UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE HIDALGO

. ) | Py
0030 000
1| leiclofal aaa biofoh

INSTITUTO DE CIENCIAS BASICAS E INGENIERIA

DOCTORADO EN CIENCIAS DE LOS MATERIALES

TESIS DOCTORAL

“Estudio de la incorporacion de tierras raras en
la hexaferrita de estroncio: Solubilidad,
propiedades estructurales y magnéticas”

Que para obtener el grado de
Doctora en Ciencias de los Materiales

PRESENTA

M. en C. Maria Fernanda Ramirez Ayala

Director
Dr. Azdrubal Lobo Guerrero Serrano

Codirectora

Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez

Mineral de la Reforma, Hgo., junio 2024



Universidad Autonoma del Estado de Hidalgo
Inslituto de Ciencias Basicas e Ingenieria

Mineral de la Reforma, Hgo., a 24 de junio de 2024

Numero de control: ICBI-D/872/2024
Asunto: Autorizacién de impresion

MTRA. OJUKY DEL ROCIO ISLAS MALDONADO
DIRECTORA DE ADMINISTRACION ESCOLAR DE LA UAEH

El Comité Tutorial de la tesis titulada “Estudio de la incorporacién de tierras raras en la
hexaferrita de estroncio: Solubilidad, propiedades estructurales y magnéticas”, realizado por
la sustentante Maria Fernanda Ramirez Ayala con namero de cuenta 415852 perteneciente al
programa de Doctorado en Ciencias de los Materiales (tradicional), una vez que ha revisado,
analizado y evaluado el documento recepcional de acuerdo a lo estipulado en el Articulo 110 del
Reglamento de Estudios de Posgrado, tiene a bien extender la presente:

AUTORIZACION DE IMPRESION

Por lo que la sustentante debera cumplir los requisitos del Reglamento de Estudios de Posgrado y
con lo establecido en el proceso de grado vigente.

Atentamente
“Amor, Orden y Progreso”

El Comité Tutorial

obo GuUerrero Serrano Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez

Director de tesis Codirectora

Dr. Jesus Garcia Serrano
Titular

1to, Carretera Pachuca

lonia Carboneras, Mineral

GVRIBO

T lﬁvﬁr 45
) la Reformag AidAK

WORLD Times 'p'v' ), Mt " .. ~ o 00 Ext. 4 0001
Higee 2 ¢ : g vuaeh edum
::mﬁzso‘;v m Education Wy 1 § @uac mx

uaeh.edu.mx




’ u m° | Institubo de
Ciencias Basicas
o e Ingenieria

"Para mi amada familia, el pilar de mi vida y el refugio de mi corazén. En
los momentos de alegria y los desafios que enfrentamos, sé que siempre
encontraré en ustedes un abrazo calido y una sonrisa reconfortante.

Gracias por su apoyo y amor incondicional jLos amo!”’



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

AGRADECIMIENTOS

Me gustaria expresar mi gratitud al Dr. Azdrubal Lobo Guerrero Serrano, por su tiempo, compromiso y
conocimientos compartidos durante el desarrollo de esta investigacion. Asimismo, agradezco profundamente a la

Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez por su constante orientacion y extenso conocimiento en el area de polimeros.

Agradezco al Dr. JesUs Garcia Serrano y a la Dra. Marissa Vargas Ramirez por dedicar su tiempo a revisar este

trabajo y por sus valiosas ideas y sugerencias que contribuyeron significativamente a enriquecerlo.

Ademaés, agradezco al Dr. Umapada Pal (IF-BUAP) por la medicién de propiedades magnéticas con el equipo
Physical Property Measurement System, a la Fisica Maria Luisa Marquina Fabrega y al Maestro José Luis Pérez
Mazariego (FC-UNAM) por la caracterizacién estructural mediante Espectroscopia Moéssbauer y por compartir

sus conocimientos en esta técnica.

Mi agradecimiento también va dirigido al Dr. Demetrio Mendoza Anaya (ININ) por la caracterizacién
microestructural mediante Microscopia Electronica de Barrido y a la Dra. Veronica Elvira Salazar Mufioz
(UASLP) por brindarme los conocimientos necesarios para realizar la sintesis y por facilitarme una estancia de
investigacion en la Facultad de Ingenieria.

Agradezco a la Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo (UAEH), por permitirme llevar a cabo esta
investigacion en el Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales (AACTyM), lo que me permiti6
culminar exitosamente el Doctorado en Ciencias de los Materiales. Mi agradecimiento se extiende también al
CONAHCYT por la beca otorgada con el nimero 791363.

Por otro lado, agradezco sinceramente a la Dra. Nayely Trejo Carbajal, por su tiempo, conocimientos y apoyo en

la resolucién de dudas.

Finalmente, mi mas profundo agradecimiento a todas las personas que conoci durante el Doctorado,
especialmente a mis compafieros de laboratorio, quienes de diversas maneras contribuyeron al desarrollo de esta

investigacion. jGracias a todos por su invaluable apoyo y colaboracion!



’ u m° | Institubo de
l' A[H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

El presente trabajo se llevd a cabo en el Area Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales
(AACTyYM), del Instituto de Ciencias Béasicas e Ingenieria de la Universidad Autonoma del
Estado de Hidalgo (UAEH), bajo la direccion del Dr. Azdrubal Lobo Guerrero Serrano, la
Dra. Ana Maria Herrera Gonzalez, el Dr. Jesus Garcia Serrano y la Dra. Marissa Vargas
Ramirez. Asimismo, se conto con el apoyo econdmico del Consejo Nacional de Humanidades,
Ciencias y Tecnologias (CONAHCYT) con el nimero de beca 791363 dentro del programa de

Doctorado en Ciencias de los Materiales.



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

INDICE

AGRADECIMIENTOS. ...ttt in e e nne e 4
SIMBDOIOS Y ADIEVIALUFAS......c..eciieciicc et reesaeaneen 8
RESUMEN ..ttt ettt s ee e et e e bn e e b e e snneens 10
ABSTRACT et e e b et e e E e bt e n e e anne e 11
INTRODUGCCION ...ooouiiiiiiieiieessie ettt 12
OBUJIETIVOS ...ttt h et b e s bttt e s be e e bt e e sb e et e e enneenne e e 16
CAPITULO 1. MARCO TEORICO.......cciiiieiiirieineisesnsessesssssssssssessssesssssssasssesssssassssnes 17
1.1 Estado del arte (ANTECEAEBNTES) .....cceviiieiiiieiciie ettt 17
1.2 FUNAAMENTOS TEOFICOS ... .c.veuieiieieeiest ettt 19
1.2.1 Conceptos de MAagNETISIMO ......ccceiiiiieieiesie st 19
1.2.1.1 HiSteresisS MAagNEICaA........ceccveiuieiieiie ettt be e sre e 19
1.2.1.2 CUIVAs ZFC-FC......oooii 23
1.2.1.3 Interaccion de superintercambio ...........ccoovviviiriieierene s 24
1.2.2 DIfracCion B FAY0S X......coeeieieiiie e stee sttt ste ettt et aesraesreenesreenreeneens 28
1.2.3. El método de refinamiento de Rietveld ... 29
1.2.4 Espectroscopia de absorcion iNfrarroja........ccccccoveeveiiieiecie e 30
1.2.5. Microscopia electronica de barrido ..........cccocvevveieiiieiicie e 32
1.2.6. Espectroscopia MOSSDAUET ...........cccoiiiiiiiiiiic e 33



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ...ccooovviiriiieeerieeseeeessesssenessssenees 35
2.1 REACTIVOS ...tttk r bt b et b et 35
2.2 Sintesis de particulas de hexaferrita de eStroNCiO..........ccoevvieririiireneeseree e 37
2.3 Tecnicas de CaraCterizaCion ............cocoeiieiieiieiie e 39

CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION ......coiviiirerieeeieteeeeeeesee e sesiess s 42
3.1 Difraccion de Rayos X y refinamiento Rietveld...........ccoocoveiiieiiiiieiciece e 42

3.1.1 Interaccion de SUPEriNtErCamMbIO .........ccoveieiieieee e 50
3.2 Espectroscopia de absorcion iNfrarroja..........cccoceeeveeneieiseseseee e 54
3.3 ESPectroscopia MOSSDAUET ..........ccuuieieiiieie ettt srenreans 55
3.4 Magnetometria de MUestra VIDFante..........ccccoveieiieiieie e 60
3.5 Microscopia electronica de Darrido...........ccoooeiiiiiiieiei e 70

CONGCLUSIONES ...ttt b e b e e en e e re e nnne e nne e e 76

REFERENCIAS . ...ttt ettt e e e e a e e et e e e b e e e ae e e steeeeneeesnneeesnnees 78

ANEXOS ..ttt h et et E e e b e b e e bt bt e en e e nbeeanne e reennneen 90
PUBLICACIONES ...ttt 91
DISTINCIONES ... .ottt e e e st e e st e e e ant e e e stae e e sneeeaneeeannes 97
PARTICIPACION EN EVENTOS ACADEMICOS .......coovvieeeeeiieeveeseseeeseseseesenisnes 98



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

Simbolos y abreviaturas

(BH)max: Producto de energia méximo

*"Fe: Is6topo del hierro

A: Angstrom

COD: Crystallography Open Database

DRX: Difraccion de Rayos X

EDS: Espectroscopia de Energia Dispersiva de Rayos X
EM: Espectroscopia Mdssbauer

eV: Electronvoltio

FT-IR: Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
FWHM: Anchura a media altura

H: Campo magnético

Hc: Campo coercitivo

Hmax: Campo méximo aplicado

kJ/m?: Kilojulio por metro ctibico

kOe: Kilooersteds

KV: Kilovoltios

Kaco: Radiacion K, de cobalto

M: Magnetizacion

MAUD: Nombre del programa para refinamiento Rietveld
MEB: Microscopia Electronica de Barrido

MeV: Mega-electronvoltio

MGOe: Mega-Gauss-Oersted

mL: Mililitros

mm/s: Milimetros por segundo



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

MMYV: Magnetometria de Muestra Vibrante

Mr: Magnetizacion remanente

Ms: Magnetizacion de saturacion

MQ: Megaohm

nm: Nanémetro

Oe: Oersted

P6s/mmc: Grupo espacial

PM: Peso molecular

PPMS: Sistema de medida de propiedades fisicas
SrM: Hexaferrita de estroncio

Ts: Temperatura de bloqueo

Tirr: Temperatura de irreversibilidad

VESTA: Nombre del programa para simular estructuras
x: Fraccién molar

ZFC-FC: Curvas Zero Field Cooled — Field Cooled
6: Corrimiento isomérico

€: Momento cuadripolar eléctrico

A: Longitud de onda

p: Densidad

¥?: Chi-cuadrada

I': Ancho de linea

v: Radiacion gamma



’ u m° | Institubo de
l' A[H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

RESUMEN

En este trabajo, se investigd la hexaferrita de estroncio tipo M mediante la sustitucién parcial
del ion estroncio (Sr?*) por diferentes tierras raras (Re®*"): Gd, Sm, Nd, Pr y La, siguiendo la
formula SrixRexFe12019, con (0.0 < x < 0.1), empleando el método de Pechini Sol—gel. El
objetivo fue estudiar cdmo estas sustituciones influyen en las propiedades estructurales y
magnéticas de la hexaferrita. Los resultados demostraron que la incorporacién de tierras raras
reduce significativamente los parametros estructurales, manifestdndose en la contraccion de la
red hexagonal y modificaciones en las distancias y angulos de enlace. Esto refleja una
distorsion en la estructura cristalina, afectando el tamafio de los cristalitos y la densidad
cristalina estimada a partir de Difraccion de rayos X. Ademas, las vibraciones de estiramiento
del enlace metal-oxigeno en sitios tetraédricos, indican un cambio en las interacciones
quimicas debido a la incorporacion de tierras raras. A través de la Espectroscopia Méssbauer
(EM), se observd que los parametros hiperfinos en los sitios 4fi, 4f> y 2a mostraron
alteraciones en el entorno quimico de los nucleos de hierro. Estas alteraciones se atribuyen a
las interacciones electronicas y magnéticas causadas por las tierras raras sustituidas. La
caracterizacion magnética mostrd6 un aumento notable en el producto de energia maximo
(BH)max para muestras sustituidas cuando x < 0.1 en comparacion con la hexaferrita no
sustituida. Este incremento se atribuy0 a la solubilidad limitada de las tierras raras dentro de la
estructura de la hexaferrita de estroncio. El andlisis microestructural revel6 una disminucion
significativa en el tamafio de las particulas al emplear bajas cantidades de elementos
sustituyentes lo cual se relaciona a una disminucion en las interacciones debido a la formacion
de particulas monodominio, contribuyendo a una mayor homogeneidad y estabilidad
estructural. En conjunto, la sustitucion del ion Sr?* con tierras raras en la hexaferrita de

estroncio optimiza las propiedades estructurales y magnéticas.

10



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

ABSTRACT

In this study, strontium hexaferrite M-type was investigated by partially substituting the
strontium ion (Sr?*) with different rare earth elements (Re3*): Gd, Sm, Nd, Pr, and La,
following the formula SrixRexFe12019, 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 Mdossbauer Spectroscopy (ME), it was observed that the hyperfine parameters in the
4f, 412, 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 Sr?* with rare earth elements

in strontium hexaferrite optimizes the structural and magnetic properties.

11
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INTRODUCCION

Desde su descubrimiento en la década de 1950 [1], las hexaferritas (ferritas hexagonales de
tipo Magnetoplumbita) han estado ligadas al desarrollo de la tecnologia, generando una
relacion simbidtica entre la investigacion, 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 mdltiples aplicaciones en el ramo
industrial, tecnoldgico y comercial, ofreciendo una excelente relacion costo/beneficio. Entre
sus aplicaciones mas destacadas se encuentran: dispositivos de absorcion de radiacion 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 problematicas de estos materiales radica en sus propiedades intrinsecas,
como la coercitividad, remanencia magnética y temperatura de Curie. Estas propiedades
pueden no ser dptimas para aplicaciones especificas que requieren caracteristicas magnéticas
diferentes, como una mayor resistencia a la desmagnetizacion o diferentes rangos de operacion

térmica.

De esta manera, se busca modificar las propiedades fisicoquimicas de las hexaferritas a
través de sustituciones para adaptarlas a requisitos especificos. Estos requisitos pueden incluir
una mayor eficiencia en la absorcion de microondas, una mayor sensibilidad en sensores de
campo magnético, o mejores caracteristicas de almacenamiento de datos en dispositivos

electronicos.

