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ABSTRACT

Zno is a wide band gap semiconductor (Eg=3.6eV) with direct transition, thus magnetic
ion substituted ZnO could be useful for spin-based applications. With this motivation, |
investigated Zn1.xCoxFe204 including synthesis by a solution route (sol-gel) and thin films by spin
coating. The structural analysis was performed by XRD and Raman spectroscopy, and the
magnetic behavior was investigated by Superconducting Quantum Interference Device (SQUID)
for various compositions (0<x<1).

For all the compositions (0<x<1), the material was a single-phase polycrystalline for
powders and films. The structural characterization suggests cubic spinel for the compositions x=0
and x=1. For other compositions (0<x<1), the structure was orthorhombic spinel.

For magnetic behavior at room temperature, the SQUID measurements showed that the
material could be ferrimagnetic for x=0, as well as could be superparamagnetic for x=0.2 and
x=0.4, and ferrimagnetic for x=0.5 and x=0.7.

In the future, thin films could be investigated for practical device applications.
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RESUMEN

El ZnO es un semiconductor con un amplio ancho de banda (3.6 eV) con transicion
directa, asi sustituyendo un ion magnético en el ZnO podria ser Util para aplicaciones basados
en el spin. Con esta motivacion, yo investigué Zns.xCoxFe204 incluyendo la sintesis por la ruta de
solucién (sol-gel) y peliculas delgadas por “spin coating”. El analisis estructural fue hecho por
XRD y espectroscopia Raman, y el comportamiento magnético fue hecho por SQUID para
diferentes composiciones (0<x<1).

Para todas las composiciones (0<x<1), el material present6 una fase simple
policristalina tanto para polvo como peliculas. El andlisis estructural sugirié una espinel cubica
para las composiciones x=0 y x=1. Para las otras composiciones (0<x<1), la estructura fue
espinel ortorrombica.

Para el comportamiento magnético a temperatura ambiente, la mediciones en SQUID
mostraron que el material podria ser ferrimagnético para x=0, asi como podria ser
superparamagnético para x=0.2 y x=0.4, y fue ferrimagnético para x=0.5y x=0.7.

En el futuro, las peliculas delgadas serian investigadas para aplicaciones en dispositivos.
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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

Los materiales magnéticos son importantes para la tecnologia. Un tipo de ellos son las
ferritas que han sido ampliamente usados. El desarrollo en técnicas de sintesis ha permitido el
interés en el estudio de estos materiales [1, 2, 3, 4, 5, 6]. Asi mismo, existe gran interés en la
preparacion de peliculas de ferritas aplicando los diferentes métodos [1, 7, 8, 9] para estudiar las
propiedades fisicas y expandir sus aplicaciones.

Tipos de ferritas son ZnFe;04, CoFe;04 donde se han realizado diferentes estudios de
sus propiedades fisicas [1, 3, 10,11,12] utilizando diferentes instrumentos como el difractémetro
de rayos X [2,3,6,12,13,14,15], el espectrometro Raman [1,15], el espectrometro Mdssbauer
[3,4,12,13,14,16,17], el espectrdbmetro magneto-Optico de Kerr [10,18,19], SQUID [4,20], AFM
[2,7], TEM [5,13,6,7],SEM [5,12,14,15], el magnetémetro VSM(Vibrating Sample Magnetometry)
(2,3,4,12,13].

Las peliculas de ferrita son de particular interés por sus aplicaciones en alta frecuencia
debido a su baja conductividad, asi como a su baja perdida de corriente comparada con las
peliculas de aleaciones metalicas, y su altas magnetizaciones de saturacion y temperaturas de
Curie[7]. Actualmente, los componentes de ferrita en forma de cerdmico se emplean en
dispositivos discretos en las frecuencias de microondas, pero no son compatibles con el disefio
del circuito. Para los dispositivos magnetostaticos de longitud de onda corta y los usos acusticos

de la microonda, las peliculas delgadas son necesarias para reducir la atenuacién de la onda



debido a que se dispersa en los limites de grano. El crecimiento acertado de las ferritas en forma
de pelicula delgada es un paso importante hacia su incorporacion futura como inductores y filtros,
por ejemplo, en los circuitos integrados que funcionan en las frecuencias de microondas.

