b: 5.8844 Å, c: 23.050 Å, con ángulos 

=b=90° =120°, según lo registrado en la Base de Datos Cristalográfica Abierta 

(Crystallography Open Database) con el identificador COD ID: 1006000 [59]. En su 

estructura, la SrM consiste en un apilamiento compacto de aniones de oxígeno empaquetados 

con cationes Me2+, mientras que los cationes de Fe3+ ocupan cinco posiciones estructurales 

distintas: tres sitios octaédricos (12k, 2a y 4f2), un sitio tetraédrico (4f1) y un sitio bipiramidal 

(2b). 

En la Figura 8 se presenta el patrón de difracción de rayos X experimental (esferas 

negras) y el ajuste del refinamiento Rietveld (línea roja) para la muestra de hexaferrita de 

estroncio no sustituida. Los resultados del refinamiento Rietveld confirmaron la formación de 

la fase M de la hexaferrita de estroncio con parámetros de red a = b 5.8844 Å, c = 23.0798 Å y 

un tamaño de cristalito de 94 nm. Ese tamaño se atribuye al método de síntesis empleado y a 

las condiciones de sinterización. No se observaron picos en el patrón de difracción de rayos X 

que pudieran atribuirse a hematita, lo que confirma la conversión completa a la fase M 

(hexagonal) [62].  
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Figura 8. Patrón de difracción de rayos X y ajuste de refinamiento Rietveld para la hexaferrita de estroncio sin 

sustituir. 

 

Los resultados del método de refinamiento Rietveld se presentan en la Tabla 5. Además, la 

bondad de ajuste χ2 = (Rwp/Rexp)
2, que se encuentra entre 1 y 2, indica la fiabilidad de los 

resultados obtenidos mediante el método de Rietveld [63]. 

En la Figura 9 se muestran los patrones de difracción de rayos X de las hexaferritas de 

estroncio sustituidas para diferentes proporciones de tierras raras, cuando 0.01 ≤ x ≤ 0.1, es 

decir, x = 0.0, 0.01, 0.025, 0.05, 0.075 y 0.1. En la Tabla 5 se observan las muestras 

sustituidas con Gd, Sm, Nd, Pr y La de manera ascendente. Estos resultados muestran que el 

samario, neodimio, praseodimio y lantano, exhiben una mayor solubilidad, mientras que el 

gadolinio parece tener una solubilidad inferior, ya que las muestras sintetizadas con x = 0.05, 

0.075 y 0.1 muestran trazas de hematita. Sin embargo, es posible que aumentar la solubilidad 

sea viable mediante el empleo de elevadas temperaturas de sinterización o inclusive mediante 

otro método de síntesis, aunque esto podría alterar sus características microestructurales. Es 

importante destacar que, al superar el límite de solubilidad de las tierras raras sobre la 

estructura cristalina, pueden surgir fases secundarias como las ortoferritas de tierras raras y la 

hematita en mayor porcentaje junto a la hexaferrita tipo M [64, 65]. 
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Figura 9. Patrones de difracción de rayos X de hexaferritas de estroncio sustituidas con tierras raras en 

diferentes proporciones, 0.01, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1. (Los refinamientos de Rietveld para las muestras 

sustituidas se presentan en el apartado Anexos).  

 

El comportamiento observado de los parámetros estructurales a partir de los resultados del 

refinamiento Rietveld, al cambiar una tierra rara por otra y al incrementar su contenido, se 

atribuye a la modificación inducida en la celda unitaria de la hexaferrita de estroncio debido 

principalmente a las diferencias en los radios iónicos. Por ejemplo, el Sr2+ presenta un radio 

iónico (r) de 1.180 Å similar al La3+ con r = 1.032 Å. A partir de este punto, los radios iónicos 

disminuyen en la siguiente secuencia Pr3+ > Nd3+ > Sm3+ > Gd3+, con valores de r = 0.990, 

0.983, 0.958 y 0.938 Å, respectivamente [66]. Esta variación también conduce a cambios en 

las distancias interplanares (dhkl), lo que a su vez influye en los ángulos de Bragg y la 

intensidad de los patrones de difracción de rayos X [67]. 
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Tabla 5. Resultados del análisis Rietveld de las hexaferritas sustituidas con tierras raras. (El error expresado 

entre paréntesis está asociado a la última cifra significativa del parámetro. Por ejemplo, un valor de (1) indica 

un error de 0.0001. Las unidades del error corresponden a las unidades del parámetro de la celda al que se 

refieren). 

Muestra 

Parámetros de red Densidad 

cristalina 

(g/cm3) 

Tamaño de 

cristalito 

(nm) 

Ocupación 

estimada 

(Rex) 

χ2 
a (Å) c (Å) c/a 

SrM 5.8844 (1) 23.0798 (14) 3.9222 5.094 94 (7) - 1.711 

SrMGd0.01 5.8723 (3) 23.0253 (11) 3.9210 5.129 96 (8) 0.0055  1.604 

SrMGd0.025 5.8675 (1) 23.0062 (11) 3.9209 5.146 102 (16) 0.0175  1.561 

SrMGd0.05 5.8634 (1) 22.9929 (19) 3.9214 5.167 97 (19) 0.0477  1.542 

SrMGd0.075 5.8679 (1) 23.0061 (11) 3.9207 5.162 90 (13) 0.0653  1.647 

SrMGd0.1 5.8794 (2) 23.0431 (19) 3.9192 5.154 32 (3) 0.1063 1.898 

SrMSm0.01 5.8810 (1) 23.0716 (15) 3.9230 5.105 78 (12) 0.0107 1.680 

SrMSm0.025 5.8837 (1) 23.0761 (14) 3.9220 5.105 73 (11) 0.0281 1.661 

SrMSm0.05 5.8821 (1) 23.0579 (14) 3.9200 5.117 75 (11) 0.0466 1.619 

SrMSm0.075 5.8840 (2) 23.0686 (15) 3.9206 5.119 64 (8) 0.0700 1.632 

SrMSm0.1 5.8798 (2) 23.0494 (16) 3.9201 5.137 67 (10) 0.0939 1.714 

SrMNd0.01 5.8853 (5) 23.0822 (29) 3.9220 5.093 82 (14) 0.0027 1.791 

SrMNd0.025 5.8817 (2) 23.0605 (15) 3.9207 5.111 85 (15) 0.0271 1.796 

SrMNd0.05 5.8876 (2) 23.0746 (17) 3.9191 5.110 43 (4) 0.0474 1.878 

SrMNd0.075 5.8855 (2) 23.0613 (15) 3.9183 5.117 78(13) 0.0715 1.608 

SrMNd0.1 5.8836 (2) 23.0628 (31) 3.9198 5.124 82 (18) 0.0904 1.601 

SrMPr0.01 5.8792 (1) 23.0574 (14) 3.9218 5.109 78 (4) 0.0023 1.695 

SrMPr0.025 5.8822 (1) 23.0688 (13) 3.9218 5.105 82 (12) 0.0166 1.661 

SrMPr0.05 5.8767 (2) 23.0359 (13) 3.9199 5.128 73 (9) 0.0414 1.574 

SrMPr0.075 5.8775 (2) 23.0353 (15) 3.9192 5.133 67 (9) 0.0658 1.513 

SrMPr0.1 5.8821 (2) 23.0541 (15) 3.9194 5.129 81 (13) 0.0983 1.625 

SrMLa0.01 5.8710 (1) 23.0192 (11) 3.9208 5.134 93 (13) 0.0117 1.648 

SrMLa0.025 5.8633 (1) 22.9848 (10) 3.9201 5.155 102 (28) 0.0300 1.672 

SrMLa0.05 5.8837 (1) 23.0626 (11) 3.9197 5.111 95 (13) 0.0456 1.497 

SrMLa0.075 5.8858 (1) 23.0662 (11) 3.9189 5.112 93 (13) 0.0663 1.465 

SrMLa0.1 5.8824 (2) 23.0579 (15) 3.9198 5.126 82 (13) 0.0921 1.611 
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Figura 10. Variación de los parámetros de celda unitaria (a) y (c) en soluciones sólidas para x = 0.01, 0.025, 

0.05, 0.075 y 0.1.   