12
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Asimismo, la estructura cristalina de las ferritas hexagonales y algunas de sus propiedades
fisicas, pueden verse influenciadas mediante la variacion de parametros asociados a su
sinterizacion y al método de sintesis empleado. Ademas, mediante la sustitucion del catién
divalente, por ejemplo, Sr?* o Ba?* en la estructura cristalina de la hexaferrita, se pueden
inducir cambios estructurales y en general, es posible modificar el conjunto de propiedades
fisicas que exhiben estos materiales [7, 8]. De este modo, es de particular interés la sustitucion
con cationes trivalentes en la estructura de la hexaferrita, debido a su capacidad para modificar
propiedades estructurales, magnéticas y caracteristicas microestructurales, lo que las hace
atractivas para diversas aplicaciones tecnoldgicas y cientificas. 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 parametros estructurales e inclusivo regular y suprimir el tamafio de los
cristalitos [12]. Estas propiedades mejoradas han permitido el desarrollo de imanes
permanentes de alta energia para motores eléctricos, sensores magnéticos de alta sensibilidad

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

Recientemente se han reportado diversas investigaciones sobre la sintesis y
caracterizacion de propiedades en hexaferritas dopadas y sustituidas con tierras raras. Entre
ellas, destacan las sustituciones realizadas con lantano y neodimio, ademas de algunas otras
mostradas en la Tabla 1. Sin embargo, una de las incdgnitas al momento de realizar
sustituciones de tierras raras en las hexaferritas tipo M es determinar si el elemento de tierra
rara sustituye al cation divalente o al hierro, y eso, aunque en gran medida depende del tamafio
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 anélisis 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

sintesis.

13
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Tabla 1. Principales sustituciones realizadas.

Sistema Me,todo_ de Prople_dades Afio Ref.
sintesis estudiadas
SrixLaxFe12019
Sr1.xSMmyFe12019 . .
Sr1. N FerO10 Hidrotermal Estructural y magnética 2003 [16]
Re3*/Sr*=1/16y 1/2
SrixSmyFe2019
Sr1xNdxFe12019 Coprecipitacion
) Estructural 2005 17
SriyLaxFe01g e hidrotermal structura [17]
x=0-0.3
Sr1xPryFe12019 Broceso
Sr1.xNdxFe12019 . Estructural 2008 [18]
ceramico
x=0-04
Estructural, magnética,
SrixLaxFe2019 Via precursor con ductorg 2014 [19]
x =0, 0.08, 0.13, 0.18 del citrato . y
microestructural
Sid-aFe1On Pr(?ce_s 0 Estructural 2015 [20]
0<x<1 ceramico
Sr1.xCexFe2019 Hidrotermal Estrugtural, magnética y 2019 [21]
x=0-0.15 microestructural
Sr1xSMxFe12019 Estructural, magnética y
Sol - gel i 2019 22
x=0.1,02y0.3 g microestructural [22]
Sr1.xGdxFe12019 . Estructural, magnética y
0.00<x<0.25 Estado solido microestructural 2020 [23]
xEUxF - E I, magnéti
SrixEuxFe2019 Estado sélido struc_tura agnéticay 2020 [24]
x=0-0.25 microestructural
SrixLagysFe12019 Rutgerl)r:é:il:jrosora Estructural, magnética 'y 2020 [25]
x=0,0.1,02y0.3 . microestructural
tartarico
Sr1.xGdxFe12019
Sr1xSmyFe12019 Flujo de sales Estructural, magnética 'y 2020 [26]
Sr1xNdxFe12019 fundidas microestructural
x =N/A
Sr1xGdxFe2019 Autocombustion Estructural, magnética y 2022 27]

x =0.00; 0.01<x <0.09

microestructural

14
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La ausencia de un analisis sistematico sobre la solubilidad de las tierras raras en las
hexaferritas tipo M, representa una brecha significativa en la comprension de como el rango
completo de solubilidad influye en las propiedades. Este estudio se torna esencial, ya que las
propiedades fisicas exhibidas por las hexaferritas sustituidas estan intrinsecamente ligadas a la
cantidad de sustituyente presente en su estructura. Explorar y comprender este fenémeno
contribuird no solo a llenar este vacio de conocimiento, sino a abrir nuevas perspectivas en la
optimizacion y aplicacion de las hexaferritas en areas como la tecnologia de dispositivos

magneéticos, aplicaciones biomédicas y tecnologia de telecomunicaciones.

En la presente tesis, se llevd a cabo la sintesis de diversos sistemas sustituidos utilizando
el método de Pechini Sol-gel o complejo polimérico. Se comenz6 con la hexaferrita de
estroncio (SrM) como referencia y se procedio 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 férmula propuesta (Sri-
xRexFe12019), donde Re representa la tierra rara, tomando como valores de x: 0.0, 0.01, 0.025,
0.05, 0.075y 0.1.

Ademas, se llevé 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 permitirA comprender de manera mas
profunda como la introduccidn de tierras raras influye en las caracteristicas fundamentales de

las hexaferritas de estroncio.

15
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OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar el efecto de la sustitucion de tierras raras (Gd, Sm, Nd, Pr y La) sobre las
propiedades magnéticas, estructurales y caracteristicas microestructurales de la hexaferrita de

estroncio.

Obijetivos especificos

1. Optimizar la sintesis de la hexaferrita de estroncio sustituida con tierras raras utilizando el
método Pechini Sol-gel bajo condiciones controladas de temperatura, tiempo de
sinterizacion y estequiometria, conforme a la formula Sri-xRexFe12019, para verificar la
incorporacion de las tierras raras en los sitios de estroncio.

2. Evaluar la solubilidad de las tierras raras mediante las técnicas de Difraccion de Rayos Xy
Espectroscopia Mdsshauer.

3. Analizar las modificaciones en los pardmetros estructurales, incluyendo longitudes y
angulos de superintercambio, debidas a la sustitucion de tierras raras, utilizando datos
obtenidos por Difraccion de Rayos X, analisis mediante el método de refinamiento
Rietveld y simulaciones estructurales con el programa VESTA.

4. Investigar la influencia de la sustitucion de tierras raras en las propiedades magnéticas a
temperatura ambiente y su comportamiento a bajas temperaturas mediante la obtencién de
las curvas de histéresis y curvas de enfriamiento, con y sin aplicacion de campo
magnético.

5. Determinar el impacto de la sustitucién de tierras raras sobre las caracteristicas
microestructurales, explorando su relacién con las propiedades magnéticas a través de la

variacion en la estructura de dominios magnéticos.

16
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CAPITULO 1.
MARCO TEORICO

1.1 Estado del arte (Antecedentes)

Las hexaferritas tipo M son una serie de 6xidos ferrimagnéticos con una férmula quimica
MeFe12019, donde Me = Ba?*, Sr?*, Pb?', entre otros. En este sentido, la hexaferrita de
estroncio conocida como SrM, tiene una simetria hexagonal, grupo espacial P6s/mmc y
parametros de celda a = b: 5.892 A, ¢: 23.183 A [28].

Debido a sus propiedades fisicas, este material ha atraido la atencion y se ha convertido en
un tema amplio de estudio e interés. La hexaferrita de estroncio se ha utilizado principalmente
como iman permanente debido a su anisotropia magnetocristalina, magnetizacion de
saturacion, temperatura de Néel y estabilidad quimica [25]. Entre otras aplicaciones se
encuentran, el almacenamiento de datos en dispositivos electronicos, filtros de frecuencia e
incluso tiene propiedades fotocataliticas [29-31]. Sin embargo, se ha mostrado que existe una
fuerte dependencia entre las propiedades funcionales que exhiben las hexaferritas con su
estructura cristalina, ademas, con pardmetros asociados a la morfologia, tamafio de particula,
anisotropias y configuracion de dominios. Existe una intima relacion entre la estructura
cristalina y la estructura magnética de tal forma que la estructura hexagonal esta conformada
por capas alternas de espinela (S = FegOs?*) y hexagonal (SrFes011%). Por otro lado, los iones
O?% estan empaquetados con el ion Sr?* en la capa hexagonal y los cationes Fe3* se distribuyen
en sitios octaédricos (12k (1), 2a (1) y 4f2 (|)) tetraédricos (4f1 (])) y bipiramidal (2b (1)). Los
momentos magnéticos de los iones Fe3* estan acoplados entre si mediante interacciones de

superintercambio a través de los iones de O% [32].
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Las hexaferritas tipo M pueden ser obtenidas a partir de diferentes métodos de sintesis, entre
ellos se destacan el método de reaccion en estado solido (método convencional), deposicion
fisica de vapor, molienda de bolas, Pechini Sol—gel, Stober, coprecipitacion quimica, entre
otros [33]. Sin embargo, para la sintesis de particulas con menor tamafio y mayor grado de
pureza, son mas utilizados los métodos quimicos, como el de Pechini sol—gel y coprecipitacion

quimica.

El estudio de la solubilidad a partir de la modificacion quimica y estructural resulta un
parametro importante en la configuracién de las propiedades magnéticas, eléctricas y dpticas.
Actualmente, existen pocos estudios referentes a la solubilidad de tierras raras en las
hexaferritas, especialmente con la férmula de sustitucion Sri.xRexFe12019 uno de ellos mostré
que bajo condiciones hidrotermales los atomos de La, Nd y Sm, no se sustituyeron de manera
total en la estructura de la SrM y hubo formacién de productos secundarios, debido a esto,
hubo una disminucién del rendimiento magnético al aumentar la concentracion de las tierras

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

En otro caso, con el proceso ceramico, la sustitucion de La®*" en la SrM, evidencié una
modificacién en los parametros estructurales principalmente en las distancias y angulos de
superintercambio inducida por la presencia del elemento sustituyente, un aumento en la
concentracion del lantano revel6 un aumento de la magnetizacion a temperatura ambiente
[20].

También se ha estudiado el efecto del Sm*" en la hexaferrita de estroncio a partir de la
técnica Sol-gel, en este caso, confirmaron la sustitucion exitosa de iones samario y no
detectaron fases adicionales lo que indico la sustitucién 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 reaccion
no se completd satisfactoriamente y hubo presencia de otros compuestos adicionales. Sin
embargo, la presencia de Nd** en la SrM provocé un aumento del 38% en la remanencia y un
27% en la coercitividad. En el caso de Gd** hubo un aumento del 93% en la remanencia y 5%

en la coercitividad, ademas, se observo una reduccién del tamafio de grano [26].

18



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

Actualmente, sigue existiendo el interés por parte de la comunidad cientifica y tecnoldgica en
el estudio de las propiedades y aplicaciones de las hexaferritas, de tal manera que en el afio
2022 reportaron la sustitucion del Sr?* por Gd*" en la estructura de la SrM utilizando el
método de autocombustion. Los investigadores, obtuvieron una fase Gnica a bajos contenidos
de elemento sustituyente mientras que al incrementar se exhibe una fase secundaria alrededor
del 5%. En cuanto a los pardmetros magnéticos como la magnetizacion de saturacion,
magnetizacion de remanencia y coercitividad tienden a disminuir con la presencia del Gd**
[27].

Los cambios observados en las diversas sustituciones se sugieren que sean debidos a
factores intrinsecos como diferencias en tamafio, carga iénica y momentos magnéticos de los
iones sustituyentes, asi como la afinidad quimica entre iones sustituyentes y la matriz de

hexaferrita.

1.2 Fundamentos tedricos

1.2.1 Conceptos de magnetismo

1.2.1.1 Histéresis magnética

En electromagnetismo existe un término denominado histéresis magnética y esta
estrechamente vinculada con las propiedades de magnetizacion de un material, y para
comprenderla de manera mas sencilla, se puede pensar que la curva de histéresis es la firma
Unica 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
ciclico (H), mientras se registra la variacion resultante en la magnetizacion (M) a lo largo de la
direccién del campo. Es importante destacar que M refleja el momento magnético por unidad
de volumen en el material, ofreciendo asi una caracterizacién esencial de su estado magnético.
En esencia, cada curva es Unica para un material especifico, proporcionando una “huella
dactilar magnética” que revela sus propiedades intrinsecas 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 (Elaboracion propia).

De esta manera, la curva de histéresis magnética representa la relacion entre la magnetizacién
(M) y el campo magnético aplicado (H) a lo largo de un ciclo completo. A continuacion, se

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

)] Inicio (Punto rojo)

e Se representa el estado inicial del material antes de aplicar cualquier campo
magnético. En este punto la magnetizacion es (M = 0) y no hay campo magnético
aplicado (H = 0).

i) Aumento del campo magnético (punto rojo — A)

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

campo magnético, la magnetizacion del material también va incrementando.

iii) Punto de saturacién (A)
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vi)

vii)

viii)

El material alcanza la saturacidn magnética, es decir, cuando todos los momentos
magnéticos en el material estan completamente alineados con el campo magnético
aplicado.

Reduccion del campo magnético (A — B)

Se reduce gradualmente el campo aplicado, sin embargo, la magnetizacion del
material no sigue la misma ruta de regreso. En lugar de volver directamente a cero,
la magnetizacion disminuye lentamente, y el material retiene una cierta cantidad de
magnetizacion residual (magnetizacion de remanencia).

Campo magnético negativo (B — C)

Se aplica un campo magnético en la direccidbn opuesta (negativa). La
magnetizacion sigue disminuyendo hasta alcanzar un punto minimo en C.

Inversion del campo magnético (C — D)

El campo magnético sigue disminuyendo hasta invertirse. La magnetizacion
también invierte su direccion y comienza a aumentar en la direccion opuesta.

Punto de saturacion negativa (D)

Asi como en el punto A, el material alcanza la saturacion magnética, pero en la
direccidn opuesta.

Reduccion del campo magnético negativo (D — E)

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

Las curvas de histéresis manifiestan caracteristicas fundamentales que involucran la

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

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

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

El segmento inicial reversible 1—2, también conocido como curva inicial de magnetizacion o
curva virgen, representa el momento en el cual las paredes se fijan, inclinandose de manera
reversible desde los centros de fijacion y retornando a sus posiciones originales al retirar el
campo magnético. A partir de esta curva es posible obtener informacion sobre los mecanismos
o procesos de magnetizacion del material. En el segmento 2—3, se producen saltos
irreversibles de Barkhausen, donde las paredes del dominio atraviesan de manera erratica la

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

El segmento 3—4 es nuevamente reversible, ya que implica la rotacion coherente de la
magnetizacion del dominio restante hacia la direccion 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 minimo en
el paisaje energético distante del estado virgen, que ahora se vuelve inaccesible de manera
permanente a menos que el ferroiman 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 estd conformado por particulas o aglomerados magnéticos con un
tamafio de algunos nandmetros. En este contexto, se encuentran sistemas con distribucion de
tamafios nanométricos en sélidos (sélidos granulares) o en medios liquidos (ferrofluidos) [35].
Las curvas ZFC-FC, denominadas Zero Field Cooled — Field Cooled, son representaciones
gréficas de la magnetizacién de un material en funcion de la temperatura, bajo diversas
condiciones experimentales. Estas curvas adquieren especial relevancia en el analisis de

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

e Zero Field Cooled (ZFC): En esta situacion, 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 magnetizacion a
medida que se aplica un campo magnético.

e Field Cooled (FC): En este caso, el material se enfria mientras estd sometido a un
campo magnético constante. La magnetizacion se mide durante el enfriamiento y a

medida que se eleva la temperatura.