En la presente investigacion se estudié la sintesis del sistema Zns.xCoxFe204 (polvo y
peliculas delgadas), asi como su caracterizacién estructural (XRD y Raman) y magnética
(SQUID), para diferentes valores de “X” en el rango entre 0 y 1.

La sintesis del material se llevo a cabo mediante el método de sol-gel, donde una parte
de la solucion precursora fue depositada sobre substratos adecuados mediante la técnica de
“spin coating” y la parte restante de dicha solucién se utilizé para la elaboracién del material en

forma de polvo.

2. MOTIVACION

El motivo principal del presente trabajo es sintetizar el sistema ZnixCoxFe204
reemplazando zinc (11) por cobalto (ll) usando el método de sol-gel y depositar peliculas con la
técnica de “spin coating”. Con este trabajo se pretende desarrollar nuevos materiales magnéticos
para aplicaciones tecnolégicas, utilizando métodos y técnicas de bajo costo y relativa simplicidad,
aunque muchos grupos han utilizado una variedad de técnicas de crecimiento de peliculas.

Otro motivo importante de esta investigacion es estudiar el efecto de la variacion de los
parametros de composicion (valor de x) del sistema ZnixCoxFe20s, en el comportamiento

estructural y magnético a temperatura ambiente.



CAPITULO Il

3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1. Definicion de conceptos basicos.

3.1.1. Induccién magnética y magnetizacién
Cuando un campo magnético, H, es aplicado a un material, la respuesta del material es
llamado induccién magnética B. La relacion entre B y H es una propiedad del material. En
algunos materiales (y en el espacio vacio) B es una funcion lineal de H pero en general es mucho
mas complicado, y algunas veces no facil de evaluar.
La relacién entre By Hes (c.g.s.):
B=H+4tM (D)
yenS.l.es:
B=po(H+tM) (2
donde M es |la magnetizacion del medio y o es la permeabilidad del espacio libre.
La magnetizacién es definida como el momento magnético por unidad de volumen,
M=m/V 3)
M es una propiedad del material, y depende de los momentos magnéticos individuales de los

iones, atomos o moléculas constituyentes y como estos momentos dipolares actuan entre ellos

[22,25].



3.1.2. Densidad de flujo (®)

La induccion magnética, B, es lo mismo como la densidad del flujo (®), dentro del medio.
Asi como en un material, B= ®/A, por analogia con H= ®/A en el espacio libre. En general, la
densidad de flujo en el interior de un material es diferente que en el exterior. En realidad, los
materiales magnéticos pueden ser clasificados basados en la diferencia entre su flujo interno y
externo.

Si el flujo magnético interior es mucho menor que el flujo magnético exterior entonces el
material es conocido como diamagnético. Ejemplos de materiales diamagnéticos son el bismuto y
el grafito. Estos materiales tienden a excluir el campo magnético desde su interior. Su momento
dipolar es cero. Si el flujo magnético interior es levemente mayor que el flujo exterior entonces el
material puede ser paramagnético (Na, Al) o antiferromagnético (MnO, FeO). En materiales
paramagnéticos y antiferromagnéticos, los atomos o iones constituyentes tienen momento
magnético dipolar. En paramagnéticos, estos momentos dipolares son aleatoriamente orientados,
y en los antiferromagnéticos, ellos son ordenados antiparalelos uno del otro. Finalmente, si el
flujo magnético interior es mucho grande que el flujo exterior entonces el material es
ferromagnético o ferrimagnetico. La figura 1 muestra los diferentes tipos de materiales
magnéticos.