 

La Figura 10 muestra la variación de los parámetros estructurales a y c obtenidos del 

refinamiento Rietveld. Esta variación, está asociada con la sustitución de tierras raras en el 

sitio del estroncio. Para la serie con Gd, se observa una disminución sistemática de los 

parámetros estructurales a medida que la proporción del elemento sustituyente aumenta hasta 

0.05. Sin embargo, cuando la proporción de x = 0.075 y 0.1 se observa una expansión en los 

parámetros de la red cristalina. En contraste, los cambios en los parámetros de red son más 

graduales en las series sustituidas con Sm y Nd, y se aproximan a los valores de la hexaferrita 

no sustituida (símbolos magenta). Los parámetros de red de la serie sustituida con Pr exhiben 
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un comportamiento similar a los de la serie con Gd, alcanzando un mínimo en x = 0.05. Por 

otro lado, en la serie de muestras sustituidas con lantano, los parámetros de celda muestran 

una marcada reducción en x = 0.025, seguida de un incremento para aproximarse a los valores 

de la hexaferrita no sustituida. Estos cambios en los parámetros de red están influenciados por 

los radios iónicos de las tierras raras y la estructura electrónica de los cationes trivalentes 

incorporados en la red cristalina. 

Además, las complejas interacciones magnéticas y electrónicas entre los átomos también 

contribuyen a la variabilidad de los parámetros estructurales a medida que aumenta la cantidad 

de tierras raras sustituyentes en la estructura de la hexaferrita [68]. 

Otro aspecto crucial para considerar en la variación de los parámetros de red es la 

contracción de los lantánidos, que se refiere a la tendencia de los iones de tierras raras a 

reducir su tamaño a medida que aumenta el número atómico. Cuando lo iones de estroncio son 

sustituidos por iones de tierras raras más pequeños, la contracción de lantánidos puede 

ocasionar una contracción general en la estructura cristalina a medida que disminuye el 

tamaño de los iones sustituyentes. Por el contrario, cuando se sustituyen con iones de tierras 

raras de mayor tamaño, la contracción no es tan pronunciada y puede dar lugar a una 

expansión en la estructura cristalina [68]. 

La Figura 11 ilustra la relación c/a de la hexaferrita de estroncio no sustituida 

(representada por los símbolos magenta) y el comportamiento de la hexaferrita cuando se 

sustituye con tierras raras. Mientras que la hexaferrita de estroncio presenta una relación c/a = 

3.922, las hexaferritas sustituidas muestran relaciones c/a = 3.918 y 3.923, lo que sugiere que 

las muestras conservan la estructura tipo M a pesar de la incorporación de tierras raras [69]. 

No obstante, los cambios en los parámetros de red afectan las longitudes de superintercambio 

Fe3+—O2-—Fe3+, lo que puede influir en propiedades físicas estrechamente relacionadas con 

la alta anisotropía magnetocristalina de estos compuestos [68, 70]. Además, también la Figura 

11 muestra la variación en la densidad cristalina estimada mediante el refinamiento Rietveld, 

en relación con la sustitución de tierras raras. 
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Figura 11. Variación de los parámetros de celda unitaria (a) y (c) en soluciones sólidas para x = 0.01, 0.025, 

0.05, 0.075 y 0.1.   

 

La Figura 12 muestra las fracciones de ocupación de elementos de tierras raras en cada 

muestra, obtenidas mediante el método de refinamiento Rietveld. Para este análisis, se 

consideró que las tierras raras y el catión estroncio comparten el mismo sitio en la red 

cristalina, de acuerdo con la fórmula química Sr1-xRexFe12O19. La fracción de ocupación de las 

tierras raras sustituyentes se refinó iterativamente hasta alcanzar la convergencia. Es 

importante destacar que los resultados coinciden notablemente con las fracciones de tierras 

raras incorporadas durante la síntesis de las hexaferritas. Los valores ponderados de las tierras 

raras utilizadas para la preparación de las muestras se detallaron en la Tabla 4. 
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Figura 12. Refinamiento Rietveld de la fracción de ocupación de tierras raras en hexaferritas de estroncio 

sustituidas.   

 

La Figura 13 presenta los resultados del refinamiento Rietveld del tamaño de cristalito cuando 

la hexaferrita se sustituye parcialmente, al incrementar la proporción de tierras raras en un 

rango de 0.01 a 0.1, en comparación con la hexaferrita sin sustituir. Los resultados revelan que 

la incorporación de tierras raras ejerce influencia sobre el tamaño de los cristalitos. 

Específicamente, las sustituciones con neodimio, praseodimio y samario tienden a reducir el 

tamaño de los cristalitos en comparación con la hexaferrita no sustituida. Por otro lado, las 

sustituciones con gadolinio y lantano generalmente mantienen el tamaño de los cristalitos 

alrededor de los 90 nm en la mayoría de los casos, excepto cuando la proporción de gadolinio 

alcanza x = 0.1. En este sentido, el tamaño de cristalito disminuyó significativamente de 90 a 

32 nm cuando la sustitución con gadolinio alcanzó x = 0.1. Además, la sustitución con 

neodimio en cuando x = 0.05 muestra una reducción considerable, alcanzando los 43 nm. Las 

demás muestras presentan tamaños de cristalitos entre 70 y 100 nm. Cabe destacar que todas 

las muestras fueron sintetizadas bajo las mismas condiciones, así que las variaciones 

observadas se atribuyen al efecto de la incorporación de las tierras raras en la estructura 

cristalina. Esto implica que las distintas propiedades químicas y electrónicas de las tierras 

raras influyen en el proceso de formación de las hexaferritas. Además, los elementos de tierras 
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raras pueden provocar una disminución en el tamaño de los cristalitos debido al estrés 

generado dentro de las capas que contienen esos cationes [71]. 

 

Figura 13. Variación del tamaño de cristalitos en relación con el contenido de tierras raras sustituyentes. 

 

3.1.1 Interacción de superintercambio 

El análisis de las interacciones de superintercambio en la hexaferrita de estroncio es crucial 

para comprender y optimizar sus propiedades magnéticas. Las hexaferritas, debido a su 

estructura cristalina compleja y su capacidad para albergar diferentes elementos en sitios 

específicos, presentan una amplia gama de aplicaciones tecnológicas avanzadas. 

Las interacciones de superintercambio mediadas por los ángulos y las longitudes de 

enlace, determinan la orientación y la magnitud de los momentos magnéticos, influyendo 

principalmente en parámetros críticos como la coercitividad y la anisotropía magnética. Por lo 

tanto, la incorporación de elementos de tierras raras en la red cristalina de la hexaferrita de 

estroncio y el subsecuente análisis de cómo estas sustituciones afectan las interacciones de 

superintercambio, es esencial para desarrollar materiales con propiedades específicas y 

mejoradas. 
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La Figura 14 muestra una representación de la estructura cristalina de la hexaferrita de 

estroncio, destacando las posiciones de los cinco sitios de hierro y el sitio de estroncio, que se 

sustituye parcialmente en la red cristalina por tierras raras. Esta representación esquemática 

fue creada empleando el programa VESTA [72], utilizando los parámetros estructurales 

obtenidos a través del refinamiento Rietveld y detallados en la Tabla 5. 