Estas curvas proporcionan informacion valiosa acerca de las transiciones y propiedades
magnéticas del material en cuestion. Las discontinuidades o variaciones en las curvas ZFC-FC
pueden indicar fendmenos como la transicion de fase magnética o la presencia de efectos de
bloqueo magnético en los materiales [35]. Ademas, es posible identificar principalmente dos
temperaturas: la temperatura de blogueo (Tg), cominmente considerada como la temperatura
del maximo en la curva ZFC y la temperatura de irreversibilidad, que especificamente es la

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

Las mediciones de magnetizacion durante el enfriado sin la aplicacion de un campo
magnético externo; Zero Field Cooled — ZFC y durante el enfriado con la aplicacion 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 distribucién del tamafio de particulas.
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En el escenario ideal de una muestra de nanoparticulas magnéticas de tamafio uniforme y no
interactuantes, se espera observar una region de temperatura estrecha en la cual el sistema
experimente una transicion entre estados irreversibles y reversibles. Por el contrario, las
muestras reales exhiben comunmente una variabilidad en el tamafio de particula, generalmente
caracterizada de manera adecuada mediante una distribucién normal. La presencia de tamafios
de particula diversos implica que, en experimentos reales de ZFC-FC, la region de blogueo se
extiende considerablemente, y un valor representativo de la temperatura de bloqueo (Tg) para
el conjunto no esta claramente definido. Por eso, se emplean diversos criterios para establecer
de manera consistente una Tg representativa a partir de datos ZFC-FC obtenidos de muestra

con distintos tamarios [37].

Han reportado que, al aumentar la amplitud de la distribucién de tamafios en un sistema
magnético, se observa una separacion en las curvas ZFC y FC a temperaturas mas elevadas
[38, 39]. Este efecto se atribuye a una mayor variacion entre tamafios 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 fraccion de las particulas se desbloqueard a
temperaturas mas altas (por encima del maximo de la curva ZFC). Estas particulas, al no
contribuir al aumento de la magnetizacion en la curva ZFC debido a su bloqueo aleatorio,
pueden contribuir a la curva FC, ya que estaran desbloqueadas y se enfriaran con un campo

aplicado.

Si el tamafio de las particulas no varia significativamente en la muestra, entonces todas las
particulas se desbloquearan en un intervalo pequefio de temperatura, contribuyendo de manera

uniforme a la magnetizacion en las curvas ZFC y FC.

1.2.1.3 Interaccion de superintercambio

En el marco de la interaccion de superintercambio entre un metal de transicion (Me) vy el
oxigeno (O), se establece un traslape de orbitales electronicos. Este fendmeno esta regido por
el formalismo matemético del hamiltoniano de Heisenberg, que constituye un principio
fundamental en la mecanica cuantica. EI hamiltoniano de Heisenberg, también conocido como

el principio de incertidumbre de Heisenberg, postula que existe una limitacion intrinseca en la
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capacidad para determinar con precisién simultdnea las posiciones y momentos de las

particulas subatomicas, como los electrones en este caso.

En este contexto, el superintercambio implica una interaccion cuantica compleja, donde la
posicion exacta y la cantidad de movimiento de los electrones se ven afectadas por la
inherente indeterminacion cuéntica. Este principio cuantico es especialmente relevante en
sistemas donde se produce un solapamiento significativo de orbitales, como el que se observa

en las interacciones metal-oxigeno [34].

En la hexaferrita de estroncio, los cationes de hierro se disponen en diferentes sitios en la
estructura cristalina y la interaccion de superintercambio surge especificamente en el hierro
(Fe*"), que al mismo tiempo estd mediada por atomos de oxigeno (0%) (Figura 3). El anién
O% carece de momento magnético neto debido a que sus capas electronicas estan
completamente llenas, con la presencia de orbitales externos de tipo p [40].

3d(Fe) 2p(0) 3d(Fe)

I 1l I

Figura 3. Representacion de la interaccién 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. Configuracion electronica: Los cationes de hierro en la hexaferrita de estroncio
tienen configuraciones electrénicas especificas en sus orbitales d, lo que contribuye a

su momento magnético intrinseco.
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2. Interaccion con &tomos de oxigeno: Los iones de hierro estdn rodeados por 4&tomos
de oxigeno en la estructura cristalina. La interaccion magnética ocurre a través de los
enlaces quimicos entre los iones de hierro y los a&tomos de oxigeno.

3. Traslape de orbitales: El traslape de orbitales d entre los iones de hierro y los
orbitales p de los &tomos de oxigeno da lugar a un acoplamiento magnético entre los
iones de hierro a través de los atomos de oxigeno.

4. Naturaleza antiferromagnética: La interaccidn 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 energia maximo
El producto de energia maximo (BH)max €S un pardmetro de mérito que caracteriza a los
materiales magnéticos y destacando su particular interés en la valoracion de la cantidad de

energia que un iman puede albergar, especialmente en aplicaciones como imanes permanentes.

La obtencién del producto de energia implica la representacion grafica de la curva de
histéresis “normal”, expresada en términos de la induccion magnética frente al campo
magnético aplicado (B-H) [41]. La forma de la curva en el cuadrante del brazo
desmagnetizante determina la energia almacenada, que es directamente proporcional al
producto BH (Figura 4).

Las unidades del producto de energia maximo son kJ/m? (Kilojulio por metro cubico) 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 calculo del producto
energético se requiere el uso de unidades homogéneas. A continuacién, en la Tabla 2 se

plasman algunas de las equivalencias de unidades mas importantes en magnetismo.
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H
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Figura 4. Representacion del producto de energia maximo (BH)max en la curva normal (Elaboracion propia).

Tabla 2. Equivalencias en magnetismo [40].

Propiedad Simbolo Unidades CGS Unidades Sl Factor de conversion
o erg G cm?3 3 1na
Magnetizacion M 3 Alm 1 emu/cm?® = 10° A/m
(emu/cm?)
Campo
magnético .
(Intensidad de H Oe (Oersted) A/m 10e= % Alm
campo
magnético)
Induccion
magnética — 104
(Densidad de B G (Gauss) T 1G6=10"T
flujo magnético)
P0|aI‘IZ’a(-:IOI’I ] G (Gauss) T 1G=104T
magnética
P iA -1 -1
Magnetllzz_ﬂmon o erg G~ g Am?/kg 1 emu/g =1 Am?/kg
especifica (emu/g)
Producto MGOe
" (BH)max Ime 1 MGOe = 12 ky/m?
energético (mega gauss oersted) 4m
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En resumen, el (BH)max se define como la medida de la m&xima energia magnética almacenada
en un iman. Geométricamente, este producto energético corresponde al area del rectangulo de

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

1.2.2 Difraccion de rayos X

Conrad Rontgen, fisico aleman, descubrid los rayos X en 1895, marcando un hito en la
exploracién de la radiacion electromagnética [42]. La unidad de medida en la region de los
rayos X es el angstrom (A), que equivale a 101° m. No obstante, en la difraccion de rayos X se
emplean longitudes de onda en el rango de 0.5 a 2.5 A. Los rayos X, ubicados entre los rayos
gamma y la radiacion ultravioleta en el espectro electromagnético, poseen una energia que

varia desde aproximadamente 200 eV a 1 MeV.

La difraccion de rayos X, como técnica de caracterizacion no destructiva, desempefia un
papel crucial en la investigacion de propiedades de los materiales. Entre las aplicaciones
destacadas se encuentran la determinacion cualitativa y cuantitativa de composicion, analisis
de estructura, textura, evaluacion de tensiones y estrés, orientacion cristalina, asi como la
determinacion de parametros de red [43]. Esta técnica encuentra su aplicacion principal en la
investigacion de materiales cristalinos, cuyos componentes (atomos, moléculas o iones)
exhiben una disposicién reticular y periddica. Gracias a esta organizacion, los materiales
cristalinos dispersan elasticamente los rayos X, lo que permite obtener informacién valiosa.
Los rayos X se generan en un tubo equipado con una fuente de electrones y dos electrodos
metéalicos. La produccion de electrones se logra mediante el calentamiento de un catado de
filamento de tungsteno. La pérdida de energia de estos electrones al impactar con el anodo

metalico se traduce en la emision de rayos X [44].

En la técnica de polvo cristalino, la muestra, pulverizada y dispuesta en un portamuestras
no difractante, es sometida a analisis. La cantidad de polvo utilizado generalmente ronda entre
los 100 y 200 mg. En un difractémetro convencional, la muestra se ubica horizontalmente y se
hace rotar para minimizar la orientacion preferente, promoviendo asi la orientacion aleatoria

de los cristales.
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La ley de Bragg (Ecuacion (1)), fundamental en la difraccion de rayos X, plantea que cuando
los rayos X inciden en un cristal, se reflejan en diferentes capas de atomos. Esta ley establece
las condiciones para gque se presente la difraccion y determina la posicién angular de las lineas
de reflexion [44].

n-A=2dsiné (¢D)

1.2.3. El método de refinamiento de Rietveld

Fue desarrollado por el cientifico neerlandés Hugo Rietveld en la década de 1960 utilizando
datos obtenidos a partir de experimentos de difraccion de neutrones [45]. ElI método de
refinamiento Rietveld es una técnica avanzada y empleada en la cristalografia de polvo para
determinar la estructura cristalina de un material a partir de datos de difraccion de rayos X,
este enfoque se basa en la minimizacion de la diferencia entre los patrones de difraccion
observados y calculados a partir de un modelo estructural propuesto. En términos generales, el
método de refinamiento Rietveld implica ajustar parametros estructurales, como posiciones
atémicas, 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 optimizacién matematica [45].

El resultado final del método Rietveld es un modelo estructural refinado que representa la
distribucion de electrones en el cristal estudiado. Este enfoque es especialmente til para
materiales policristalinos, donde la informacién cristalografica 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 difraccion de rayos X, proporcionando

informacion detallada sobre la disposicion de atomos en un cristal.
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En la actualidad, ha habido un resurgimiento en la difraccion de rayos X de polvo en los
Gltimos afios debido que el refinamiento Rietveld permite determinaciones de parametros
especificos 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 construccion de modelos estructurales,
cuantificacion de fases y la estimacion de ocupaciones cationicas en esta investigacion.
Asimismo, HighScore Plus [48] facilita el analisis de fase, incluida la determinacion de
componentes amorfos, mediante la implementacion de procesos automaticos que simplifican

la ejecucion del analisis.

1.2.4 Espectroscopia de absorcion infrarroja

La espectroscopia es un término relacionado a la interaccion de la materia con la radiacion
electromagnética, en particular, la espectroscopia de absorcion infrarroja fue una de las
primeras técnicas ampliamente adoptadas. Se considera una técnica de analisis para obtener
informacion acerca de los procesos de absorcion de radiacién infrarroja por moléculas o
compuestos. El término “infrarroja” se deriva de la regién especifica del espectro
electromagnético, situada entre 12800 - 10 cm™. Este rango IR se divide en tres regiones
principales: el IR cercano (NIR), que abarca desde 12800 hasta 4000 cm™; el IR medio (MIR),
que se extiende desde 4000 hasta 400 cm™; y el IR lejano (FIR), que va desde 400 hasta 10
cm™ [49]. Es en la region MIR la mas cominmente utilizada donde la mayoria de los
compuestos organicos y algunos inorganicos tienen una absorcion caracteristica. Debido a
esto, la espectroscopia infrarroja se ha destacado como una herramienta sumamente
fundamental y potente en diversos ambitos, abarcando desde la fisicoquimica hasta
aplicaciones bioquimicas y biomédicas, asi como funciones analiticas tanto cuantitativas como

cualitativas, e incluso en investigaciones ambientales [50].

En virtud de su capacidad para inducir vibraciones moleculares mediante la aportacion
energética, la radiacion de tipo infrarrojo incita oscilaciones reiterativas de las posiciones de

los 4&tomos en torno a sus enlaces, mientras que la molécula en su conjunto experimenta un
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movimiento continuo de traslacion y rotacion. Dado que la posicién 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
vibracion fundamental. Si no hay una alteracion en el momento dipolar durante la vibracion

molecular, no se generara interaccion alguna entre la radiacion y la molécula.

Con el propésito de discernir las bandas de absorcion en el espectro infrarrojo, es esencial
tener conocimiento de los diversos modos de vibracion, los cuales estan representados en la
Figura 5. Es importante destacar que la prediccion del ndmero teérico de modos
fundamentales de vibracién en una molécula no presenta complejidad significativa. Para una
molécula no lineal con N atomos, se puede determinar que tendra exactamente 3N-6 modos
fundamentales de vibracidn, mientras que, en el caso de una molécula lineal, este nimero se
reduce a 3N-5 [50].

Simétrica

/\,/\

Asimétrica
+ <+

Balanceo (En plano) Aleteo (Fuera de plano) Torsién (Fuera de plano)

Figura 5. Modos de vibracién molecular (Adaptada de [49]).
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1.2.5. Microscopia electronica de barrido

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica de caracterizacion 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 electrénico con
resolucion de 100 nm, afios mas 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 microscopia electrénica de barrido,
cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, se generan diversas sefiales, como
electrones secundarios, electrones Auger, electrones retrodispersados, rayos X caracteristicos
y catodoluminiscencia (Figura 6). Estas sefiales proporcionan informacion valiosa sobre la

topografia, morfologia y composicién de la muestra.

Es relevante destacar que la MEB, ademas de proporcionar imagenes de alta resolucion,
también puede llevar a cabo un analisis quimico a través de la técnica de espectroscopia de
energia dispersiva de rayos X (EDS). ElI EDS, a menudo estd acoplado a los microscopios

electrénicos de barrido y permite determinar la composicién elemental de la muestra.