En ferromagnéticos, los momentos dipolares magnéticos de los atomos tienden a
alinearse en la misma direccion. Los ferrimagnéticos son parecidos a los antiferromagnéticos,
donde los dipolos se alienan antiparalelamente, sin embargo algunos de los momentos dipolares
son mas grandes que los otros, asi el material tiene un momento magnético total neto. Los
ferromagnéticos y ferrimagnéticos tienden a concentrar el flujo magnético en sus interiores

[22,23].
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c. Ferromagnético

3.1.3. Susceptibilidad y Permeabilidad.

La razén de My H es llamado susceptibilidad

d. Ferrimagnético

Figura 1: Tipos de materiales magnéticos

La susceptibilidad indica como responde un material a un campo magnético aplicado.

La razon de B y H es llamado permeabilidad




La permeabilidad indica cuan permeable es el material al campo magnético. Un material que
concentra una gran cantidad de densidad de flujo en su interior tiene una alta permeabilidad. La

relacion entre la permeabilidad y la susceptibilidad es:
u=1+4my (c.g.s.) (6)
u=wo (1+x) (Sl) @
donde o es la permeabilidad en el espacio libre [22, 23,24].

La grafica de M o B versus H son llamados curvas de magnetizacion, y son caracteristicos del

tipo de material, como se muestra en la figura 2.

M (emu/cm?
Milen ) M(emu/cnﬁ)
0.5+
. 2000
Paramagnético o
Antiferromagnético
0 \ H (Oe)
Diamagnético 25000
—0.5 0 T H (OC)
100

a. Curva de magnetizacion para dia-,para- y b. Curva de magnetizacion para ferri- y
antiferromagnético ferromagnetismo

Figura 2: Curvas de magnetizacion de los materiales magnéticos



En la figura 2(a) se observa que grandes campos son necesarios para causar pequefios
cambios en la magnetizacion y cuando el campo es retirado ya no hay magnetizacion. Para los
diamagnéticos, la pendiente de la curva M-H es negativa, y la permeabilidad es ligeramente
menor que uno. Para los para- y antiferromagnéticos la pendiente es positiva y la susceptibilidad
y permeabilidad correspondientes son pequefos y positivas, y ligeramente mas grande que la
unidad.

En la figura 2(b) se observa que con pequefios campos aplicados se obtiene
magnetizacion de gran magnitud y que la magnetizacion se satura sobre un cierto campo
aplicado. Un incremento en el campo causa un pequefio incremento en la magnetizacion. La
susceptibilidad y la permeabilidad son valores grandes y positivos, asi como son funciones del
campo aplicado [23].

3.1.4. Curva de histéresis.

Es la gréfica de B versus H o M versus H ftrazada por la magnetizacion y

desmagnetizacion de un material ferro o ferrimagnetico.

Figura 3: Curva de histéresis



La figura 3 muestra la curva de histéresis donde se observa los puntos: Bs es la
induccion normal o de saturacion, By es la induccion residual o rententividad o remanente, Hc es
la coercitividad donde la inducciéon es cero. Dependiendo del valor de la coercitividad, los
materiales ferromagnéticos se clasifican en duros o blandos. Un material duro necesita un campo
intenso para reducir su induccion a cero. Un material blando es faciimente saturado pero también
facimente desmagnetizado. Los materiales magnéticos duros y blandos tienen aplicaciones
complementarias. Las aplicaciones particulares de los materiales ferrimagnéticos vy
ferromagnéticos es determinado en gran parte de las caracteristicas mostradas por sus curvas

de histéresis [22, 23, 24,25].

3.2. Ferritas

Las ferritas son los ferrimagnéticos mas importantes tecnolégicamente. Las ferritas son
dxidos ferrimagnéticos y son eléctricamente aislantes. Y debido a ello se utilizan en situaciones
donde la conductividad eléctrica es perjudicial como muestran la mayoria de los materiales
ferromagnéticos. Por ejemplo se utilizan extensamente en alta frecuencia, porque un campo de
corriente alterna no induce corrientes parasitas indeseables en un material aislante.

Hay dos tipos comunes de ferritas con simetrias estructurales diferentes que son: las ferritas

cubicas y las ferritas hexagonales [22].