 

Figura 14. Representación cristalográfica de Sr1-xRexFe12O19 generada con el programa VESTA. 

 

 Los resultados muestran que las longitudes de enlace Fe—O—Fe y sus ángulos 

correspondientes, responsables de las interacciones de superintercambio, se ven influenciados 

por la presencia de elementos de tierras raras (Ver Tabla 6) [73].  
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Influencia de las sustituciones en las interacciones de superintercambio 

• Sustitución con Gd 

Los ángulos Fe2—O3—Fe4 disminuyen con el aumento de la concentración de Gd, indicando 

una mayor distorsión en la red cristalina. Además, la presencia de Gd aumenta los ángulos 

Fe5—O2—Fe5, lo que sugiere una relajación en ciertas regiones de la estructura. 

• Sustitución con Sm 

Se observa una disminución inicial en los ángulos Fe5—O1—Fe5, seguida de una 

estabilización. Esto podría reflejar una acomodación inicial de la red cristalina al ion Sm antes 

de alcanzar una nueva estabilidad estructural. Sin embargo, los ángulos Fe4—O3—Fe4 

tienden a aumentar, lo que puede ser indicativo de una tensión creciente en los sitios 

bipiramidales. 

• Sustitución con Nd 

La introducción de Nd provoca variaciones en los ángulos Fe2—O3—Fe4 y Fe5—O1—Fe5, 

reflejando una distorsión compleja en la estructura. Estas variaciones pueden estar 

relacionadas con el radio iónico y su efecto en la red. 

• Sustitución con Pr 

Los ángulos Fe2—O3—Fe4 y Fe5—O2—Fe5 muestran un aumento progresivo, indicando 

una expansión de la red cristalina en esas regiones. Las modificaciones en los ángulos Fe4—

O3—Fe4 y Fe5—O4—Fe5 sugieren una influencia directa en la coordinación tetraédrica y 

bipiramidal. 

• Sustitución con La 

La presencia de La resulta en una disminución inicial seguida de un aumento en los ángulos 

Fe2—O3—Fe4 y Fe5—O2—Fe5, lo cual podría estar relacionado con las propiedades 

electrónicas y el radio iónico. Los ángulos Fe5—O1—Fe5 muestran fluctuaciones, reflejando 

posibles tensiones en los sitios de coordinación octaédrica. 
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Tabla 6. Ángulos de enlace determinados por refinamiento Rietveld y complementados con VESTA para los 

cationes de hierro en los sitios Fe1 (2a), Fe2 (2b), Fe3 (4f1), Fe4 (4f2), Fe5 (12k). 

Fracción molar 0.0 0.01 0.025 0.05 0.075 0.1 

Enlaces 
Ángulo 

(°) 

Ángulo 

(°) 

Ángulo 

(°) 

Ángulo 

(°) 

Ángulo 

(°) 

Ángulo 

(°) 

SrMGd       

Fe2-O3-Fe4 134.71 133.18 134.72 131.33 131.09 130.32 

Fe3-O4-Fe5 121.19 121.11 121.51 121.28 121.46 123.34 

Fe4-O3-Fe4 81.04 80.18 80.66 81.25 80.47 80.23 

Fe5-O1-Fe5 96.20 98.07 97.78 99.02 98.12 98.07 

Fe5-O2-Fe5 86.62 86.62 87.25 88.28 88.23 89.47 

Fe5-O4-Fe5 89.81 89.71 90.24 90.52 90.72 91.89 

SrMSm       

Fe2-O3-Fe4 134.71 132.74 133.49 133.73 138.77 135.25 

Fe3-O4-Fe5 121.19 119.37 119.97 120.12 120.05 120.04 

Fe4-O3-Fe4 81.04 81.07 82.26 81.88 82.20 82.51 

Fe5-O1-Fe5 96.20 97.05 94.53 97.86 95.59 94.98 

Fe5-O2-Fe5 86.62 86.68 86.50 87.94 89.74 89.91 

Fe5-O4-Fe5 89.81 87.98 89.01 88.95 88.68 89.24 

SrMNd       

Fe2-O3-Fe4 134.71 139.18 135.00 134.31 135.99 139.05 

Fe3-O4-Fe5 121.19 120.31 120.02 120.67 119.92 120.40 

Fe4-O3-Fe4 81.04 82.09 81.36 80.82 81.85 82.25 

Fe5-O1-Fe5 96.20 95.70 97.58 90.30 96.28 97.09 

Fe5-O2-Fe5 86.62 88.22 86.44 89.30 88.59 89.13 

Fe5-O4-Fe5 89.81 90.20 90.20 90.75 89.72 90.73 

SrMPr       

Fe2-O3-Fe4 134.71 135.17 134.49 135.59 134.96 138.24 

Fe3-O4-Fe5 121.19 121.27 121.57 121.43 122.35 121.62 

Fe4-O3-Fe4 81.04 81.76 82.20 82.18 81.66 81.71 

Fe5-O1-Fe5 96.20 94.79 95.91 95.96 95.09 93.88 

Fe5-O2-Fe5 86.62 87.95 87.78 88.25 89.13 88.96 

Fe5-O4-Fe5 89.81 88.81 90.78 90.35 89.65 90.84 

SrMLa       

Fe2-O3-Fe4 134.71 133.57 132.64 132.39 132.68 136.13 

Fe3-O4-Fe5 121.19 121.56 121.65 121.32 121.37 121.40 

Fe4-O3-Fe4 81.04 81.45 82.04 81.24 81.77 81.79 

Fe5-O1-Fe5 96.20 98.28 98.10 97.68 96.58 95.91 

Fe5-O2-Fe5 86.62 87.03 86.99 87.18 86.82 88.80 

Fe5-O4-Fe5 89.81 90.19 90.64 89.99 90.14 90.62 
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En general, estas sustituciones impactan principalmente en la coordinación trigonal de los 

cationes de hierro, provocando distorsiones significativas, mientras que la coordinación 

tetraédrica y octaédrica experimentan cierto grado de tensión debido a la ocupación parcial del 

sitio de estroncio por los elementos de tierras raras. 

 

3.2 Espectroscopía de absorción infrarroja 

En la Figura 15 se muestran los espectros infrarrojos de la hexaferrita de estroncio y las 

hexaferritas sustituidas, obtenidas a temperatura ambiente en el rango de 800 – 400 cm-1. En el 

caso de la hexaferrita no sustituida (línea magenta discontinua), se observan tres bandas 

principales de absorción atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces metal – 

oxígeno. Dichos modos de vibración de elongación (Fe-O) corresponden a los sitios 

tetraédricos y octaédricos [74]. La banda de absorción en el rango de frecuencia de 400 – 450 

cm-1 (P1) corresponde a la vibración reticular de iones metálicos en sitios octaédricos. Por otro 

lado, las bandas de absorción en los rangos de 512 – 560 cm-1
 (P2) y de 560 a 620 cm-1

 (P3) 

están relacionadas con la vibración reticular de iones metálicos en sitios tetraédricos [75]. Esto 

es coherente, debido a que la longitud del enlace es mayor en sitios octaédricos y, por lo tanto, 

se observan en frecuencias más bajas en comparación con los sitios tetraédricos. 