Electrones Auger

Electrones secundarios 7

~ Electrones
i retrodispersados

Rayos X A

' Catodoluminiscencia

Volumen de excitacion

Figura 6. Interaccion del haz de electrones con la muestra y la sefial emitida (Elaboracion propia).
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Cuando los rayos X caracteristicos son emitidos por la muestra bajo el impacto del haz de
electrones, el espectrometro EDS puede identificar los elementos presentes y cuantificar sus
concentraciones, proporcionando asi informacion detallada sobre la composicion quimica de
la muestra [52]. Esto convierte a la MEB con EDS en una herramienta poderosa y completa
para la investigacion en ciencia materiales, nanotecnologia, biologia y otras disciplinas

cientificas.

1.2.6. Espectroscopia Mdssbauer

Durante sus investigaciones de doctorado, Rudolf Ludwig Mdssbauer identifico la absorcion
de rayos y por resonancia nuclear sin retroceso utilizando el isotopo de iridio 191. A partir de
este descubrimiento, se origind el efecto Mdssbauer, que se define como el fenémeno en el
cual los nucleos atomicos absorben radiacion y sin experimentar un cambio significativo en su

energia o posicion [53].

La espectroscopia Mdssbauer constituye una técnica de investigacion basada en la
absorcién y emision resonante de rayos gamma, lo que facilita el estudio de la interaccion de
los nucleos atdmicos con su entorno. Al emplear radiacion gamma, las variaciones en la
frecuencia de los espectros revelan informacion sobre los estados de valencia del hierro, el
campo hiperfino y la presencia de fases magneticas. Esto resulta fundamental para comprender
la estructura y las propiedades magnéticas de los materiales investigados, proporcionando
contribuciones detalladas para cada uno de los parametros hiperfinos en el sistema. Los
nucleos se encuentran bajo la accion de campos eléctricos y magnéticos creados por la misma
orbita de los electrones, debido a esto, surgen estos parametros. En este sentido, los
parametros hiperfinos, son atributos clave que proporcionan informacién detallada sobre la
interaccion entre los momentos magnéticos nucleares y locales en un entorno especifico. Estos
pardmetros son consecuencia directa de la interaccion hiperfina entre el espin nuclear y la
densidad electronica circundante, en donde principalmente son cuatro (corrimiento isomérico,
momento cuadripolar eléctrico, campo magnético hiperfino y ancho de linea). Por ejemplo, el
corrimiento isomérico (0), brinda informacién del entorno quimico, es decir, mide la

diferencia entre el emisor y el absorbedor (muestra), el momento cuadripolar eléctrico (g),
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proporciona informacion sobre la distribucion de la nube electronica, por eso en algunas
ocasiones se observa una ampliacién o deformacién en las lineas espectrales, el campo
magnético hiperfino (H), proporciona informacion sobre el comportamiento magnético a nivel
cuantico y el ancho de linea (I'), aporta datos sobre la transicion nuclear observada, es decir,

cuantas contribuciones existen [54].

Es importante destacar que la aplicabilidad de la espectroscopia de Mdssbauer se restringe
a un conjunto relativamente pequefio de isétopos, siendo el hierro el elemento mas adecuado y
comun para la técnica, dado su estatus como uno de los cinco elementos mas abundantes en la
Tierra [55].
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CAPITULO 2.
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se detalla la metodologia experimental, estructurada en dos etapas distintas.
En la primera se describe el procedimiento para realizar la sintesis de la hexaferrita de
estroncio sin sustituir (SrM), sustituida con Gd** (SrMGdy), Sm**(SrMSmy), Nd**(SrMNdy)
Pr3*(SrMPry) y La*(SrMLay), siguiendo la formula general SrixRexFei2019 y fabricada
mediante el método Pechini Sol-gel. En la segunda etapa, se aborda detalladamente el
conjunto de técnicas de caracterizacion empleadas, donde se proporciona una explicacion de
los parametros y/o condiciones utilizadas para el analisis de las propiedades de las muestras

sintetizadas.

La eleccion de la nomenclatura especifica (SrMRey) se realizd con el proposito de
mantener las etiquetas de muestra concisas y comprensibles, facilitando asi su identificacion y

distincion dentro del marco de la investigacion.

2.1 Reactivos

En la Tabla 3 se presenta una descripcion detallada de los reactivos quimicos utilizados en
este trabajo de investigacion, especificando sus formulas quimicas, pureza, peso molecular,
densidad y proveedor. Cada reactivo listado es esencial para las diversas sintesis y
experimentos realizados y las propiedades mencionadas son cruciales para garantizar la

reproducibilidad y precision de los resultados.
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Tabla 3. Reactivos quimicos y sus principales caracteristicas.

Reactivo

Formula quimica

Caracteristicas

Pureza del 98%, PM: 404 g/mol

Nitrato de hierro 11l Fe (NO3)3*9H-0 p: 1.68 g/cm?®
Sigma Aldrich
) Pureza del 99.9%, PM: 435.01 g/mol
Nitrato de
o Pr (NO3)3*6H,0 p:2.23 g/em®
praseodimio ] )
Sigma Aldrich
Pureza del 99%, PM: 433.02 g/mol
Nitrato de lantano La (NO3)3*6H.0 p: 1.30 g/cm3
Fluka
] Pureza del 99.9%, PM: 451.36 g/mol
Nitrato de
o Gd (NO3)3*6H20 p: 2.42 g/cm3
gadolinio . .
Sigma Aldrich
Pureza del 99%, PM: 211.63 g/mol
Nitrato de estroncio Sr (NOs);, p:2.99 g/cm?®
Meyer
) Pureza del 99.9%, PM: 438.35 g/mol
Nitrato de
o Nd (NO3)3*6H,0 p: 2.26 g/em?®
neodimio ] )
Sigma Aldrich
Pureza del 99.9%, PM: 444.47 g/mol
Nitrato de samario ~ Sm (NOs)3*6H,0 p: 2.37 g/em®
Sigma Aldrich
Pureza del 99.5%, PM: 192.12 g/mol
Acido citrico CsHsO7 p: 1.67 g/cm®
Sigma Aldrich
Pureza del 99.8%, PM: 62.07 g/mol
Etilenglicol C2HsO> p: 1.113 g/cm?®
Sigma Aldrich
H20 Agua desionizada 18 MQ
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2.2 Sintesis de particulas de hexaferrita de estroncio

Para la preparacion de hexaferrita de estroncio se empled el método de Pechini Sol-gel,
también conocido como método del complejo polimérico. Este método implica la preparacion
de una resina polimérica a partir de acidos organicos, 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(NOs).), nitrato férrico (Fe(NOsz)3*9H20), acido citrico (CsHsO7) y
etilenglicol (C2HesOz). Por otro lado, en el caso de la hexaferrita sustituida (Sri-xRexFe12019),
se afadieron los nitratos correspondientes a las tierras raras de interés, tales como
Gd(NOz)3-6H20, Sm(NO3)3-6H20, Nd(NO3)s:6H20, Pr(NOs)s6H.O y La(NOs)s6H.O en
funcién de las proporciones estequiométricas. La Ecuacion (2) ilustra, a modo de ejemplo, la
estequiometria para un valor especifico de x = 0.1, representando asi la composicién
SrooReo1Fe12019. Es importante destacar que este proceso se realiza de manera analoga para

las distintas muestras sustituidas.

9Sr(NO3), + 120Fe(NO3)s + Re(N0O3)s + 4C4Hg07 + 4C,Hg05 + 907H,0 + 0, —
SroReFe; 500100 + 16C0, T +191N0, T +10C0 T +95N,0 + 6C + 452H, T +483H,0 +
2270, 1 )

Ademas, es importante mencionar que se agregd 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 quimicos para la sintesis de 1 g de hexaferrita de estroncio sustituida.

x (fraccion
P Sr(NOs)2(g) Fe(NOs)s(g) Re(NOs)s(g) CsHsO7(g) CaoHeO2 (ML)
0.0 SrM 0.2013 4.6592 0 9.6060 11.15
0.01 0.1992 4.6562 0.0044 9.6365 11.15
0.025 0.1959 4.6516 0.0109 9.6267 11.14
0.05 Gd 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 0.1992 4.6565 0.0043 9.6369 11.15
0.025 0.1959 4.6523 0.0107 9.6280 11.14
0.05 Sm 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 0.1992 4.6567 0.0042 9.6373 11.18
0.025 0.1961 4.6530 0.0106 9.6301 11.14
0.05 Nd 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 0.1992 4.6569 0.0042 9.6377 11.15
0.025 0.1961 4.6534 0.0105 9.6308 11.14
0.05 Pr 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 0.1992 4.6570 0.0042 9.6379 11.15
0.025 0.1960 4.6536 0.0105 9.6311 11.14
0.05 La 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 metalicas se disolvieron en 20 mL de agua desionizada con agitacion constante.
Posteriormente, se adicion0 acido citrico y etilenglicol a la solucion previamente disuelta,
junto con otros 20 mL de agua desionizada. La relacion molar total de las sales metalicas
respecto al acido citrico y etilenglicol en la mezcla se mantuvo constante en 1:4:4. La solucion
resultante se calent6 a 85 - 90 °C hasta que la evaporacion del sistema promoviera una
reaccién de poliesterificacion. Luego, la resina se precalcind a 380 °C durante 40 minutos y se
triturd en un mortero de agata. Finalmente, los polvos se calcinaron a una temperatura de
1100°C durante 4 h y se enfriaron lentamente en el horno. En la Figura 7, se muestra la

representacion de lo anterior mencionado.

Precalcinar Triturar Calcinar

Fe(NO,); + T:85-90°C T: 380 °C 2h T: 1100 °C
Sr(NO,), + 340 rpm 40 min 4h
Re(NO,),

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

2.3 Técnicas de caracterizacion

Difraccion de Rayos X (DRX): Esta técnica se empled para identificar y determinar la
estructura cristalina presente en los polvos de hexaferrita de estroncio sustituida con tierras
raras, permitiendo ademas realizar un estudio estructural detallado mediante el método de
refinamiento Rietveld. Los patrones de difraccion se obtuvieron en un difractometro de rayos
X marca Inel (Equinox 2000) empleando un tubo de rayos X de cobalto (Koco=1.789 A),

operado a un voltaje de 30 KV y una corriente de 20 mA.
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Refinamiento Rietveld: El analisis de refinamiento Rietveld de los patrones de difraccion se
llevo a cabo utilizando el programa MAUD [47]. Para el refinamiento de las sustituciones
estudiadas, se utilizaron como referencia los patrones cristalograficos reportados en la
Crystallography Open Database para la hexaferrita de estroncio (simetria hexagonal, COD ID:
1006000) [59] y la hematita (simetria trigonal, COD ID: 1011240) [60]. A partir de estos, se
desarrollaron modelos estructurales que implicaron la modificacién parcial de la estructura
cristalina mediante la sustitucion del ion estroncio (Sr?*) por tierras raras (Re®*"). Estas
sustituciones se realizaron variando los valores de x en la expresion quimica propuesta Sri-
xRexFe12019 con valores especificos de x= 0.0, 0.01, 0.025, 0.05, 0.075y 0.1.

Los parametros sujetos a refinamiento fueron principalmente: pardmetros de red, tamafio
de cristalito, textura y porcentaje de fases. Durante el proceso de refinamiento, se ajusto la
ocupacion cationica de los atomos sustituidos en el sitio originalmente ocupado por el Sr?*
(0.6666x, 0.3333y, 0.25z) lo que permitié obtener una estimacion de la distribucién de los

elementos en la estructura cristalina final.

Espectroscopia de Absorcion Infrarroja (FT-IR): Con el propdsito de obtener informacion
acerca de la interaccién quimica, se utilizd un espectrofotémetro 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™. No
obstante, la informacién relevante para las hexaferritas sustituidas se identifico

especificamente en el intervalo de 800 a 400 cm™.

Espectroscopia Mdssbauer (EM): Esta técnica se empled para investigar y determinar
principalmente los cambios ocurridos en los ndcleos de los cationes de hierro (Fe®*), debido a
la sustitucion por cationes de tierras raras (Re®"), asi como para analizar la simetria de su
entorno inmediato. Los espectros Mdssbauer se obtuvieron a temperatura ambiente utilizando
un espectrometro Mdssbauer con aceleracion constante en configuracion de transmision, con
una fuente de cobalto (°*’Co) embebida en una matriz de rodio (Rh). Estos espectros se

obtuvieron a alta velocidad en un intervalo de £ 12 mm/s, mientras que la preparacion de los
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absorbedores se llevd a cabo con 25 mg de muestra mediante compactacion mecanica. Los

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

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

sintetizadas, se empled 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.

Microscopia Electrénica de Barrido (MEB): Con el proposito de investigar la morfologia y
tamafio de las particulas obtenidas, se adquirieron imagenes utilizando un microscopio
electrénico de barrido marca JEOL (modelo JSM-5900LV), operado a un voltaje de
aceleracion de 20 KV. El procedimiento de preparacién de las muestras consistio en depositar
una pequefia fraccion de muestra sobre un portamuestras de aluminio (Al), sujetas con cinta

eléctricamente conductora.
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CAPITULO 3.
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Difraccion de Rayos X y refinamiento Rietveld
La caracterizacion de la hexaferrita de estroncio se llevo a cabo con el propoésito de establecer
un punto de referencia para la evaluacion del impacto resultante de la sustitucion de las tierras

raras en sus propiedades estructurales, magnéticas y microestructurales.

La hexaferrita de estroncio exhibe una disposicion hexagonal, caracterizada por un grupo
espacial P6s/mmc y parametros de celda unitaria a = b: 5.8844 A, c¢: 23.050 A, con angulos
o=b=90° y=120°, segin lo registrado en la Base de Datos Cristalografica Abierta
(Crystallography Open Database) con el identificador COD ID: 1006000 [59]. En su
estructura, la SrM consiste en un apilamiento compacto de aniones de oxigeno empaquetados
con cationes Me?*, mientras que los cationes de Fe3* ocupan cinco posiciones estructurales
distintas: tres sitios octaédricos (12k, 2a y 4f>), un sitio tetraédrico (4f1) y un sitio bipiramidal
(2b).

En la Figura 8 se presenta el patron de difraccion de rayos X experimental (esferas
negras) y el ajuste del refinamiento Rietveld (linea roja) para la muestra de hexaferrita de
estroncio no sustituida. Los resultados del refinamiento Rietveld confirmaron la formacion de
la fase M de la hexaferrita de estroncio con parametros de red a = b 5.8844 A, ¢ = 23.0798 Ay
un tamafo de cristalito de 94 nm. Ese tamafio se atribuye al método de sintesis empleado y a
las condiciones de sinterizacion. No se observaron picos en el patrén de difraccion de rayos X
que pudieran atribuirse a hematita, lo que confirma la conversion completa a la fase M
(hexagonal) [62].
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Figura 8. Patron de difraccion 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. Ademas, la
bondad de ajuste y> = (Rwp/Rexp)?, que se encuentra entre 1y 2, indica la fiabilidad de los

resultados obtenidos mediante el método de Rietveld [63].