3.2.1. Ferritas cubicas

Las ferritas cubicas tienen la formula general MO.Fe203, donde M es un ion divalente,
tales como Mn2*, Ni2*, Fe2*, Co?*, Mg?*. Las ferritas cubicas se cristalizan en una estructura de

espinel [14,16]. Los aniones de oxigeno estan empaquetados en un arreglo FCC tal que hay dos



clases de espacios entre los aniones — los sitios coordinados tetraédricos (0 A), y los sitios
coordinados octaédricos (o B). Los cationes ocupan los espacios, aunque no todos los espacios
son ocupados. La figura 4 muestra la estructura de espinel de la ferrita cubica. La estructura de
espinel ideal esta caracterizado por dos parametros, la constante de red “a” y el parametro de
oxigeno “u” [16]. En la estructura de espinel ideal, el parametro de oxigeno u=3/8=0.375. Sin
embargo, en muchos espineles u#0.375 las cuales cambian a una distorsion trigonal de

octaedros de oxigenos rodeando al sitio B a lo largo de {111} mientras que los sitios A

permanecen en simetria cubica.

i

5 "
GO

32 intersticiosoctaédricos

@ % Cation octaédrico (A) e@

Oxigeno
Cation tetraédrico (B) 64 intersticios tetraédricos

Figura 4: Esquema de la estructura de espinel mostrando sus sitios
octaédrico (A) y tetraédrico (B)

En la estructura de espinel normal, los iones divalentes M2* estan en los sitios A, y los
iones de Fe3* ocupan los sitios B. Ejemplos de tales ferritas incluye a ZnO.Fe203 y CdO.Fe203 ,

los cuales son paramagnéticos. En el espinel inverso, los iones divalentes ocupan algunos de los



sitios B, y los iones de Fe®* estan divididos igualmente entre los sitios A y B. Ejemplos de ellos
son las ferritas de Hierro, de Cobalto y de Niquel, todos ellos son ferrimagnéticos. Los momentos
de espines de todos los iones de Fe3* en los sitios octaedros estan alineados paralelos a los
otros, pero dirigidos opuestamente a los momentos de los espines de los iones Fe3* ocupando
los sitios tetraedros. Entonces los momentos magnéticos de todos los iones Fe3* se cancelan y
no hacen una contribucion neta a la magnetizacion del sélido. Sin embargo todos los iones
divalentes tienen sus momentos alineados paralelos a los otros, y este  momento total es
responsable de la magnetizacion neta. Asi la magnetizacion de saturacién de un sdlido
ferrimagnético puede ser calculada del producto de los momentos de espin neto, de cada cation
divalente y de la concentracion de los cationes divalentes. Las ferritas cubicas son blandas, y asi
son facilmente magnetizados y desmagnetizados. Combinando con su alta permeabilidad y su
magnetizacion de saturacién, y baja conductividad eléctrica, esto los hace particularmente
apropiados como corazas para las bobinas de induccion que funcionan en altas frecuencias. Su
alta permeabilidad concentra la densidad del flujo dentro de la bobina y realza la inductancia, y su

alta resistividad eléctrica reduce la formacion de las corrientes parasitas indeseables.

3.3. ZnFe204

ZnFe;04 es uno de los dxidos binarios de ferrita con la estructura de espinel, y es
paramagnético a temperatura ambiente [22], también ha sido estudiado como ferrimagnético [1,
4,17], otros lo han estudiado como antiferromagnético por debajo de 10K [26].

La féormula estructural es generalmente escrito como (ZnFe)xZnFe]oxOs, donde los
paréntesis y los corchetes denotan los lugares de coordinacion del tetraedro (A) y octaedro(B),

respectivamente , y donde x representa el grado de inversion definida como la fraccion de los

10



sitios (A) ocupados por Fe®*. La temperatura y el tratamiento mecanico generalmente influyen en
el desorden de los iones Zn y Fe sobre los sitios del tetraedro y octaedro [4,27], lo cual conduce
a una variacion significante en la estructura.

Los rayos X (difraccion) indican que ZnFe;O;4 se cristaliza en una estructura cubica con
un parametro de celda unitaria de a=8.4416A y parametro de oxigeno u=0.3845 [16]. La muestra
de ZnFe;04 tiene cierto grado de desorden de iones de Fe y Zn sobre los sitios tetraedrales y
octaedrales con un parametro de inversion de x=0.10 [28].