Asimismo, los espectros de absorción de la hexaferritas sustituidas muestran las mismas 

bandas de absorción que la hexaferrita no sustituida, lo que sugiere que la estructura tipo M se 

mantiene. No obstante, las vibraciones de estiramiento del enlace metal – oxígeno en los sitios 

tetraédricos se ven influenciadas por la incorporación de tierras raras [76]. En particular la 

banda ubicada en el rango de 560 a 620 cm-1 exhibe un cambio hacia números de onda más 

bajos en las muestras sustituidas. Este comportamiento indica una red cristalina estresada 

debido a la incorporación de tierras raras, lo que modifica las longitudes de los enlaces Fe – O, 

principalmente en los sitios tetraédricos. 

Finalmente, se plantea que, la sustitución de un catión con carga 2+ por uno más 

electropositivo, como Re3+, aumenta la diferencia de electronegatividades, lo que resulta en la 

formación de un dipolo más pronunciado y una mayor polaridad en los enlaces. Según la 
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teoría de la espectroscopía infrarroja, las transiciones vibracionales en moléculas con enlaces 

altamente polarizados tienden a ser más intensas en el espectro infrarrojo [77]. Por otro lado, 

si la nueva estructura posee un mayor carácter polar, las transiciones vibracionales serán 

diferentes a las de la hexaferrita sin sustituir. Además, la introducción de tierras raras en la 

estructura genera nuevas interacciones con los demás átomos, lo que provoca desplazamientos 

en ciertas bandas debido a cambios en la frecuencia de absorción, así como variaciones en la 

intensidad, como se explicó anteriormente. 

 

Figura 15. Espectros infrarrojos de hexaferritas sustituidas en función del tipo y contenido de tierras rara en 

comparación con la hexaferrita no sustituida. 

 

3.3 Espectroscopía Mössbauer  

La técnica de espectroscopía Mössbauer de 57Fe proporciona información sobre el entorno 

químico de los núcleos de hierro presentes en la estructura de la hexaferrita de estroncio. En 

este estudio, se exploraron los efectos de la incorporación de tierras raras en las interacciones 

hiperfinas, analizando los diferentes entornos nucleares y el comportamiento de los parámetros 

hiperfinos resultantes de las variaciones en la densidad electrónica entre los núcleos de hierro 

y los átomos adyacentes. 
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La Figura 16 presenta los espectros Mössbauer de la hexaferrita de estroncio y las hexaferritas 

sustituidas con tierras raras, manteniendo una composición fija de Sr0.95Re0.05Fe12O19. Los 

espectros ajustados revelan una estructura compleja debido a la superposición de cinco 

sextetos, cada uno correspondiente a los diferentes sitios cristalográficos (12k, 4f1, 4f2, 2a y 

2b) dentro de la red de hexaferrita [78]. 

La incorporación de cationes de tierras raras en la estructura cristalina de la hexaferrita 

induce distorsiones estructurales, así como interacciones magnéticas y electrónicas con la 

densidad electrónica cercana a los cationes de hierro. Estas interacciones alteran la simetría 

local y las interacciones hiperfinas [79, 80] 

 

 

Figura 16. Espectros Mössbauer experimentales para la hexaferrita sin sustituir y las hexaferritas sustituidas 

con tierras raras. 
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La Figura 17 muestra los espectros Mössbauer ajustados correspondientes a los diferentes 

sitios cristalográficos no equivalentes del hierro (12k, 4f1, 4f2, 2a, 2b). Los perfiles ajustados 

para los núcleos de hierro en las posiciones 12k y 2b presentan cambios mínimos, lo que 

sugiere una estabilidad relativa en sus entornos locales debido a la sustitución de tierras raras. 

No obstante, se observaron cambios más significativos en los sextetos 4f1, 4f2 y 2a. Estas 

variaciones están relacionadas con alteraciones en el entorno químico de los núcleos de hierro, 

derivadas principalmente de la incorporación de las tierras raras en la estructura. 

Específicamente, la interacción entre los cationes de hierro y las tierras raras provoca 

modificaciones en la distribución electrónica local que resultan en desplazamientos en los 

espectros [81]. Por otra parte, la sustitución con neodimio muestra un ensanchamiento 

considerable, lo que sugiere una fuerte interacción magnética del neodimio con los cationes de 

hierro. 

 

Figura 17. Efecto de las tierras raras sobre los diferentes sitios de cationes de hierro en la estructura de la 

hexaferrita de estroncio. 
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El corrimiento isomérico (δ) proporciona información sobre la distribución de la carga 

electrónica alrededor de los núcleos atómicos, lo que puede reflejar cambios en la densidad 

local. Por otro lado, el momento cuadripolar eléctrico (ε) surge de la alineación de núcleos no 

esféricos en un campo eléctrico no homogéneo, generado por la distribución asimétrica de 

carga de los electrones circundantes. En cuanto al momento magnético hiperfino (H), este se 

origina de la interacción entre el momento magnético nuclear y los campos magnéticos locales 

cerca del núcleo, brindando información sobre la estructura magnética y la distribución de los 

momentos magnéticos en el material. Por último, el ancho de línea () se relaciona con la 

distribución de energías de transición entre niveles de energía nuclear, lo que brinda 

información sobre las transiciones nucleares y sugiere el número de contribuciones presentes 

[82, 54]. En este contexto, los parámetros hiperfinos obtenidos para la hexaferrita de estroncio 

no sustituida establecen una referencia para evaluar los efectos de los elementos de tierras 

raras sustituyentes en la hexaferrita de estroncio. 

En la Tabla 7 se presentan los parámetros hiperfinos para la hexaferrita de estroncio sin 

sustituir y las hexaferritas sustituidas con tierras raras. El corrimiento isomérico de SrM varía 

entre 0.3827 y 0.2111 mm/s, lo que sugiere la presencia de hierro en su estado de oxidación 

Fe3+. Este comportamiento se refleja de manera similar en los valores de (δ) para las 

hexaferritas sustituidas. El momento cuadripolar eléctrico obtenido para las hexaferritas 

sustituidas coincide estrechamente con los valores observados en la SrM. Cuando los 

elementos de tierras raras se incorporan como sustituyentes en la red cristalina de la 

hexaferrita de estroncio, el momento cuadripolar eléctrico de los sitios 12k, 4f1 y 2b de los 

cationes de hierro, experimentan cambios mínimos. No obstante, se aprecia una leve 

modificación en la simetría electrónica local alrededor de los sitios 4f2 y 2a, posiblemente 

atribuible a las propiedades electrónicas y magnéticas características de las tierras raras. 
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Tabla 7. Parámetros hiperfinos para la hexaferrita de estroncio y las hexaferritas sustituidas. 