En la Figura 9 se muestran los patrones de difraccion 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 sinterizacion o inclusive mediante
otro método de sintesis, aunque esto podria alterar sus caracteristicas microestructurales. Es
importante destacar que, al superar el limite 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 difraccion 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 pardmetros 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 modificacion inducida en la celda unitaria de la hexaferrita de estroncio debido
principalmente a las diferencias en los radios ionicos. Por ejemplo, el Sr?* presenta un radio
ionico (r) de 1.180 A similar al La®* conr = 1.032 A. A partir de este punto, los radios idnicos
disminuyen en la siguiente secuencia Pr3* > Nd** > Sm®" > Gd*', con valores de r = 0.990,
0.983, 0.958 y 0.938 A, respectivamente [66]. Esta variacion también conduce a cambios en
las distancias interplanares (dna), lo que a su vez influye en los angulos de Bragg y la

intensidad de los patrones de difraccion de rayos X [67].
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Tabla 5. Resultados del andlisis Rietveld de las hexaferritas sustituidas con tierras raras. (El error expresado
entre paréntesis esta asociado a la dltima cifra significativa del parametro. Por ejemplo, un valor de (1) indica
un error de 0.0001. Las unidades del error corresponden a las unidades del parametro de la celda al que se

refieren).
Parametros de red Densidad Tamafiode  Ocupacion

Muestra cristalina cristalito estimada 2

2l B cla (g/cmd) (nm) (Rex) '
StM 5.8844 (1) 23.0798 (14) 3.9222 5.094 94 (7) - 1.711
StMGdoo1  5.8723 (3) 23.0253 (11) 3.9210 5.129 96 (8) 0.0055 1.604
SrMGdogs 5.8675(1) 23.0062 (11) 3.9209 5.146 102 (16) 0.0175 1.561
SrMGdoos  5.8634 (1) 22.9929 (19) 3.9214 5.167 97 (19) 0.0477 1.542
SrMGdogrs  5.8679 (1) 23.0061 (11) 3.9207 5.162 90 (13) 0.0653 1.647
SrMGdgs  5.8794 (2) 23.0431(19) 3.9192 5.154 32 (3) 0.1063 1.898
SrMSmgoe:  5.8810 (1)  23.0716 (15) 3.9230 5.105 78 (12) 0.0107 1.680
SrMSmgs  5.8837 (1)  23.0761 (14) 3.9220 5.105 73 (11) 0.0281 1.661
SrMSmges  5.8821 (1) 23.0579 (14) 3.9200 5.117 75 (11) 0.0466 1.619
SrMSmgers  5.8840 (2)  23.0686 (15) 3.9206 5.119 64 (8) 0.0700 1.632
SrMSmo:  5.8798 (2) 23.0494 (16) 3.9201 5.137 67 (10) 0.0939 1.714
SrMNdoo1  5.8853 (5) 23.0822 (29) 3.9220 5.093 82 (14) 0.0027 1.791
SrMNdoo2s  5.8817 (2)  23.0605 (15) 3.9207 5.111 85 (15) 0.0271 1.796
SrMNdoos  5.8876 (2) 23.0746 (17) 3.9191 5.110 43 (4) 0.0474 1.878
SrMNdgers  5.8855 (2)  23.0613 (15) 3.9183 5.117 78(13) 0.0715 1.608
SrMNdo1  5.8836 (2) 23.0628 (31) 3.9198 5.124 82 (18) 0.0904 1.601
SrMProo1r 5.8792 (1) 23.0574 (14) 3.9218 5.109 78 (4) 0.0023 1.695
SrMProos  5.8822 (1) 23.0688 (13) 3.9218 5.105 82 (12) 0.0166 1.661
SrMProos  5.8767 (2) 23.0359 (13) 3.9199 5.128 73 (9) 0.0414 1.574
SrMProos  5.8775(2)  23.0353 (15) 3.9192 5.133 67 (9) 0.0658 1.513
SrMPro 1 5.8821 (2) 23.0541 (15) 3.9194 5.129 81 (13) 0.0983 1.625
SrMLapss  5.8710 (1) 23.0192 (11) 3.9208 5.134 93 (13) 0.0117 1.648
SrMLagos  5.8633 (1) 22.9848 (10) 3.9201 5.155 102 (28) 0.0300 1.672
SrMLages  5.8837 (1) 23.0626 (11) 3.9197 5.111 95 (13) 0.0456 1.497
SrMLaoors  5.8858 (1)  23.0662 (11) 3.9189 5.112 93 (13) 0.0663 1.465
SrMLag1 5.8824 (2) 23.0579 (15) 3.9198 5.126 82 (13) 0.0921 1.611
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Figura 10. Variacion de los parametros de celda unitaria (a) y (c) en soluciones sélidas para x = 0.01, 0.025,
0.05,0.075y0.1.

La Figura 10 muestra la variacion de los parametros estructurales a y ¢ obtenidos del
refinamiento Rietveld. Esta variacion, esti asociada con la sustitucion de tierras raras en el
sitio del estroncio. Para la serie con Gd, se observa una disminucion sistematica de los
parametros estructurales a medida que la proporcion del elemento sustituyente aumenta hasta
0.05. Sin embargo, cuando la proporcién de x = 0.075 y 0.1 se observa una expansion en los
pardmetros de la red cristalina. En contraste, los cambios en los pardmetros de red son méas
graduales en las series sustituidas con Smy Nd, y se aproximan a los valores de la hexaferrita

no sustituida (simbolos magenta). Los parametros 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 minimo en x = 0.05. Por
otro lado, en la serie de muestras sustituidas con lantano, los parametros de celda muestran
una marcada reduccién en x = 0.025, seguida de un incremento para aproximarse a los valores
de la hexaferrita no sustituida. Estos cambios en los parametros de red estan influenciados por
los radios ionicos de las tierras raras y la estructura electrénica de los cationes trivalentes

incorporados en la red cristalina.

Ademas, las complejas interacciones magnéticas y electronicas entre los atomos también
contribuyen a la variabilidad de los parametros 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 variacion de los pardmetros de red es la
contraccion de los lantanidos, que se refiere a la tendencia de los iones de tierras raras a
reducir su tamafio a medida que aumenta el nimero atdmico. Cuando lo iones de estroncio son
sustituidos por iones de tierras raras méas pequefios, la contraccion de lantanidos puede
ocasionar una contraccién general en la estructura cristalina a medida que disminuye el
tamafio de los iones sustituyentes. Por el contrario, cuando se sustituyen con iones de tierras
raras de mayor tamafio, la contraccion no es tan pronunciada y puede dar lugar a una

expansion en la estructura cristalina [68].

La Figura 11 ilustra la relacion c/a de la hexaferrita de estroncio no sustituida
(representada por los simbolos magenta) y el comportamiento de la hexaferrita cuando se
sustituye con tierras raras. Mientras que la hexaferrita de estroncio presenta una relacion 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 incorporacion de tierras raras [69].
No obstante, los cambios en los parametros de red afectan las longitudes de superintercambio
Fe3*—0%—Fe®, lo que puede influir en propiedades fisicas estrechamente relacionadas con
la alta anisotropia magnetocristalina de estos compuestos [68, 70]. Ademas, también la Figura
11 muestra la variacion en la densidad cristalina estimada mediante el refinamiento Rietveld,

en relacién con la sustitucion de tierras raras.
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Figura 11. Variacion de los parametros de celda unitaria (a) y (c) en soluciones sélidas para x = 0.01, 0.025,
0.05,0.075y0.1.

La Figura 12 muestra las fracciones de ocupacion de elementos de tierras raras en cada
muestra, obtenidas mediante el método de refinamiento Rietveld. Para este anélisis, se
consider6 que las tierras raras y el cation estroncio comparten el mismo sitio en la red
cristalina, de acuerdo con la formula quimica Sr1.xRexFe12019. La fraccion de ocupacion de las
tierras raras sustituyentes se refing iterativamente hasta alcanzar la convergencia. Es
importante destacar que los resultados coinciden notablemente con las fracciones de tierras
raras incorporadas durante la sintesis de las hexaferritas. Los valores ponderados de las tierras

raras utilizadas para la preparacién de las muestras se detallaron en la Tabla 4.
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Figura 12. Refinamiento Rietveld de la fraccion de ocupacidn de tierras raras en hexaferritas de estroncio
sustituidas.

La Figura 13 presenta los resultados del refinamiento Rietveld del tamafio de cristalito cuando
la hexaferrita se sustituye parcialmente, al incrementar la proporcion de tierras raras en un
rango de 0.01 a 0.1, en comparacion con la hexaferrita sin sustituir. Los resultados revelan que
la incorporacion de tierras raras ejerce influencia sobre el tamafio de los cristalitos.
Especificamente, las sustituciones con neodimio, praseodimio y samario tienden a reducir el
tamafio de los cristalitos en comparacion con la hexaferrita no sustituida. Por otro lado, las
sustituciones con gadolinio y lantano generalmente mantienen el tamafio de los cristalitos
alrededor de los 90 nm en la mayoria de los casos, excepto cuando la proporcion de gadolinio
alcanza x = 0.1. En este sentido, el tamafio de cristalito disminuy6 significativamente de 90 a
32 nm cuando la sustitucion con gadolinio alcanzé x = 0.1. Ademas, la sustitucion con
neodimio en cuando x = 0.05 muestra una reduccion considerable, alcanzando los 43 nm. Las
demas muestras presentan tamafios de cristalitos entre 70 y 100 nm. Cabe destacar que todas
las muestras fueron sintetizadas bajo las mismas condiciones, asi que las variaciones
observadas se atribuyen al efecto de la incorporacion de las tierras raras en la estructura
cristalina. Esto implica que las distintas propiedades quimicas y electronicas de las tierras

raras influyen en el proceso de formacion de las hexaferritas. Ademas, los elementos de tierras

49



’ u m° | Institubo de
l' ‘ ![H Ciencias Basicas
o e Ingenieria

raras pueden provocar una disminucion en el tamafio de los cristalitos debido al estrés

generado dentro de las capas que contienen esos cationes [71].
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Figura 13. Variacion del tamafio de cristalitos en relacién con el contenido de tierras raras sustituyentes.

3.1.1 Interaccion de superintercambio

El analisis 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

especificos, presentan una amplia gama de aplicaciones tecnolégicas avanzadas.

Las interacciones de superintercambio mediadas por los angulos y las longitudes de
enlace, determinan la orientacion y la magnitud de los momentos magnéticos, influyendo
principalmente en parametros criticos como la coercitividad y la anisotropia magnética. Por lo
tanto, la incorporacion de elementos de tierras raras en la red cristalina de la hexaferrita de
estroncio y el subsecuente analisis de como estas sustituciones afectan las interacciones de
superintercambio, es esencial para desarrollar materiales con propiedades especificas y
mejoradas.
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La Figura 14 muestra una representacion 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 representacion esquematica
fue creada empleando el programa VESTA [72], utilizando los parametros estructurales
obtenidos a través del refinamiento Rietveld y detallados en la Tabla 5.

Sitio octaédrico

4

Sitio bipiramidal

&

)

Sitio tetraédrico

Figura 14. Representacion cristalogréfica de Sri.xRexFe12019 generada con el programa VESTA.
Los resultados muestran que las longitudes de enlace Fe—O—Fe y sus angulos

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
e Sustitucion con Gd

Los angulos Fe2—0O3—Fe4 disminuyen con el aumento de la concentracion de Gd, indicando
una mayor distorsion en la red cristalina. Ademas, la presencia de Gd aumenta los angulos

Fe5—02—Fe5, lo que sugiere una relajacion en ciertas regiones de la estructura.
e Sustitucién con Sm

Se observa una disminucion inicial en los angulos Fe5—O1—Feb5, seguida de una
estabilizacion. Esto podria reflejar una acomodacion inicial de la red cristalina al ion Sm antes
de alcanzar una nueva estabilidad estructural. Sin embargo, los angulos Fe4d—03—Fe4
tienden a aumentar, lo que puede ser indicativo de una tensidon creciente en los sitios

bipiramidales.
e Sustituciéon con Nd

La introduccién de Nd provoca variaciones en los angulos Fe2—03—Fe4 y Fe5—01—Fe5,
reflejando una distorsion compleja en la estructura. Estas variaciones pueden estar

relacionadas con el radio ionico y su efecto en la red.
e Sustitucion con Pr

Los angulos Fe2—03—Fe4 y Fe5—02—Fe5 muestran un aumento progresivo, indicando
una expansion de la red cristalina en esas regiones. Las modificaciones en los angulos Fe4—
03—Fe4 y Fe5—04—Fe5 sugieren una influencia directa en la coordinacion tetraédrica y

bipiramidal.
e Sustitucién con La

La presencia de La resulta en una disminucién inicial seguida de un aumento en los angulos
Fe2—03—Fe4 y Feb—02—Fe5, lo cual podria estar relacionado con las propiedades
electronicas y el radio ionico. Los angulos Fe5—0O1—Fe5 muestran fluctuaciones, reflejando

posibles tensiones en los sitios de coordinacion octaédrica.
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Tabla 6. Angulos de enlace determinados por refinamiento Rietveld y complementados con VESTA para los
cationes de hierro en los sitios Fel (2a), Fe2 (2b), Fe3 (4f1), Fe4 (4f2), Fe5 (12k).