El espinel ZnFe;O4 tiene una estructura clibica que pertenece al grupo espacial
O7n(Fd3m). Aunque la celda unitaria llena contiene 56 atomos, la celda de Bravais mas pequefia
consiste de 14 atomos; consecuentemente, el analisis del factor del grupo predice los siguientes
modos en el espinel ZnFex04 [1]:

M=A1g(R)+Eg(R)+F1g+3F 24(R)+2A2u+2E+4F 14(IR)+2F 2 (8)
Hay cinco modos activos Raman de primer orden (A1g+Eg+3F2g), y todos estos modos fueron

observados en condiciones normales.

3.4. CoFe204

Como un candidato importante para usar en grabaciones de medio magnético y
magneto-6ptico, el espinel CoFe204, un dxido binario de ferrita con alta coercitividad, saturacién
de magnetizacion moderada, asi mismo con una gran estabilidad quimica y dureza mecanica, ha
sido extensivamente estudiado [7, 29,46].

CoFe04 es predominantemente un espinel inverso con la formula:

CoxFe1x(Co1xFe1+x)0s (con x—0)

11



donde x es el factor de distribucion del cation el cual describe la fraccién de los sitios
tetraédricos ocupados por los cationes Co?* [15]. Como es bien conocido, la anisotropia uniaxial
con una razon alta de remanencia, la cual hace al espinel CoFe204 un prometedor material
magnético permanente, puede ser inducido por un recocido magnético [30]. Varios modelos han
sido propuestos incluyendo el modelo de migracién de ion, en la cual la distribucion de los
cationes ha cambiado; por ejemplo los iones de Co migran de los sitios octaédricos a los sitios
tetraédricos mientras que los hierros migran de los sitios tetraédricos a los sitos octaédricos. Sin
embargo, el mecanismo gobernante de la formacion de la anisotropia uniaxial todavia necesita
mas investigacion. La migracion del ion en el espinel CoFe;Os ha sido estudiada
experimentalmente por espectroscopia Mossbauer [31].

El CoFe204 tiene una estructura de espinel inversa cubica con grupo espacial O7(Fd3m),
la cual da 39 modos normales [19]:

= A1g(R)+Eg(R)+F1g+3F2g(R)+2A2,+2E +4F1u(IR)+2F2  (9)

donde los 5 modos Opticos son activos Raman (A1g+Eg+3F2g) y cuatro son activos infrarrojos
(4F1y).
En las formulas 8 y 9 las letras de los sumandos y los subindices tienen los siguientes
significados:
A: simétrico con respecto al eje principal de simetria.
B: antisimétrico con respecto al eje principal de simetria.
E: vibraciones doblemente degeneradas.
F: vibraciones triplemente degeneradas.
gy u: simétrico o antisimétrico con respecto a un centro de simetria.

1'y 2: simétrico o antisimétrico con respecto a un eje de rotacion o eje de rotacion-reflexion.
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CAPITULO I

4. MATERIALES Y METODOS

4.1. Elaboracion de las soluciones precursoras

La sintesis de los materiales se llevo a cabo empleando el método de sol-gel. En la
elaboracion de las soluciones precursoras se usaron los siguientes reactivos:
Acetato de zinc (I1),ACS, 98%-101% [Zn(OOCCH3)2 2 H20]
Acetato de cobalto (I) tetrahidratado,98+% [Co(OOCCH3)2 4 H20]
Acetilacetonato de hierro (I1l), 99% [Fe(CH sCOCHCOCH3)3],
como fuentes de zinc, cobalto y hierro respectivamente.