Sitio Muestra  (mm/s)  (mm/s) H (T)  (mm/s) 

12k↑ 

SrM 0.3504 (14) 0.1980 (14) 40.948 (96) 0.3210 (21) 

SrMGd 0.3477 (13) 0.1972 (13) 40.818 (89) 0.3278 (20) 

SrMSm 0.3526 (13) 0.1983 (13) 40.871 (86) 0.336 (87) 

SrMNd 0.3665 (32) 0.2010 (36) 41.132 (25) 0.7400 (58) 

SrMPr 0.3460 (22) 0.1920 (22) 40.900 (15) 0.3290 (34) 

SrMLa 0.3500 (21) 0.1963 (21) 40.812 (14) 0.3480 (32) 

4f1↓ 

SrM 0.2111 (89) 0.0493 (50) 49.749 (69) 0.2000 (31) 

SrMGd 0.2400 (0) 0.0234 (86) 48.620 (57) 0.2400 (20) 

SrMSm 0.2577 (64) 0.0844 (62) 48.380 (58) 0.3120 (13) 

SrMNd 0.2110 (12) 0.1370 (12) 49.290 (14) 0.5120 (26) 

SrMPr 0.2000 (0) 0.0750 (13) 48.690 (11) 0.3100 (24) 

SrMLa 0.2680 (87) 0.0877 (93) 48.440 (12) 0.3260 (18) 

 SrM 0.3827 (90) 0.0513 (67) 49.851 (58) 0.2200 (0) 

 SrMGd 0.3389 (74) 0.0238 (72) 50.159 (65) 0.3240 (16) 

4f2↓ SrMSm 0.3095 (67) -0.0353 (80) 50.791 (69) 0.2180 (12) 

 SrMNd 0.3578 (92) 0.2130 (20) 51.729 (97) 0.3880 (21) 

 SrMPr 0.3220 (14) -0.0190 (17) 50.660 (13) 0.3160 (29) 

 SrMLa 0.2740 (16) -0.0430 (21) 50.420 (15) 0.3320 (26) 

2a↑ 

SrM 0.2447 (73) 0.0974 (68) 48.377 (87) 0.2740 (13) 

SrMGd 0.2655 (65) 0.1503 (76) 48.650 (55) 0.2314 (87) 

SrMSm 0.2630 (86) 0.0793 (82) 49.240 (78) 0.2820 (13) 

SrMNd 0.3270 (13) -0.0370 (14) 47.780 (11) 0.3180 (28) 

SrMPr 0.3290 (19) 0.0940 (92) 48.650 (93) 0.2360 (33) 

SrMLa 0.2940 (22) 0.1970 (33) 50.260 (23) 0.2900 (51) 

2b↑ 

SrM 0.2720 (11) 1.1020 (10) 40.489 (70) 0.2720 (15) 

SrMGd 0.2751 (95) 1.0945 (93) 40.430 (62) 0.2600 (13) 

SrMSm 0.2826 (91) 1.1023 (89) 40.449 (59) 0.3090 (0) 

SrMNd 0.3710 (18) 0.9380 (17) 38.670 (12) 0.3060 (26) 

SrMPr 0.2710 (16) 1.0860 (16) 40.400 (11) 0.2680 (21) 

SrMLa 0.2690 (16) 1.1080 (15) 40.450 (10) 0.2740 (21) 
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Ahora, al comparar el campo magnético hiperfino en los núcleos de hierro de la hexaferrita sin 

sustituir con las hexaferritas sustituidas, se observan cambios significativos. En particular, se 

registra una disminución en el sitio 4f1↓, mientras que en los sitios 4f2↓ y 2a↑ se observa un 

aumento. En contraste, el campo magnético hiperfino permanece relativamente constante en 

los sitios 12k↑ y 2b↑. Estos resultados indican una perturbación significativa debido a la 

presencia de tierras raras en la SrM. Se sugiere que las tierras raras, con sus diversos 

momentos magnéticos y estructuras electrónicas podrían influir en las interacciones 

magnéticas de los cationes de hierro, específicamente en los sitios 4f1↓, 4f2↓, y 2a. 

Por otro lado, la hexaferrita sustituida con neodimio (SrMNd) presenta un 

comportamiento peculiar en comparación con las hexaferritas sustituidas con Gd, Sm, Pr y La. 

Se observa un aumento en el corrimiento isomérico en los sitios 12k, 4f2 y 2b, lo que sugiere 

una disminución en la densidad electrónica alrededor de los núcleos adsorbentes [83]. Por otro 

lado, se evidencian mayores asimetrías electrónicas en el momento cuadripolar eléctrico en los 

sitios 4f2 y 2b. Además, se aprecia una marcada influencia del momento magnético hiperfino 

en los sitios 4f2 y 2b. Este comportamiento indica una interacción magnética intensa, 

posiblemente entre el neodimio y los cationes de hierro en los sitios antes mencionados. Esta 

interacción magnética se manifiesta también en el ensanchamiento del espectro Mössbauer de 

la muestra SrMNd, como se muestra en la Figura 16. 

Asimismo, el incremento en el ancho de línea () observado en la hexaferrita sustituida 

con neodimio, especialmente en los sitios 12k y 4f1, está estrechamente relacionado con una 

reducción en la dispersión del tamaño de los cristalitos [7]. Estos resultados concuerdan con lo 

obtenido a partir del análisis Rietveld (Tabla 5). 

 

3.4 Magnetometría de muestra vibrante  

Se investigaron las características magnéticas de la hexaferrita de estroncio mediante la 

sustitución de tierras raras (Gd, Sm, Nd, Pr y La), según la fórmula química Sr1-xRexFe12O19, 

con valores de x en el rango de 0.025 y 0.1. Como se explicó anteriormente, la solubilidad de 

las tierras raras en la hexaferrita de estroncio y las características estructurales se analizaron a 
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detalle, confirmando la exitosa incorporación de Re en la estructura cristalina en 

concentraciones inferiores a x = 0.1. 

La Figura 18 presenta las curvas de magnetización obtenidas para las hexaferritas sustituidas. 

Las curvas de histéresis sugieren que la adición de pequeñas cantidades de Re, mejora el 

rendimiento magnético de la hexaferrita de estroncio. No obstante, a medida que el contenido 

de Re se aproxima a x = 0.1, las curvas de magnetización se vuelven menos pronunciadas, 

indicando el límite de solubilidad de las tierras raras en la estructura. Además, el 

comportamiento de la curva inicial de magnetización de las muestras sustituidas sugiere una 

alteración en el mecanismo de magnetización en comparación con la hexaferrita sin sustituir 

(curva magenta discontinua). Esta alteración podría relacionarse con una reducción en el 

tamaño de las partículas inducida por la sustitución de tierras raras. Sin embargo, a mayores 

concentraciones de Re, este comportamiento se invierte, sugiriendo un posible crecimiento de 

las partículas.  

 

Figura 18. Curvas de magnetización para hexaferritas sustituidas en función de Re, cuando x = 0.0, 0.02, 0.025, 

0.05, 0.075, 0.1. 
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Los valores de los parámetros magnéticos, tales como la magnetización en el campo máximo 

aplicado (M(Hmáx)), magnetización remanente (Mr) y el campo coercitivo (Hc), fueron 

obtenidos directamente de las curvas de histéresis (Figura 18). Sin embargo, dado que la 

magnetización en el campo máximo aplicado no alcanza la saturación a 15 kOe, se determinó 

la magnetización de saturación (Ms) utilizando el enfoque basado en la ley de aproximación a 

la saturación, de acuerdo con la Ecuación (3) [84]. 

 

𝑀(𝐻) = 𝑀𝑠 (1 −
𝐴

𝐻
−

𝐵

𝐻2) +  𝜒   (3) 

 

Donde (Ms) representa la magnetización de saturación, H es la diferencia entre el campo 

aplicado y el campo desmagnetizante y χ indica la magnetización del dominio espontáneo. 

Mientras tanto, las constantes A y B, están relacionadas con las distorsiones de la red y la 

anisotropía cristalina, pero se consideran un efecto insignificante debido a la relación lineal 

entre M(H) y H. Por lo tanto, la magnetización de saturación se determinó mediante la 

intersección de líneas rectas en el gráfico de M vs 1/H2 [62, 85].  

En el campo del magnetismo, un parámetro fundamental para caracterizar los materiales 

magnéticos duros es el producto energético máximo, comúnmente conocido como (BH)max. 