Fracciéon molar 0.0 0.01 0.025 0.05 0.075 0.1
Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo Angulo
Enlaces ©) ) ) ) ) ©)
SrMGd
Fe2-O3-Fe4 134.71 133.18 134.72 131.33 131.09 130.32
Fe3-0O4-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
Fe5-0O1-Fe5 96.20 98.07 97.78 99.02 98.12 98.07
Fe5-02-Fe5 86.62 86.62 87.25 88.28 88.23 89.47
Fe5-04-Fe5 89.81 89.71 90.24 90.52 90.72 91.89
SrMSm
Fe2-0O3-Fe4 134.71 132.74 133.49 133.73 138.77 135.25
Fe3-04-Fe5 121.19 119.37 119.97 120.12 120.05 120.04
Fe4-03-Fe4 81.04 81.07 82.26 81.88 82.20 82.51
Fe5-0O1-Fe5 96.20 97.05 94.53 97.86 95.59 94.98
Fe5-02-Fe5 86.62 86.68 86.50 87.94 89.74 89.91
Fe5-0O4-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
Fe3-0O4-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
Fe5-01-Fe5 96.20 95.70 97.58 90.30 96.28 97.09
Fe5-02-Fe5 86.62 88.22 86.44 89.30 88.59 89.13
Fe5-04-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
Fe3-0O4-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
Fe5-01-Fe5 96.20 94.79 95.91 95.96 95.09 93.88
Fe5-02-Fe5 86.62 87.95 87.78 88.25 89.13 88.96
Fe5-0O4-Fe5 89.81 88.81 90.78 90.35 89.65 90.84
SrMLa
Fe2-0O3-Fe4 134.71 133.57 132.64 132.39 132.68 136.13
Fe3-0O4-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
Fe5-0O1-Fe5 96.20 98.28 98.10 97.68 96.58 95.91
Fe5-02-Fe5 86.62 87.03 86.99 87.18 86.82 88.80

Fe5-04-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 coordinacion trigonal de los
cationes de hierro, provocando distorsiones significativas, mientras que la coordinacion
tetraédrica y octaédrica experimentan cierto grado de tension debido a la ocupaciéon parcial del

sitio de estroncio por los elementos de tierras raras.

3.2 Espectroscopia de absorcién 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™. En el
caso de la hexaferrita no sustituida (linea magenta discontinua), se observan tres bandas
principales de absorcién atribuidas a las vibraciones de estiramiento de los enlaces metal —
oxigeno. Dichos modos de vibracion de elongacion (vFe-O) corresponden a los sitios
tetraédricos y octaédricos [74]. La banda de absorcion en el rango de frecuencia de 400 — 450
cm (P1) corresponde a la vibracion reticular de iones metalicos en sitios octaédricos. Por otro
lado, las bandas de absorcion en los rangos de 512 — 560 cm™ (P2) y de 560 a 620 cm™ (P3)
estan relacionadas con la vibracion reticular de iones metalicos 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 mas bajas en comparacion con los sitios tetraédricos.

Asimismo, los espectros de absorcion de la hexaferritas sustituidas muestran las mismas
bandas de absorcion que la hexaferrita no sustituida, lo que sugiere que la estructura tipo M se
mantiene. No obstante, las vibraciones de estiramiento del enlace metal — oxigeno en los sitios
tetraédricos se ven influenciadas por la incorporacion de tierras raras [76]. En particular la
banda ubicada en el rango de 560 a 620 cm™ exhibe un cambio hacia nimeros de onda mas
bajos en las muestras sustituidas. Este comportamiento indica una red cristalina estresada
debido a la incorporacion de tierras raras, lo que modifica las longitudes de los enlaces Fe — O,

principalmente en los sitios tetraédricos.

Finalmente, se plantea que, la sustitucion de un catién con carga 2+ por uno mas
electropositivo, como Re3*, aumenta la diferencia de electronegatividades, lo que resulta en la

formacion de un dipolo méas pronunciado y una mayor polaridad en los enlaces. Segun la
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teoria de la espectroscopia infrarroja, las transiciones vibracionales en moléculas con enlaces
altamente polarizados tienden a ser mas intensas en el espectro infrarrojo [77]. Por otro lado,
si la nueva estructura posee un mayor caracter polar, las transiciones vibracionales seran
diferentes a las de la hexaferrita sin sustituir. Ademas, la introduccion de tierras raras en la
estructura genera nuevas interacciones con los demas atomos, lo que provoca desplazamientos
en ciertas bandas debido a cambios en la frecuencia de absorcion, asi como variaciones en la

intensidad, como se explicé anteriormente.
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Figura 15. Espectros infrarrojos de hexaferritas sustituidas en funcién del tipo y contenido de tierras rara en

comparacion con la hexaferrita no sustituida.

3.3 Espectroscopia Moéssbauer

La técnica de espectroscopia Mdssbauer de %'Fe proporciona informacion sobre el entorno
quimico de los nucleos de hierro presentes en la estructura de la hexaferrita de estroncio. En
este estudio, se exploraron los efectos de la incorporacion de tierras raras en las interacciones
hiperfinas, analizando los diferentes entornos nucleares y el comportamiento de los parametros
hiperfinos resultantes de las variaciones en la densidad electronica entre los nucleos de hierro

y los atomos adyacentes.
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La Figura 16 presenta los espectros Mdssbauer de la hexaferrita de estroncio y las hexaferritas
sustituidas con tierras raras, manteniendo una composicion fija de SrogsReo.0sFe12019. L0S
espectros ajustados revelan una estructura compleja debido a la superposicion de cinco
sextetos, cada uno correspondiente a los diferentes sitios cristalograficos (12k, 4fy, 4>, 2a'y
2b) dentro de la red de hexaferrita [78].

La incorporacion de cationes de tierras raras en la estructura cristalina de la hexaferrita
induce distorsiones estructurales, asi como interacciones magnéticas y electronicas con la
densidad electronica cercana a los cationes de hierro. Estas interacciones alteran la simetria

local y las interacciones hiperfinas [79, 80]

SrMSm

Absorcién relativa (u.a.) Absorcion relativa (u.a.) Absorcion relativa (u.a.)

Velocidad (mm/s) Velocidad (m/s)

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

con tierras raras.
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La Figura 17 muestra los espectros Mdssbauer ajustados correspondientes a los diferentes
sitios cristalograficos no equivalentes del hierro (12k, 4f1, 4f,, 2a, 2b). Los perfiles ajustados
para los nacleos de hierro en las posiciones 12k y 2b presentan cambios minimos, lo que
sugiere una estabilidad relativa en sus entornos locales debido a la sustitucion de tierras raras.
No obstante, se observaron cambios mas significativos en los sextetos 4f;, 4f; y 2a. Estas
variaciones estan relacionadas con alteraciones en el entorno quimico de los ndcleos de hierro,
derivadas principalmente de la incorporacion de las tierras raras en la estructura.
Especificamente, la interaccion entre los cationes de hierro y las tierras raras provoca
modificaciones en la distribucion electrénica local que resultan en desplazamientos en los
espectros [81]. Por otra parte, la sustitucion con neodimio muestra un ensanchamiento
considerable, lo que sugiere una fuerte interaccién magnética del neodimio con los cationes de

hierro.

12k

i 1 1 1
-10 -5 0 5 10

Velocidad (mm/s)

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 (8) proporciona informacion sobre la distribucion de la carga
electronica alrededor de los nucleos atomicos, lo que puede reflejar cambios en la densidad
local. Por otro lado, el momento cuadripolar eléctrico (€) surge de la alineacion de nucleos no
esféricos en un campo eléctrico no homogéneo, generado por la distribucion asimétrica de
carga de los electrones circundantes. En cuanto al momento magnético hiperfino (H), este se
origina de la interaccion entre el momento magnético nuclear y los campos magnéticos locales
cerca del nucleo, brindando informacion sobre la estructura magnética y la distribucion de los
momentos magnéticos en el material. Por Gltimo, el ancho de linea (I') se relaciona con la
distribucion de energias de transicion entre niveles de energia nuclear, lo que brinda
informacion sobre las transiciones nucleares y sugiere el nimero de contribuciones presentes
[82, 54]. En este contexto, los parametros 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 parametros hiperfinos para la hexaferrita de estroncio sin
sustituir y las hexaferritas sustituidas con tierras raras. El corrimiento isomérico de SrM varia
entre 0.3827 y 0.2111 mm/s, lo que sugiere la presencia de hierro en su estado de oxidacion
Fe*. Este comportamiento se refleja de manera similar en los valores de (5) para las
hexaferritas sustituidas. EI 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, 4f; y 2b de los
cationes de hierro, experimentan cambios minimos. No obstante, se aprecia una leve
modificacién en la simetria electrénica local alrededor de los sitios 4f, y 2a, posiblemente
atribuible a las propiedades electronicas y magnéticas caracteristicas de las tierras raras.
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Tabla 7. Pardmetros hiperfinos para la hexaferrita de estroncio y las hexaferritas sustituidas.

Sitio Muestra & (mm/s) € (mm/s) H (T) ' (mm/s)
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)
12 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)
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)
il 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)
4f| 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)
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)
2a1 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)
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)
2b1 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 ndcleos de hierro de la hexaferrita sin
sustituir con las hexaferritas sustituidas, se observan cambios significativos. En particular, se
registra una disminucion en el sitio 4f1], mientras que en los sitios 4f2] y 2at se observa un
aumento. En contraste, el campo magnético hiperfino permanece relativamente constante en
los sitios 12k? y 2bf. Estos resultados indican una perturbacion significativa debido a la
presencia de tierras raras en la SrM. Se sugiere que las tierras raras, con sus diversos
momentos magnéticos y estructuras electronicas podrian influir en las interacciones

magneéticas de los cationes de hierro, especificamente en los sitios 4f1 |, 4f2|, y 2a.

Por otro lado, la hexaferrita sustituida con neodimio (SrMNd) presenta un
comportamiento peculiar en comparacién con las hexaferritas sustituidas con Gd, Sm, Pry La.
Se observa un aumento en el corrimiento isomérico en los sitios 12k, 4f» y 2b, lo que sugiere
una disminucion en la densidad electronica alrededor de los nucleos adsorbentes [83]. Por otro
lado, se evidencian mayores asimetrias electronicas en el momento cuadripolar eléctrico en los
sitios 4f> y 2b. Ademas, se aprecia una marcada influencia del momento magnético hiperfino
en los sitios 4f, y 2b. Este comportamiento indica una interaccion magnética intensa,
posiblemente entre el neodimio y los cationes de hierro en los sitios antes mencionados. Esta
interaccion magnética se manifiesta también en el ensanchamiento del espectro Mdssbauer de

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

Asimismo, el incremento en el ancho de linea (I') observado en la hexaferrita sustituida
con neodimio, especialmente en los sitios 12k y 4f1, estd estrechamente relacionado con una
reduccion en la dispersion del tamafio de los cristalitos [7]. Estos resultados concuerdan con lo

obtenido a partir del analisis Rietveld (Tabla 5).

3.4 Magnetometria de muestra vibrante

Se investigaron las caracteristicas magnéticas de la hexaferrita de estroncio mediante la
sustitucion de tierras raras (Gd, Sm, Nd, Pr y La), segun la formula quimica Sri-xRexFe1201s,
con valores de x en el rango de 0.025 y 0.1. Como se explicé anteriormente, la solubilidad de

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

concentraciones inferiores a x = 0.1.

La Figura 18 presenta las curvas de magnetizacion obtenidas para las hexaferritas sustituidas.
Las curvas de histéresis sugieren que la adicion de pequefias 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 magnetizacion se vuelven menos pronunciadas,
indicando el limite de solubilidad de las tierras raras en la estructura. Ademas, el
comportamiento de la curva inicial de magnetizacion de las muestras sustituidas sugiere una
alteracion en el mecanismo de magnetizacion en comparacion con la hexaferrita sin sustituir
(curva magenta discontinua). Esta alteracion podria relacionarse con una reduccién en el
tamafio de las particulas inducida por la sustitucion de tierras raras. Sin embargo, a mayores
concentraciones de Re, este comportamiento se invierte, sugiriendo un posible crecimiento de

las particulas.
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Figura 18. Curvas de magnetizacion para hexaferritas sustituidas en funcion de Re, cuando x = 0.0, 0.02, 0.025,
0.05, 0.075, 0.1.
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Los valores de los pardmetros magnéticos, tales como la magnetizacion en el campo maximo
aplicado (M(Hmax)), magnetizacion remanente (M;) y el campo coercitivo (Hc), fueron
obtenidos directamente de las curvas de histéresis (Figura 18). Sin embargo, dado que la
magnetizacion en el campo maximo aplicado no alcanza la saturacion a 15 kOe, se determind
la magnetizacion de saturacién (Ms) utilizando el enfoque basado en la ley de aproximacion a

la saturacion, de acuerdo con la Ecuacién (3) [84].
M(H) = My (1-5-2) + ®)

Donde (Ms) representa la magnetizacion de saturacién, H es la diferencia entre el campo
aplicado y el campo desmagnetizante y y indica la magnetizacion del dominio espontaneo.
Mientras tanto, las constantes A y B, estan relacionadas con las distorsiones de la red y la
anisotropia cristalina, pero se consideran un efecto insignificante debido a la relacion lineal
entre M(H) y H. Por lo tanto, la magnetizacion de saturacion se determind mediante la

interseccion de lineas rectas en el grafico de M vs 1/H? [62, 85].

En el campo del magnetismo, un pardmetro fundamental para caracterizar los materiales
magnéticos duros es el producto energético maximo, comdnmente conocido como (BH)max.
Este valor representa la capacidad maxima de un material para almacenar energia 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 induccién magnética frente al campo magnético aplicado (B vs H) a partir de los

datos de magnetizacién y campo aplicado (M vs H), para lo cual se emple6 la Ecuacion (4):

B = H + 4nM 4)
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A continuacion, en la Tabla 8, se presentan los valores de los parametros magnéticos

obtenidos, como la magnetizacion de saturacién (Ms), magnetizacion de remanencia (M),

coercitividad magnética (Hc) y producto energético maximo (BH)max.

Tabla 8. Parametros magnéticos de las hexaferritas sintetizadas en funcidn de la cantidad y tipo de tierra rara.

Muestra Ms (emu/g)  Mc(emu/g) Hc(kOe) (BH)max (MGOe)
SrM 72.73 33.45 2.00 0.6680
SrMGdo.o25 73.97 33.73 5.07 1.0051
SrMGdo 05 69.86 31.67 5.35 0.9004
SrMGdo 075 67.25 30.39 5.45 0.8309
SrMGdo1 67.46 30.85 3.13 0.7627
SrMSmg o25 76.50 34.46 5.38 1.0323
SrMSmg o5 71.56 32.36 5.32 0.9174
SrMSmo.o7s 69.90 31.62 5.58 0.8800
SrMSmo 1 68.71 31.56 3.84 0.8068
SrMNdo.025 73.74 33.86 4.33 0.9767
SrMNdo g5 70.05 32.32 3.86 0.8791
SrMNdo.o7s 75.17 34.95 3.81 1.0330
SrMNdo.1 74.37 34.05 2.80 0.7966
SrMPro g25 77.35 35.35 5.46 1.0861
SrMPro g5 70.52 32.19 5.34 0.9166
SrMPro.075 73.36 33.38 5.35 0.9844
SrMPro 1 75.73 34.53 3.12 0.8246
SrMLag g25 71.72 32.50 5.09 0.9406
SrMLao o5 72.10 32.53 4.63 0.9217
SrMLago75 66.31 29.87 4.53 0.7840
SrMLao 1 74.25 34.09 1.96 0.6801

En la caracterizacion de los materiales magnéticos, se analizé detenidamente el efecto de

las sustituciones de tierras raras (Re) sobre el producto de energia maximo. La Figura 19

muestra una representacion grafica 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 comparacion con la
hexaferrita sin sustituir. Se observo que las muestras con menor proporcion de tierra rara
presentaron los valores mas elevados de (BH)max, indicando una mayor capacidad para

almacenar energia.
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Figura 19. Representacion del producto de energia maximo para las hexaferritas sintetizadas en funcion de la
proporcion 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. Especificamente se estudiaron las variaciones
en Ms, My, Hc y (BH)max tomando como referencia los valores correspondientes de la

hexaferrita sin sustituir (cuadros color magenta).