El solvente que se utilizé para la preparacién de las diferentes soluciones fue acido 2-
etilhexanoico 99% [CH3(CH2)3CH(C2H5)CO2H]. Los pesos estequiométricos de los reactivos en
la composicion deseada se disolvid en proporciones adecuadas de acuerdo al siguiente

procedimiento:

De Zn1.xCoxFe204 se tiene (1-x).Zn—A x.Co—B 2.Fe—C; donde
1-x).Z

_ (1-x).Zn (10)
(I-x).Zn+x.Co+2.Fe

B= x.Co G (11)
(1-x).Zn+ x.Co+2.Fe

2.Fe
(12)

- (1-x).Zn+x.Co+2.Fe

Donde A, B y C son las cantidades en gramos de Zinc, Cobalto, Hierro respectivamente y “G” es

la cantidad de la composicion del material a preparar.
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4.2. Preparacion de polvos y peliculas delgadas

Los procedimientos involucrados se resumen en el siguiente diagrama de flujos:

Proceso quimico

Zn Co Fe

\i/

Solucion de Zn 1.x CoxFe204 en
acido 2-etilhexanoico

>~

Polvos tratados Peliculas delgadas
a750°Cy 850°C depositadas en sustratos de
Pt/SiO; tratadas a 750°C

Caracterizacion: difraccion de rayos X,
espectroscopia Raman, SQUID

Figura 5: Diagrama del método de sol-gel
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4.2.1. Preparacion de muestras en forma de polvo

Las soluciones fueron mezcladas en caliente y sometidas a reflujo. Una solucion homogénea fue
obtenida. Una parte de la solucién se secé en un plato caliente, revolviendo constantemente
hasta obtener el polvo correspondiente. El polvo fue molido en un mortero de agata y tratado

térmicamente a las temperaturas de 750°C y 850°C por 4 horas para estudiar la fase deseada.

4.2.2. Preparacion de peliculas sobre substratos

Parte de la solucion preparada se calentd a una temperatura aproximada de 250 °C hasta

obtener una solucion suficientemente viscosa para la deposicién de las peliculas delgadas (ver

Fig. 6).
PRECURSORES
Lucldn
Aclde 2-Etllexanclen ‘ /
& HOT PLATE"
SOLUCION ) ”

PELICULA
UNIFORME

| |

TEMPERATURA

700% ~ 800°c

Figura 6: Esquema de la elaboracion de las peliculas delgadas
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Los substratos se limpiaron fisica y quimicamente, es decir, se lavaron con acetona
posteriormente con agua destilada deionizada y luego se calentaron a una temperatura
aproximada de 300 °C. El tipo de substrato elegido para la deposicion de las peliculas fue de
Pt/SiO2, este tipo de substrato se eligié porque es el usado como estandar en la fabricacion
directa de multiples componentes electrénicos de diferentes tipos (semiconductores,
ferroeléctricos, dieléctricos). Las peliculas se fabricaron usando la técnica del “spin coating” a
5000 RPM (ver Fig. 6) y se trataron térmicamente a temperatura de 750°C por una hora para

permitir la formacion del material sobre los substratos.

4.3. Caracterizacion de productos

Ambos tipos de muestras, es decir, peliculas delgadas y muestras en forma de polvo, se

caracterizaron usando:

e Difraccion de rayos X a temperatura ambiente (300 K). Los analisis de las muestras en
polvo y de las peliculas delgadas se realizaron en un difractémetro marca Siemens,
modelo D5000 (Linea CuKa).

e Se aplicd espectroscopia Raman a las muestras de polvo y a las peliculas delgadas
usando para el analisis un espectrometro “Jobin Yvon T64000 triple monochrometer”, un
microscopio Optico con objetivo de 80X para enfocar el haz de luz hasta la muestra
donde alcanzaba un diametro de aproximadamente 2 um, un laser “Coherent INNOVA
99" de Ar+ (A\=514.5 nm) fue usado como fuente de excitacién de radiacion.

e El estudio de las propiedades magnéticas de las muestras en polvo se realiz6 mediante
un magnetometro tipo SQUID ("Superconducting Quantum Interference Device")

Quantum Design MPMS ("Magnetic Property Measurement System") Modelo 5S. El

16



MPMS es un sofisticado instrumento analitico configurado especificamente para el
estudio de la magnetizacion (M) y susceptibilidad (x) de pequefias muestras
experimentales sobre un amplio rango de temperaturas (de 1.7 K a 300 K habitualmente)

y campos magnéticos (de 5 T a -5 T usualmente).
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CAPITULO IV