Este valor representa la capacidad máxima de un material para almacenar energía en forma de 

campo magnético, lo que lo convierte en una métrica esencial para evaluar el rendimiento de 

imanes permanentes y otros dispositivos magnéticos [65]. Para poder obtener el (BH)max de las 

hexaferritas sintetizadas, se representaron las curvas de histéresis (normal) expresada en 

términos de inducción magnética frente al campo magnético aplicado (B vs H) a partir de los 

datos de magnetización y campo aplicado (M vs H), para lo cual se empleó la Ecuación (4):  

 

𝐵 = 𝐻 + 4𝜋𝑀    4) 
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A continuación, en la Tabla 8, se presentan los valores de los parámetros magnéticos 

obtenidos, como la magnetización de saturación (Ms), magnetización de remanencia (Mr), 

coercitividad magnética (Hc) y producto energético máximo (BH)max. 

Tabla 8. Parámetros magnéticos de las hexaferritas sintetizadas en función de la cantidad y tipo de tierra rara. 

Muestra Ms (emu/g) Mr(emu/g) Hc (kOe) (BH)max (MGOe) 

SrM 72.73 33.45 2.00 0.6680 

SrMGd0.025 73.97 33.73 5.07 1.0051 

SrMGd0.05 69.86 31.67 5.35 0.9004 

SrMGd0.075 67.25 30.39 5.45 0.8309 

SrMGd0.1 67.46 30.85 3.13 0.7627 

SrMSm0.025 76.50 34.46 5.38 1.0323 

SrMSm0.05 71.56 32.36 5.32 0.9174 

SrMSm0.075 69.90 31.62 5.58 0.8800 

SrMSm0.1 68.71 31.56 3.84 0.8068 

SrMNd0.025 73.74 33.86 4.33 0.9767 

SrMNd0.05 70.05 32.32 3.86 0.8791 

SrMNd0.075 75.17 34.95 3.81 1.0330 

SrMNd0.1 74.37 34.05 2.80 0.7966 

SrMPr0.025 77.35 35.35 5.46 1.0861 

SrMPr0.05 70.52 32.19 5.34 0.9166 

SrMPr0.075 73.36 33.38 5.35 0.9844 

SrMPr0.1 75.73 34.53 3.12 0.8246 

SrMLa0.025 71.72 32.50 5.09 0.9406 

SrMLa0.05 72.10 32.53 4.63 0.9217 

SrMLa0.075 66.31 29.87 4.53 0.7840 

SrMLa0.1 74.25 34.09 1.96 0.6801 

 

En la caracterización de los materiales magnéticos, se analizó detenidamente el efecto de 

las sustituciones de tierras raras (Re) sobre el producto de energía máximo. La Figura 19 

muestra una representación gráfica de los resultados, donde se aprecia una mejora notable en 
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(BH)max cuando se incorporan las tierras raras en la estructura en comparación con la 

hexaferrita sin sustituir. Se observó que las muestras con menor proporción de tierra rara 

presentaron los valores más elevados de (BH)max, indicando una mayor capacidad para 

almacenar energía. 

 

Figura 19. Representación del producto de energía máximo para las hexaferritas sintetizadas en función de la 

proporción y tipo de tierra rara. 

 

En la Figura 20 se presentan los resultados obtenidos al analizar las propiedades magnéticas 

clave de las hexaferritas sustituidas con tierras raras, en proporciones de x desde 0.025 hasta 

0.1, sintetizadas bajo las mismas condiciones. Específicamente se estudiaron las variaciones 

en Ms, Mr, Hc y (BH)max tomando como referencia los valores correspondientes de la 

hexaferrita sin sustituir (cuadros color magenta). 

Se observó que las muestras sustituidas con gadolinio y samario exhibieron un 

comportamiento magnético similar, con un ligero mejor desempeño para el caso del samario. 

Por otro lado, las sustituciones con praseodimio y neodimio mostraron características 

comparables en todas las composiciones estudiadas, aunque la incorporación de praseodimio 

condujo a campos coercitivos más elevados. En cuanto a las muestras con lantano, si bien se 
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evidenció una disminución en el campo coercitivo al aumentar el contenido de este, 

mantuvieron valores relativamente altos de magnetización remanente y de saturación. 

 

Figura 20. Representación de los parámetros magnéticos de las hexaferritas sustituidas en función de la 

proporción y tipo de sustituyente. 

Cabe destacar que, para la proporción de x = 0.025, la hexaferrita sustituida con 

praseodimio presentó el valor más alto de (BH)max, mientras que la muestra con lantano 

registró el valor más bajo de este parámetro de mérito. No obstante, se observó una tendencia 

general de disminución en el producto de energía a medida que se incrementaba la sustitución 

de tierras en las hexaferritas. 

Las propiedades magnéticas de las muestras sustituidas con la mayoría de las tierras raras 

exhibieron una disminución constante, aquellas que contenían neodimio y praseodimio 

mostraron un comportamiento particular. En estas muestras, se observaron valores mejorados 

de magnetización de saturación (Ms) y magnetización remanente (Mr) en la proporción de x = 

0.075, lo que condujo a un aumento en los productos de energía máxima correspondientes. Sin 

embargo, al incrementar aún más el contenido de estos elementos de tierras raras hasta un 

valor de x = 0.1, se registraron los valores mínimos del producto energético (BH)max. 

En términos generales, los resultados obtenidos indican que la sustitución con los 

elementos de tierras raras; Gd, Sm, Nd, Pr y La en hexaferritas de estroncio mejora el 

producto energético. Este comportamiento puede atribuirse a diversos factores, tales como la 
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solubilidad de las tierras raras en la estructura, lo que promueve deformaciones en la red 

cristalina, variaciones en la anisotropía magnetocristalina y cambios en la interacción de 

superintercambio. 

Además, como parte del análisis de las propiedades magnéticas de las hexaferritas 

sintetizadas, se examinaron las curvas dM/dH, obtenidas a partir de la derivada del brazo 

desmagnetizante de las curvas de histéresis (M vs H). Estas curvas, graficadas en función del 

campo magnético aplicado, brindan información importante sobre la distribución del campo de 

conmutación (SFD, por sus siglas en inglés). Estas curvas representan la uniformidad del 

proceso de inversión magnética dentro del sistema analizado [86-88]. 

 

Figura 21. Curvas dM/dH obtenidas a partir del brazo desmagnetizante para las hexaferritas sustituidas, 

cuando 0.025 ≤ x ≤ 0.1. 

 

Como se observa en la Figura 21, las curvas dM/dH exhiben un único pico ancho, cuyos 

centros se encuentran ligeramente desplazados hacia campos magnéticos más elevados en 

comparación con el campo coercitivo (Hc). Este comportamiento, sugiere que la inversión de 

la magnetización ocurre gradualmente en presencia de un campo magnetoestático, lo que 

conduce a un ensanchamiento de las curvas dM/dH. Además, se aprecia una asimetría en las 

curvas, particularmente notable a concentraciones más altas de las tierras raras. Esta asimetría 

indica una falta de acoplamiento entre las partículas magnéticas, posiblemente atribuible a 
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variaciones en el tamaño de las partículas y las interacciones magnéticas presentes en el 

sistema [89]. 

En el análisis de las curvas dM/dH, se estudió la anchura a media altura (FWHM, por sus 

siglas en inglés), el cual constituye un indicador del campo de interacción entre partículas 

magnéticas. Este parámetro brinda información sobre la uniformidad en la distribución de 

tamaños de las partículas como se muestra en la Figura 22 [90, 91].  