Se observd que las muestras sustituidas con gadolinio y samario exhibieron un
comportamiento magnético similar, con un ligero mejor desempefio para el caso del samario.
Por otro lado, las sustituciones con praseodimio y neodimio mostraron caracteristicas
comparables en todas las composiciones estudiadas, aunque la incorporacién de praseodimio

condujo a campos coercitivos mas elevados. En cuanto a las muestras con lantano, si bien se
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evidencié una disminucién en el campo coercitivo al aumentar el contenido de este,

mantuvieron valores relativamente altos de magnetizacién remanente y de saturacion.
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Figura 20. Representacion de los parametros magnéticos de las hexaferritas sustituidas en funcidn de la
proporcioén y tipo de sustituyente.

Cabe destacar que, para la proporcion de x = 0.025, la hexaferrita sustituida con
praseodimio presentd el valor més alto de (BH)max, mientras que la muestra con lantano
registrd el valor mas bajo de este parametro de mérito. No obstante, se observo una tendencia
general de disminucion en el producto de energia a medida que se incrementaba la sustitucion

de tierras en las hexaferritas.

Las propiedades magnéticas de las muestras sustituidas con la mayoria de las tierras raras
exhibieron una disminucién constante, aquellas que contenian neodimio y praseodimio
mostraron un comportamiento particular. En estas muestras, se observaron valores mejorados
de magnetizacion de saturacion (Ms) y magnetizacion remanente (M) en la proporcion de x =
0.075, lo que condujo a un aumento en los productos de energia maxima correspondientes. Sin
embargo, al incrementar aiun mas el contenido de estos elementos de tierras raras hasta un

valor de x = 0.1, se registraron los valores minimos del producto energético (BH)max.

En términos generales, los resultados obtenidos indican que la sustitucién 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 anisotropia magnetocristalina y cambios en la interaccién de

superintercambio.

Ademas, como parte del analisis 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 funcion del
campo magnético aplicado, brindan informacion importante sobre la distribucion del campo de
conmutacion (SFD, por sus siglas en inglés). Estas curvas representan la uniformidad del

proceso de inversion magnética dentro del sistema analizado [86-88].
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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 unico pico ancho, cuyos
centros se encuentran ligeramente desplazados hacia campos magnéticos mas elevados en
comparacion con el campo coercitivo (Hc). Este comportamiento, sugiere que la inversién de
la magnetizacion ocurre gradualmente en presencia de un campo magnetoestatico, lo que
conduce a un ensanchamiento de las curvas dM/dH. Ademas, se aprecia una asimetria en las
curvas, particularmente notable a concentraciones mas altas de las tierras raras. Esta asimetria

indica una falta de acoplamiento entre las particulas magnéticas, posiblemente atribuible a
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variaciones en el tamafio de las particulas y las interacciones magnéticas presentes en el

sistema [89].

En el analisis de las curvas dM/dH, se estudié la anchura a media altura (FWHM, por sus
siglas en inglés), el cual constituye un indicador del campo de interaccion entre particulas
magnéticas. Este parametro brinda informacion sobre la uniformidad en la distribucion de

tamafios de las particulas como se muestra en la Figura 22 [90, 91].
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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
incorporacion de elementos de tierras raras (Re), conduce a un incremento en el campo de
interaccion. Cabe destacar que este efecto se acentlia a medida que aumenta la proporcion de
Re en la composicion de la hexaferrita. Un caso particularmente notable es el observado con la
sustitucion de praseodimio (SrMPr), donde se registra un aumento significativo del campo de
interaccion, comparado con los incrementos mas moderados para las sustituciones con lantano
y samario. Por otra parte, la sustitucion con gadolinio exhibe un comportamiento atipico,
mostrando una disminucion del FWHM en x = 0.05, lo cual podria indicar una mayor
uniformidad en la distribucion de tamafios de particula. En consecuencia, estos resultados

sugieren que la incorporacién de tierras raras en la estructura de la hexaferrita de estroncio
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conduce a una mejora general en el campo de interaccion en comparacion con la hexaferrita

sin sustituir, lo que podria tener implicaciones en las propiedades magnéticas finales de estos

materiales.

Por otro lado, se estudio el impacto de la sustitucion con tierras raras en la relaciéon entre

magnetizacion y temperatura mediante el anélisis 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 magnetizacion ZFC-FC para las hexaferritas sustituidas con

tierras raras, asi como la hexaferrita sin sustituir (curvas discontinuas). Las curvas ZFC se

obtuvieron enfriando las muestras desde la temperatura ambiente, hasta temperaturas mas

bajas sin la presencia de un campo magnético y luego registrando la magnetizacion 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.
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Figura 23. Curvas de enfriamiento a campo cero (ZFC) y enfriamiento de campo (FC) de las hexaferritas
sintetizadas.

En general, la intensidad de magnetizacion de las curvas FC (linea roja) es superior a la de

las curvas ZFC (linea negra). Este fendmeno se debe a un efecto de fijacion de la pared de

dominio en la estructura hexagonal tipo magnetoplumbita. Se ha reportado que la
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magnetizacion muestra dos comportamientos en las curvas (M-T): i) una disminucion tipica en
M; debido a las agitaciones térmicas en el sistema, ii) un ligero incremento como resultado de
la eliminacion de la fijacion de la pared de dominio, lo que elimina la restriccion en la
orientacion del momento y permite respuestas de giro mas faciles respecto al campo
magnético. En consecuencia, las curvas de magnetizacion FC se ubican por encima de las
curvas ZFC debido a la fijacién de los momentos magnéticos en la direccion 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 transicion magnética entre
20 y 50K. No obstante, cuando x = 0.1, este comportamiento disminuye y las curvas ZFC
exhiben una magnetizacion mas baja en comparacion con la FC, alcanzando un pico alrededor
de 100K. Se observd un comportamiento similar en la hexaferrita sin sustituir (lineas

discontinuas).

En cambio, la sustitucion con neodimio resulta en un menor momento magnético y una
disminucion mas rapida de las curvas ZFC. EI comportamiento de las curvas ZFC-FC se ve
afectado por diversos factores especificos de las muestras; sin embargo, el campo de
interaccion y el cambio a un régimen de monodominios se destacan como uno de los

pardmetros clave que determinan las caracteristicas de estas curvas [93, 94].

Aunque se sabe que el campo de interaccion es uno de los parametros determinantes del
comportamiento de estas curvas, la Tabla 9, presenta la temperatura de bloqueo (Tg) y la
temperatura de irreversibilidad (Tirr), factores clave en este tipo de andlisis. Estas temperaturas
se obtuvieron a partir de las curvas ZFC-FC y proporcionan informacion sobre las transiciones
de fase magnética y la dindmica de los momentos magnéticos. La Tg esta relacionada con la
transicion de un estado magnético desbloqueado (superparamagnético) a un estado magnético

bloqueado (ferromagnético o ferrimagnético) [95]. Por otro lado, la Tir representa la
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temperatura por encima de la cual las curvas de magnetizacion en calentamiento (FC) y

enfriamiento (ZFC) comienzan a divergir.

Tabla 9. Temperatura de bloqueo e irreversibilidad de las hexaferritas sintetizadas.

Muestra Te (K) M(emu/g) Tire(K) M(emu/g)
SrM 103.0887 1.4068 295.4719 1.2965
SrMGdo.025 9.9999 8.4090 71.4391 8.2618
SrMGdo o5 18.4415 12.3900 56.1053 12.3247
SrMGdo 075 9.9996 12.4160 70.6256 12.2134
SrMGdo 1 53.9650 1.4118 289.9712 1.0979
SrMSmo 025 11.6536 12.8311 0 0
SrMSmo o5 10.1112 13.2420 65.3692 13.1017
SrMSmoors 11.3298 15.8458 0 0
SrMSmg1 18.4476 1.7167 281.4395 1.3356
SrMNdo.025 51.5274 2.5566 186.2749 2.2521
SrMNdo.0s 213.7370 0.1597 298.2097 0.1553
SrMNdo.075 160.4662 0.2353 296.5710 0.2174
SrMNdo 1 78.6947 1.2445 291.7593 1.0362
SrMPro o25 11.1301 16.2353 0 0
SrMPro 05 10.1129 10.6040 69.4352 10.4686
SrMPro 75 10.0002 9.7626 65.3843 9.6616
SrMPro1 62.5066 1.9563 276.53.98 1.5858
SrMLag oz5 9.9999 10.6034 66.4612 10.4575
SrMLag.os 10.0000 6.0859 77.2762 5.9643
SrMLag o7s 9.9998 4.3742 87.1469 4.2596
SrMLao 1 194.6026 0.6564 298.7511 0.6404

3.5 Microscopia electrénica de barrido

En la investigacion realizada, se llevo a cabo un analisis microestructural detallado con el
objetivo de explorar los aspectos morfologicos y evaluar la influencia de los aglomerados,
principalmente, en el comportamiento magnético de las hexaferritas. La Figura 24, presenta

las micrografias obtenidas de la hexaferrita de estroncio sin sustituir, las cuales revelan
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particulas multidominio con bordes redondeados y una amplia distribucion de tamafios que
abarca desde ~100 nm hasta 1.5 um. Estas particulas exhiben cierta uniformidad en forma y
tamafio, con una tendencia a formar aglomerados. Estas caracteristicas microestructurales
contribuyen al bajo campo coercitivo observado en la hexaferrita de estroncio no sustituida.
Cabe destacar que el método de sintesis y la temperatura de sinterizacion desempefian un
papel crucial en las caracteristicas microestructurales de las hexaferritas. Asimismo, la
incorporacion de los elementos sustituyentes puede influir en las caracteristicas morfoldgicas

de la SrM lo cual puede tener implicaciones en sus propiedades magnéticas.

("]
w

RE D>=111on]
&

B

=

2_0 1 1 1 1 L
© X 100 130 200 230
5 F D= 1503 mj
=

=5 1 ]

0 30 1500 2500
D (am)

Figura 24. Micrografias MEB de la hexaferrita de estroncio sin sustituir.

En la Figura 25y 26, se presentan las micrografias de MEB de las hexaferritas sustituidas
con tierras raras para dos proporciones de Re (x = 0.05 y 0.1). En este estudio, se evaluo el
efecto de cada elemento de tierra rara sobre las caracteristicas 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 observo una tendencia
a aumentar el tamafio de particula a medida que se incrementa el contenido de tierras raras.
Por otro lado, la aglomeracién de particulas esta relacionada con el mecanismo de crecimiento
de nanoparticulas a partir de las sales precursoras empleadas en el método de Pechini, seguido
de la fusion durante la cristalizacion de la fase M a altas temperaturas de sinterizacion. Si bien,
la temperatura de sinterizacion puede influir en el tamafio de particula, en este estudio se
mantuvo constante para potencializar el efecto de las tierras raras. Por lo tanto, se determind

que el tipo de tierra rara y la proporcion de sustitucion afecta el crecimiento de las particulas.
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Figura 25. Micrografias MEB de las hexaferritas de estroncio sustituidas con Gd, Smy Nd, cuando x = 0.05 y
0.1.
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Figura 26. Micrografias MEB de las hexaferritas de estroncio sustituidas con Pry La, cuando x = 0.05y 0.1.

Las hexaferritas sustituidas en comparacion con la hexaferrita sin sustituir muestran una
disminucion significativa en el tamafio de las particulas al utilizar una baja proporcion de
cualquier tierra rara como sustituyente (x = 0.05). Sin embargo, se observan variaciones
dependiendo del lantanido especifico empleado. Por ejemplo, la sustitucion con lantano parece
mantener tamafios de particula mas pequefios, mientras que la sustitucion con gadolinio

favorece particulas méas grandes. La Figura 27 muestra la variacion del tamafio promedio de
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particulas en funcion de los elementos de tierras raras (Gd, Sm, Nd, Pr y La) con nimeros
atomicos crecientes (57-64) utilizados como sustituyentes en proporciones de x= 0.05 y 0.1.
Los datos revelan una relacion lineal, sugiriendo una proporcionalidad directa entre el tamafio

de las particulas y el nimero atémico de las tierras raras incorporadas.