5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Analisis del sistema Zn1.xCoxFe204 empleando la difraccion de rayos X

Powder 750° Zn _Co Fe O, |

*Fe.O S -~ = ——~

T8N § 8§25

~ =l < s O
A ul il = x=1.0
;r A “J.\L I\ s x=0.9
s . -~ x=08
2 J\A x=0.7
% A — - X=0.6
g JL x=0.5
A A e N x=0.4
t x=0.3
J A A x=0.2
x=0.1
! | ! /Ih ! | ! | 'J\ | ! | ! | ! Ix=0'0

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (degree)

Figura 7: Difraccion de rayos X de los polvos del sistema Zn1.xCoxFe204
Las muestras de polvo de Zn1.xCoxFe204 para x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8,

0.9y 1.0 tratadas térmicamente a 750°C durante cuatro horas fueron analizadas por difraccion de
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rayos X a la temperatura de 300K. La figura 7 muestra el patrén de difraccion de Zn1.xCoxFe204
preparadas a 750°C, en la que se observd que el material se cristaliza en una estructura de
espinel [4,15]. Esta grafica mostré que no existe ningun cambio significativo entre los picos de
rayos X en este material y los reportados en otras investigaciones [4,6, 15].

En la figura 7 se observaron seis picos en angulos 26 de 29.9°, 35.2°, 53.3° y 56.7°,
correspondiendo a los planos (220), (311), (400), (422) y (511) de los policristalinos CoFe204
[15,32] y ZnFe204 [4,6]; la apariencia de estos picos de difraccion demuestra que la fase simple
del policristalino Zn1.xCoxFe20s4 puede ser formada por el método de sol-gel. Asi mismo, se
observé que existen dos picos de angulos 26 en 32.8° y 54.1° correspondiendo a los planos
(104) y (116) de Fe203 que se encuentran dispersadas en Zn1.xCoxFe204[6]. También se observé
que al aumentar la concentracion de Co, los picos se desplazan ligeramente hacia la derecha y
los picos decrecen en tamafio.

Aplicando la formula de Scherrer se determind el tamafio de grano para los diferentes

valores de concentracion de Co (valor de x)[33], el cual se muestra en el siguiente cuadro:

Tabla 1: Valores del tamafo de grano y de la concentracion de Co de los polvos del

sistema Zn1xCoxFe204

X(Co) | 0.0 0.1 0.2 025 |03 0.4 0.5 0.6 0.7 075 |08 09 |1.0

D(nm) | 36.41 | 47.87 | 55.26 | 48.41 | 47.37 | 46.75 | 46.74 | 47.14 | 49.88 | 49.98 | 55.17 | 48.5 | 39.49

Al graficar lo valores de la tabla 1 se obtuvo la figura 8, en la cual se observd que el

grano crece desde un valor de 36.41 nm para x=0 hasta un valor de 55.26 nm para x=0.2; a
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continuacion disminuy6 hasta un valor de 46.74 nm para x=0.5; luego comenz6 aumentar hasta

un valor de 55.17 nm para x=0.8 y finalmente disminuyé hasta un valor minimo de 39.49 nm

para x=1.

Tamano de grano (nm)

44 -

N
N
|

o
o
|

wW
(o]
|

wW
»
|

Zn 1 Co Fe O
-X X 2 4
56 - 5506  Dowder@750 55.17
. n »
l 49.88
] " "4998 sa50
] dirgr ™ 4841 / w 48.
- -\I n— "
46 4737 4575 4674 4714
1
i 39.49
1 36.41
L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

Concentracion de Co (x)

Figura 8: Grafica del tamafio de grano versus concentracion
de Co (valor de x) en polvo para el sistema Zn1.xCoxFe204

La figura 9 muestra el patron de difraccion de rayos X para peliculas delgadas del

sistema Zn1.xCoxFe204 que fueron depositas en substratos de Pt/TiO2/Si0O2/Si, se observéd que
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las peliculas son policristalinas mostrando sus picos predominantes (311), (220), (511). Asi
mismo ya no muestra los picos de Fe20s. El cual nos indica que no hay rastros de Fe;O3

dispersados en las peliculas como se hall6 en las muestras de polvo.