 

Figura 22. Anchura a media altura (FWHM) de las curvas dM/dH para las hexaferritas sintetizadas. 

 

Los resultados obtenidos revelan que, a partir de la hexaferrita sin sustituir, la 

incorporación de elementos de tierras raras (Re), conduce a un incremento en el campo de 

interacción. Cabe destacar que este efecto se acentúa a medida que aumenta la proporción de 

Re en la composición de la hexaferrita. Un caso particularmente notable es el observado con la 

sustitución de praseodimio (SrMPr), donde se registra un aumento significativo del campo de 

interacción, comparado con los incrementos más moderados para las sustituciones con lantano 

y samario. Por otra parte, la sustitución con gadolinio exhibe un comportamiento atípico, 

mostrando una disminución del FWHM en x = 0.05, lo cual podría indicar una mayor 

uniformidad en la distribución de tamaños de partícula. En consecuencia, estos resultados 

sugieren que la incorporación de tierras raras en la estructura de la hexaferrita de estroncio 
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conduce a una mejora general en el campo de interacción en comparación con la hexaferrita 

sin sustituir, lo que podría tener implicaciones en las propiedades magnéticas finales de estos 

materiales. 

Por otro lado, se estudió el impacto de la sustitución con tierras raras en la relación entre 

magnetización y temperatura mediante el análisis de las curvas de enfriamiento en campo cero 

(ZFC, por sus siglas en inglés) y enfriamiento en campo (FC, por sus siglas en inglés). La 

Figura 23 presenta las curvas de magnetización ZFC-FC para las hexaferritas sustituidas con 

tierras raras, así como la hexaferrita sin sustituir (curvas discontinuas). Las curvas ZFC se 

obtuvieron enfriando las muestras desde la temperatura ambiente, hasta temperaturas más 

bajas sin la presencia de un campo magnético y luego registrando la magnetización mientras 

se aumentaba la temperatura bajo un campo aplicado. En contraste, las curvas FC se 

obtuvieron enfriando las muestras bajo un campo constante de 100 Oe. 

 

Figura 23. Curvas de enfriamiento a campo cero (ZFC) y enfriamiento de campo (FC) de las hexaferritas 

sintetizadas. 

 

En general, la intensidad de magnetización de las curvas FC (línea roja) es superior a la de 

las curvas ZFC (línea negra). Este fenómeno se debe a un efecto de fijación de la pared de 

dominio en la estructura hexagonal tipo magnetoplumbita. Se ha reportado que la 
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magnetización muestra dos comportamientos en las curvas (M-T): i) una disminución típica en 

Ms debido a las agitaciones térmicas en el sistema, ii) un ligero incremento como resultado de 

la eliminación de la fijación de la pared de dominio, lo que elimina la restricción en la 

orientación del momento y permite respuestas de giro más fáciles respecto al campo 

magnético. En consecuencia, las curvas de magnetización FC se ubican por encima de las 

curvas ZFC debido a la fijación de los momentos magnéticos en la dirección del campo 

aplicado durante el proceso de enfriamiento [23, 92].  

Las diferentes sustituciones con tierras raras afectan de manera notable la magnitud de los 

momentos magnéticos y el comportamiento de las curvas ZFC-FC. En este sentido, las ramas 

FC de las muestras sustituidas con Gd, Sm, Pr y La, en el rango de 0.025 ≤ x ≤ 0.075, 

muestran momentos magnéticos elevados, con las ramas ZFC siguiendo de cerca a las FC. Las 

curvas ZFC presentan un pico a temperaturas bajas, indicando una transición magnética entre 

20 y 50K. No obstante, cuando x = 0.1, este comportamiento disminuye y las curvas ZFC 

exhiben una magnetización más baja en comparación con la FC, alcanzando un pico alrededor 

de 100K. Se observó un comportamiento similar en la hexaferrita sin sustituir (líneas 

discontinuas). 

En cambio, la sustitución con neodimio resulta en un menor momento magnético y una 

disminución más rápida de las curvas ZFC. El comportamiento de las curvas ZFC-FC se ve 

afectado por diversos factores específicos de las muestras; sin embargo, el campo de 

interacción y el cambio a un régimen de monodominios se destacan como uno de los 

parámetros clave que determinan las características de estas curvas [93, 94]. 

Aunque se sabe que el campo de interacción es uno de los parámetros determinantes del 

comportamiento de estas curvas, la Tabla 9, presenta la temperatura de bloqueo (TB) y la 

temperatura de irreversibilidad (Tirr), factores clave en este tipo de análisis. Estas temperaturas 

se obtuvieron a partir de las curvas ZFC-FC y proporcionan información sobre las transiciones 

de fase magnética y la dinámica de los momentos magnéticos. La TB está relacionada con la 

transición de un estado magnético desbloqueado (superparamagnético) a un estado magnético 

bloqueado (ferromagnético o ferrimagnético) [95]. Por otro lado, la Tirr representa la 
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temperatura por encima de la cual las curvas de magnetización en calentamiento (FC) y 

enfriamiento (ZFC) comienzan a divergir. 

Tabla 9. Temperatura de bloqueo e irreversibilidad de las hexaferritas sintetizadas.  

Muestra TB (K) M(emu/g) Tirr(K) M(emu/g) 

SrM 103.0887 1.4068 295.4719 1.2965 

SrMGd0.025 9.9999 8.4090 71.4391 8.2618 

SrMGd0.05 18.4415 12.3900 56.1053 12.3247 

SrMGd0.075 9.9996 12.4160 70.6256 12.2134 

SrMGd0.1 53.9650 1.4118 289.9712 1.0979 

SrMSm0.025 11.6536 12.8311 0 0 

SrMSm0.05 10.1112 13.2420 65.3692 13.1017 

SrMSm0.075 11.3298 15.8458 0 0 

SrMSm0.1 18.4476 1.7167 281.4395 1.3356 

SrMNd0.025 51.5274 2.5566 186.2749 2.2521 

SrMNd0.05 213.7370 0.1597 298.2097 0.1553 

SrMNd0.075 160.4662 0.2353 296.5710 0.2174 

SrMNd0.1 78.6947 1.2445 291.7593 1.0362 

SrMPr0.025 11.1301 16.2353 0 0 

SrMPr0.05 10.1129 10.6040 69.4352 10.4686 

SrMPr0.075 10.0002 9.7626 65.3843 9.6616 

SrMPr0.1 62.5066 1.9563 276.53.98 1.5858 

SrMLa0.025 9.9999 10.6034 66.4612 10.4575 

SrMLa0.05 10.0000 6.0859 77.2762 5.9643 

SrMLa0.075 9.9998 4..3742 87.1469 4.2596 

SrMLa0.1 194.6026 0.6564 298.7511 0.6404 

 

3.5 Microscopía electrónica de barrido 

En la investigación realizada, se llevó a cabo un análisis microestructural detallado con el 

objetivo de explorar los aspectos morfológicos y evaluar la influencia de los aglomerados, 

principalmente, en el comportamiento magnético de las hexaferritas. La Figura 24, presenta 

las micrografías obtenidas de la hexaferrita de estroncio sin sustituir, las cuales revelan 
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partículas multidominio con bordes redondeados y una amplia distribución de tamaños que 

abarca desde ≈100 nm hasta 1.5 m. Estas partículas exhiben cierta uniformidad en forma y 

tamaño, con una tendencia a formar aglomerados. Estas características microestructurales 

contribuyen al bajo campo coercitivo observado en la hexaferrita de estroncio no sustituida. 