No obstante, los tamafios de particula mas pequefios 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 tamafio de las particulas. Las
muestras con x = 0.1 presentan un tamafio de particula casi el doble en comparacién con
aquellas con x = 0.05, lo que resulta en un incremento de los efectos desmagnetizantes y una
disminucion del rendimiento magnético a medida que aumenta la cantidad de tierras raras en

la hexaferrita de estroncio.
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Figura 27. Tamafios de particula promedio derivados de las micrografias con respecto al nimero atémico 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 particulas individuales. Esto se debe a que
surgen efectos de interaccion magnetostatica y acoplamiento magnético que dan como
resultado una disminucion de su rendimiento magnético. Por otro lado, el tamafio de particula
influye en la respuesta magnética del material, ya que se observa que la hexaferrita de
estroncio sin sustituir tiene en promedio un tamafio de particula de 1.5 micras. Lo cual las
ubica en el régimen de multidominio magnético. Al sustituir la hexaferrita con tierras raras, se
observd una disminucion del tamafio de particula por debajo de 300 nm, lo cual sugiere que
dichas particulas se encontrarian en el régimen de monodominios magnéticos. Sin embargo, el
tamafio de particula 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 caracterizacion de las propiedades de histéresis magnética,
en donde las particulas que se encuentran en el régimen monodominio exhiben una mejora en
sus propiedades magnéticas, en tanto que las particulas multidominio son afectadas por efectos

desmagnetizantes que surgen entre los diferentes dominios magnéticos.
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CONCLUSIONES

La sintesis de hexaferritas SrixRexFe12019, 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 logré 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 sustitucion de Sr?* por Re®" provocd la reduccion de los parametros
estructurales, manifestdndose en la contraccion de la red hexagonal y modificaciones en las
distancias y angulos de enlace. Esto indicd una distorsion en la estructura cristalina, afectando
el tamafo de los cristalitos y la densidad cristalina estimada mediante el refinamiento
Rietveld. Las vibraciones de estiramiento del enlace metal-oxigeno en sitios tetraédricos
indicaron cambios en las interacciones quimicas como resultado de la incorporacion de
elementos de tierras raras. A través de la Espectroscopia Mdssbauer, se detectaron alteraciones
en los parametros hiperfinos de los sitios 4f1, 4f> y 2a, sefialando modificaciones en el entorno
quimico de los nucleos de hierro. Estas variaciones se atribuyeron a las interacciones
electrénicas y magnéticas provocadas por la sustitucién con tierras raras. La caracterizacion
magneética evidencio que las hexaferritas sustituidas con samario y praseodimio produjeron los
valores de magnetizacién de saturacion mas altos (> 76 emu/g), mientras que las sustituciones
con gadolinio, samario y praseodimio condujeron a campos coercitivos maximos superiores a
5 kOe, particularmente evidentes con un contenido de Re (x = 0.025). Sin embargo, el
aumento del contenido de Re resulté en una disminucion del producto energético maximo
(BH)max entre un 17% y un 28%, atribuido a fuertes efectos desmagnetizantes, factores

estructurales y la solubilidad limitada de las tierras raras. El analisis microestructural
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evidencio una reduccion en el tamafio de las particulas en niveles mas bajos de sustitucion de
Re, pero un aumento notable en proporciones mas altas. La sustitucion de tierras raras en
niveles bajos en la hexaferrita de estroncio condujo a la produccién de particulas pequefias (<
300 nm) y uniformes con un régimen de monodominio, ademas de una mejora en las
propiedades magnéticas.
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Figura Al. Patrones de difraccién de rayos X y refinamiento Rietveld de las hexaferritas de estroncio sustituidas
con tierras raras en diferentes proporciones.
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Effect of the neodymium doping on the magnetic and structural properties of the
Sr-hexaferrite obtained by the Pechini method

MPF. Ramirez-Ayala, T.J Pérez-Juache, A.M. Herrera-Gonzalez, A. Lobo Guerrero

In this work, neodymium (Nd**) doped strontium hexaferrite was obtained using the sol-gel based Pechini method. The
cation distribution was modified by doping with different amounts of Nd**ions when 0.0 <x < 0.4 according to the chemical
expression Sr1.xNdxFe12019 the powders were sintered at 1100 °C for 1 h. The influence of the neodymium was analyzed,
and the magnetic and structural properties have been associated with the fabrication method. The crystalline phases,
structure, and particle morphology of the samples were determined by X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
and transmission electron microscopy. In addition, the magnetic properties were measured at room temperature using a
vibrating sample magnetometer with an applied field of up to 20 kOe. Moreover, magnetization and coercivity values are
influenced by the neodymium content. The results showed that the Pechini sol-gel method allows a limited solubility of the

Nd?** ions on the hexaferrite structure.

Introduction

Recently, M-type hexagonal ferrites have attracted
considerable attention due to their potential and
technological applications. These materials were discovered
in the 1950s when they were first magnetically characterized
by Phillips labs [1]. They have been used as permanent
magnets due to their rather good energy product and the
excellent cost-performance ratio [2]. There are even reports
on the use of these materials in the area of photocatalysis
because they can be magnetically extracted after each
treatment and furthermore are active in the visible spectrum.

In addition, M-type strontium hexaferrite is considered a
synthetic magnetic material of great interest due to its
characteristics such as excellent chemical stability, high
Curie temperature, and corrosion resistance. Moreover, it
presents outstanding magnetic properties like high saturation
magnetization, high coercivity, and high uniaxial
magnetocrystalline anisotropy [3.,4].

This compound has a hexagonal packing structure, in other
words, a magnetoplumbite type crystal structure with
chemical formula MFe;;010 (where M are divalent cations
such as Sr**, Ca%*, Ba>* or Pb%"), a space group P63/mmc and
64 ions per unit cell [5]. The crystal structure and some of
the physical properties of ferrites type M can be controlled
by multiple manufacturing processes and the parameters
associated with their sintering [6]. These properties strongly
depend upon the precursors and synthesis method. For
preparing these materials several physical and chemical
synthesis methods have been reported, such as Pechini
sol-gel [7], molten salts, high energy grinding [8],
sonochemistry [9], hydrothermal [10], and pyrolysis [11].
The Pechini sol-gel method has great advantages over other
methods to obtain materials with the desired shape and
depending on the experimental parameters, obtain up to
nanometric size. In this sense, multiple factors intervene in
obtaining the final product, such as the relationship between
the precursor salts, reaction of temperature, pH, and sintering
time/temperature [12].

On the other hand, it has been reported that by doping with
rare earth elements their thermal, electrical, magnetic, and
optical properties can be improved, in addition to having
some other applications [13]. Considering the above-

mentioned issues, doping with the correct ratio of rare earth
elements on strontium hexaferrite is important to improve
even the structural and magnetic properties [14]. These
improvements can be achieved by doping with rare earth
trivalent cations, for example, Nd** [15-18]. La* [19,20],
Pr¥ [21,22], and Gd** [23]. These elements are the most
studied and therefore have had the greatest impact on various
investigations although there are more possibilities of rare
earth for doping such as Sm*, Er**, Yb*, Eu*, and Dy*
[24,25).

The study of these rare earth elements is so extensive that
there are even reports of the use of these cations as
substituents within the hexaferrite structure in combination
with cobalt to increase the solubility of these rare earth.
These substitutions primarily involve certain factors. For
example, earth ions with a higher atomic radius have a
substitution limit whereby it is difficult to enter lattice sites,
consequently this leads to crystal collapse and distortion of
the strontium hexaferrite lattice [26]. In this sense, it is of
great importance for the previous study to carry out
satisfactorily the substitution with these elements.

In this work, the synthesis was carried out by the Pechini
sol-gel method and the characterization of strontium
hexaferrite doped with Nd** with the purpose of studying the
systematic contribution of the structural, microstructural and
magnetic properties.
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ABSTRACT

This work reports a systematic study of the effect of neodymium (Nd) on the microstructural, magnetic, and
structural properties of strontium hexaferrite (SrFe;20;5). Neodymium was incorporated during the hexaferrite
fabrication using the sol-gel Pechini method. The results show that neodymium is partially incorporated into the
hexaferrite crystal structure, allowing the formation of neodymium orthoferrite as a second phase, which
dramatically affects the magnetic properties of the hexaferrite. The temperature in the range of 900 to 1100 °C
and the variation of the neodymium content were two analytical variables that allowed to study the effects of
neodymium on the hexaferrite properties. The behavior of the phases and their structural properties were
investigated using X-ray diffraction and the Rietveld refinement method. The magnetic properties were obtained
using vibrant sample magnetometry, and the microstructural characteristics were analyzed by electron micro-
scopy. For the hexaferrite containing up to 2.85 wt% of neodymium orthoferrite, the maximum energy product
(BHppay) Was 35% higher than the one showed by the neodymium-free hexaferrite. The increased magnetic
properties have been associated with the incorporation of neodymium in the hexaferrite structure and due to the
magnetic interactions between the hexaferrite and neodymium orthoferrite.

1. Introduction

[5], high-frequency antenna [6], water treatment [7], hyperthermia [8],
high-resistivity [9], and optical applications [10].

The strontium hexaferrite belongs to a family of iron-oxide synthetic
compounds first developed in the 50s in the Philips laboratories. The use
of these compounds has been widely expanded mainly due to their
suitable physical properties and simple and cheap production processes.
In recent years, hexaferrites have attracted much attention due to their
excellent chemical stability, high Néel temperature, high corrosion
resistance, and uniaxial magnetocrystalline anisotropy [1,2]. They find
important applications as permanent magnets due to their relatively
good energy product and the best performance-to-cost ratio [3,4].
However, that is not its only interesting functional property. Hex-
aferrites also have been used in electromagnetic interference shielding

* Corresponding author.
E-mail address: azdrubal.guerrero@cimav.edu.mx (A.L. Guerrero).

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2023.170985

Strontium hexaferrite is a magnetic ceramic obtained from oxide
powders at high sintering temperatures. This compound has a hexagonal
symmetry, P63/mmc space group and it is formed by a close-packed
oxygen anions network where one Sr>" cation replaces one of the 0>
anions. There are 24 iron cations distributed over five interstitial sub-
lattices: 12 k, 2a, 4f; (octahedral), 4f; (tetrahedral), and 2b (bipyra-
midal). The high magnetocrystalline anisotropy exhibited by hex-
aferrites makes their crystal structure a key parameter that can
significantly change their magnetic properties. In addition, the crystal-
line structure strongly depends on hexaferrite’s chemical composition.
Then, doping or substituting different cations of the hexaferrite with
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Abstract

In this work, strontium hexaferrite (SrFe;,0, ) was prepared using two different methods, the solid-
state reaction and the sol-gel pechini methods. In each case, the structural properties and
microstructural features were analyzed in order to evaluate their influence on the photocatalytic
activity of the strontium hexaferrite. In addition, the magnetic properties of each sample were also
investigated. The analysis of the photocatalytic activity was done using methylene blue as a test dye.
The results show that the fabrication method significantly impacts how the photocatalytic activity
occurs. Firstly, the bandgap energy of the sample obtained by the solid-state reaction method turned
out to be smaller than that obtained by the sol-gel pechini method. This behavior was attributed to the
structural differences shown between the two samples. On the other hand, particle size also hasa
significant effect on photochemical reactions. However, smaller particle sizes make it difficult for
photons to transport in the system, resulting in reduced photocatalytic activity. In this case, better
results were obtained from the sample obtained from the solid-state reaction method.

1. Introduction

Water is animportant and limited resource, the consumption of which is constantly increasing due to
population growth. Unfortunately, water pollution due to human activity is a global problem that threatens life
and safety. In this context, the textile industry is one of the most polluting industries because of the use of organic
dyes dissolved in large amounts of water [ 1-3]. Today, the development of effective, environmentally friendly,
and cost-effective methods for the treatment of wastewater containing dyes is one of the main issues for
sustainable human development [4]. Therefore, new and innovative alternatives compatible with water
treatment and purification are currently being considered [5]. One of these alternatives involves the use of
magnetic particles, which clean the water atalow cost with relatively high efficiency and can recover them from
the water using an external magnetic field, allowing the particles’ re-usability [6].

Strontium hexaferrite is a well-known iron-based magnetic compound widely used in the production of
permanent magnets and high-frequency magnetic cores. This compound features a unique combination of
structural, microstructural, and magnetic properties that results in high chemical and thermal stability. The
hexaferrites also show photocatalytic activity against certain organic dyes because they canabsorb alarge

© 2023 The Author(s). Published by IOP Publishing Ltd
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content, and due to the limited solubility of rare earth elements within the structure of
strontium hexaferrite.
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DISTINCIONES

Segundo lugar. Concurso de ponencia. Estudio de las propiedades magnetocristalinas
de la hexaferrita de estroncio dopada con Nd**. M.F. Ramirez-Ayala, A. Lobo
Guerrero, A.M. Herrera-Gonzalez, J. Garcia-Serrano, V.E. Salazar-Mufioz. Primer
Congreso Estatal Queretano de Materiales, Santiago de Querétaro 25 y 29 de abril
del 2022.

Mujeres Auténticas 2024: Reconocimiento a las mujeres lideres de gobierno,
empresa, y/o ONG de habla hispana, que por su autenticidad han inspirado a otras a
liderar. The New Global School en Viena, Austria el dia 18 de marzo del 2024.
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PARTICIPACION EN EVENTOS ACADEMICOS

e FEfecto de Gd* y Nd* sobre las propiedades estructurales y magnéticas de la
hexaferrita de estroncio sintetizada por el método de Pechini. M.F. Ramirez-Ayala, A.
Lobo Guerrero, A.M. Herrera-Gonzalez. XIV Encuentro de Investigacion del Area
Académica de Ciencias de la Tierra y Materiales. Celebrado en la UAEH-ICBI del
9 al 10 de diciembre del 2021.

e Evaluacion de la solubilidad de Gd, La, Nd y Pr en nanoparticulas de hexaferrita de
estroncio y estudio de sus propiedades magnéticas y estructurales. M.F. Ramirez-
Ayala. Primer Ciclo de Seminarios Niels Bohr de Ciencia de Materiales. Celebrado
en la UAEH-ICBI del 25 de agosto al 17 de noviembre del 2022.

e Estudio cristalino mediante difraccion de rayos x de la hexaferrita de estroncio
sustituida con gadolinio (Gd®*). M.F. Ramirez-Ayala, A. Lobo Guerrero, A. M.
Herrera-Gonzélez y V. E. Salazar-Mufioz. Seminario Regional de Materiales
Avanzados del 5 al 7 de octubre del 2022.

e Sintesis de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio sustituida con Nd** mediante el
método de Pechini/Sol-gel. M.F. Ramirez-Ayala, A. Lobo Guerrero, A.M. Herrera-
Gonzélez, J. Garcia-Serrano, V.E. Salazar-Mufioz. 1ler Congreso de Nanociencia y
Nanotecnologia. Celebrado en la UPSIN-Sinaloa del 31 de octubre al 3 de noviembre
del 2022.

e Estudio de la solubilidad y analisis cristalino de la hexaferrita de estroncio sustituida
con gadolinio. M.F. Ramirez-Ayala, A. Lobo Guerrero, A.M. Herrera-Gonzalez, J.
Garcia-Serrano, V.E. Salazar-Mufioz. 2° Congreso Estatal Queretano de Materiales.
Santiago de Querétaro 24 y 27 de abril del 2023.
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Estudio de las propiedades hiperfinas de la hexaferrita de estroncio por espectroscopia
Mossbauer. M.F. Ramirez-Ayala, A. Lobo Guerrero, M.L. Fabrega Marquina, J.L.
Pérez Mazariego. XV1 Encuentro de Investigacion del Area Académica de Ciencias
de la Tierray Materiales. Celebrado en la UAEH-ICBI del 27 al 29 de septiembre del
2023.

Analisis magneto-estructural y microestructural de la hexaferrita de estroncio
sustituida con lantano. M.F. Ramirez-Ayala, A. Lobo Guerrero. 3er Congreso Estatal
de Investigacion en Ciencia de los Materiales. Celebrado en la Torre de Posgrado —
UAEH del 25 al 26 de abril del 2024.
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