Cabe destacar que el método de síntesis y la temperatura de sinterización desempeñan un 

papel crucial en las características microestructurales de las hexaferritas. Asimismo, la 

incorporación de los elementos sustituyentes puede influir en las características morfológicas 

de la SrM lo cual puede tener implicaciones en sus propiedades magnéticas. 

 

Figura 24. Micrografías MEB de la hexaferrita de estroncio sin sustituir.  

 

En la Figura 25 y 26, se presentan las micrografías de MEB de las hexaferritas sustituidas 

con tierras raras para dos proporciones de Re (x = 0.05 y 0.1). En este estudio, se evaluó el 

efecto de cada elemento de tierra rara sobre las características microestructurales de la 

hexaferrita de estroncio. Se emplearon magnificaciones de x20,000 y x5,000 con el objetivo 

de comparar las muestras con diferentes contenidos de tierras raras. Se observó una tendencia 

a aumentar el tamaño de partícula a medida que se incrementa el contenido de tierras raras. 

Por otro lado, la aglomeración de partículas está relacionada con el mecanismo de crecimiento 

de nanopartículas a partir de las sales precursoras empleadas en el método de Pechini, seguido 

de la fusión durante la cristalización de la fase M a altas temperaturas de sinterización. Si bien, 

la temperatura de sinterización puede influir en el tamaño de partícula, en este estudio se 

mantuvo constante para potencializar el efecto de las tierras raras. Por lo tanto, se determinó 

que el tipo de tierra rara y la proporción de sustitución afecta el crecimiento de las partículas.  
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Figura 25. Micrografías MEB de las hexaferritas de estroncio sustituidas con Gd, Sm y Nd, cuando x = 0.05 y 

0.1. 
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Figura 26. Micrografías MEB de las hexaferritas de estroncio sustituidas con Pr y La, cuando x = 0.05 y 0.1. 

 

Las hexaferritas sustituidas en comparación con la hexaferrita sin sustituir muestran una 

disminución significativa en el tamaño de las partículas al utilizar una baja proporción de 

cualquier tierra rara como sustituyente (x = 0.05). Sin embargo, se observan variaciones 

dependiendo del lantánido específico empleado. Por ejemplo, la sustitución con lantano parece 

mantener tamaños de partícula más pequeños, mientras que la sustitución con gadolinio 

favorece partículas más grandes. La Figura 27 muestra la variación del tamaño promedio de 
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partículas en función de los elementos de tierras raras (Gd, Sm, Nd, Pr y La) con números 

atómicos crecientes (57-64) utilizados como sustituyentes en proporciones de x= 0.05 y 0.1. 

Los datos revelan una relación lineal, sugiriendo una proporcionalidad directa entre el tamaño 

de las partículas y el número atómico de las tierras raras incorporadas. 

No obstante, los tamaños de partícula más pequeños observados en las muestras con bajas 

cantidades de tierras raras contribuyen a altos campos coercitivos observados en las curvas de 

histéresis de la Figura 18. En contraste, al aumentar la cantidad de tierras raras en la 

hexaferrita, se observa un crecimiento significativo en el tamaño de las partículas. Las 

muestras con x = 0.1 presentan un tamaño de partícula casi el doble en comparación con 

aquellas con x = 0.05, lo que resulta en un incremento de los efectos desmagnetizantes y una 

disminución del rendimiento magnético a medida que aumenta la cantidad de tierras raras en 

la hexaferrita de estroncio. 

 

Figura 27. Tamaños de partícula promedio derivados de las micrografías con respecto al número atómico de los 

elementos sustituyentes (Re). 
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La presencia de aglomerados tiene un impacto significativo en las propiedades magnéticas de 

la hexaferrita de estroncio, con respecto a las partículas individuales. Esto se debe a que 

surgen efectos de interacción magnetostática y acoplamiento magnético que dan como 

resultado una disminución de su rendimiento magnético. Por otro lado, el tamaño de partícula 

influye en la respuesta magnética del material, ya que se observa que la hexaferrita de 

estroncio sin sustituir tiene en promedio un tamaño de partícula de 1.5 micras. Lo cual las 

ubica en el régimen de multidominio magnético. Al sustituir la hexaferrita con tierras raras, se 

observó una disminución del tamaño de partícula por debajo de 300 nm, lo cual sugiere que 

dichas partículas se encontrarían en el régimen de monodominios magnéticos. Sin embargo, el 

tamaño de partícula se incrementa al aumentar el contenido de tierras raras, con lo que se 

reestablece el régimen multidominio, particularmente en las muestras con x = 0.1. Estos 

resultados son consistentes con la caracterización de las propiedades de histéresis magnética, 

en donde las partículas que se encuentran en el régimen monodominio exhiben una mejora en 

sus propiedades magnéticas, en tanto que las partículas multidominio son afectadas por efectos 

desmagnetizantes que surgen entre los diferentes dominios magnéticos.  
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CONCLUSIONES 

 

La síntesis de hexaferritas Sr1-xRexFe12O19, donde Re representa Gd, Sm, Nd, Pr y La con 

valores de x (0.00, 0.01, 0.025, 0.05, 0.075 y 0.1), se logró satisfactoriamente mediante el 

método sol-gel de Pechini. Las hexaferritas parcialmente sustituidas exhibieron una fase 

predominante de tipo M, lo que indica una solubilidad limitada de las tierras raras en la 

estructura. La sustitución de Sr2+ por Re3+ provocó la reducción de los parámetros 

estructurales, manifestándose en la contracción de la red hexagonal y modificaciones en las 

distancias y ángulos de enlace. Esto indicó una distorsión en la estructura cristalina, afectando 

el tamaño de los cristalitos y la densidad cristalina estimada mediante el refinamiento 

Rietveld. Las vibraciones de estiramiento del enlace metal-oxígeno en sitios tetraédricos 

indicaron cambios en las interacciones químicas como resultado de la incorporación de 

elementos de tierras raras. A través de la Espectroscopía Mössbauer, se detectaron alteraciones 

en los parámetros hiperfinos de los sitios 4f₁, 4f₂ y 2a, señalando modificaciones en el entorno 

químico de los núcleos de hierro. Estas variaciones se atribuyeron a las interacciones 

electrónicas y magnéticas provocadas por la sustitución con tierras raras. La caracterización 

magnética evidenció que las hexaferritas sustituidas con samario y praseodimio produjeron los 

valores de magnetización de saturación más altos (> 76 emu/g), mientras que las sustituciones 

con gadolinio, samario y praseodimio condujeron a campos coercitivos máximos superiores a 

5 kOe, particularmente evidentes con un contenido de Re (x = 0.025). Sin embargo, el 

aumento del contenido de Re resultó en una disminución del producto energético máximo 

(BH)max entre un 17% y un 28%, atribuido a fuertes efectos desmagnetizantes, factores 

estructurales y la solubilidad limitada de las tierras raras. El análisis microestructural 
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evidenció una reducción en el tamaño de las partículas en niveles más bajos de sustitución de 

Re, pero un aumento notable en proporciones más altas. La sustitución de tierras raras en 

niveles bajos en la hexaferrita de estroncio condujo a la producción de partículas pequeñas (< 

300 nm) y uniformes con un régimen de monodominio, además de una mejora en las 

propiedades magnéticas. 
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ANEXOS 

 

 

Figura A1. Patrones de difracción de rayos X y refinamiento Rietveld de las hexaferritas de estroncio sustituidas 

con tierras raras en diferentes proporciones. 
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