Zn CoFe O I thinflm@750°C
1-x X 2 4 on Pt

x=1.0

o
—

(422)
(511)

x=0.9

(

x=0.8

x=0.7

I
Ji
) o
.
)

Intensity (a.i.)

x=0.4

x=0.3

x=0.2

x=0.1

20 30 40 50 60
26 (angle degree)

Figura 9: Difraccion de rayos X de peliculas sobre Pt para el
sistema Zn1.xCoxFe204 producidos a 750°C .

Aplicando la formula de Scherrer se determiné el tamafio de grano para los diferentes

valores de concentracion de Co (valor de x)[33], el cual se muestra en el siguiente cuadro:



Tabla 2: Valores del tamafio de grano y de la concentracion de Co de las peliculas del

sistema Zn1xCoxFe204

X(Co) | 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

T(nm) | 36.17 | 56.84 | 54.7 51.34 | 6230 | 7287 |51.70 |66.51 | 4417 | 7141 | 30.18

Al graficar el tamafio de grano versus la concentracion se obtuvo la figura 10 donde se
observé que el tamafio de grano estaba disperso entre 30.18 nm que es para x=1.0 y 72.70 nm
que es para x=0.5. Al compararlo con el tamafio de grano de las muestras de polvo del mismo

sistema se observo que difieren.

Zn. Co Fe O
80 — 1-x X 24
. thinfilm@750°C
75 4 72.87
J [ ] 71.41
| |
70
J 66.51
65 2
— 654 62.30
g . n
<= 60 4
o | 56.84
| |
C 55 0
(@) \
(0] 1 n |
T 504 51.34 51.70
o
l% T
% 45 | Y
1 4417
= 404
35 F 3617
30 30.181
T T T T T T T T T 1

. —
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Concentracién de Co (x)

Figura 10: Grafica del tamafo de grano versus concentraciéon de Co de
peliculas del sistema Zn1.xCoxFe204
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Segun Seung Wha y otros [3] determinaron el tamafio de grano para x=0,0.1, 0.3, 0.5,
0.9 y 1 aplicando el método de Scherrer, siendo los valores entre 10 y 75 nm para polvos. En la
cual los valores obtenidos en este trabajo se hallan dentro de dicho intervalo tanto para
peliculas como para polvos, aunque no coinciden cuando indican que el tamafio de grano se
incrementa con el incremento del contenido de Zinc. Asi mismo, J. Ding y otros en el caso
cuando x=1 que es la ferrita de cobalto (CoFe20s), hallaron que el tamafio de grano esta entre
40 y 70 nm pero depositados en sustratos de silicio [12]. Cuando x=0 que es ferrita de zinc
(ZnFe204), S.A. Oliver y H.H. Hamdeh determinaron un tamafio de grano de 39 nm para el polvo
[17]. También G.F. Goya y R.H. Rechenberg obtuvieron un valor de 36 nm[34].

Segun V. Sepelak y K. Tkacova [35], en la estructura de espinel, la intensidad de (220)
depende exclusivamente de los cationes ocupando los sitios (A). De otra manera, la intensidad
de (222) depende de los cationes de los sitios (B) solamente. El cambio aparente en las
intensidades de los picos (220) y (222) indica que la concentracidn de cationes de la posicion (A)
decrece y el numero de cationes ocupando la posicion (B) se incrementa, es decir, los cationes
pasan adecuadamente de los sitios tetraédricos hacia los sitios octaédricos.

Asi mismo, considerando las férmulas estructurales segin W. Fontjin y otros[18], siendo
para ZnFexO4 su foérmula estructural [Zn]"[Fe]2°04 y para CoFe204 su foérmula estructural
[Fe]"[Co,Fe]°04 ,se puede describir una posible explicacion sobre la migracién de los iones de
Zn,Co y Fe cuando varia la composicion en el sistema. Cuando se comienza a agregar Zn (o
disminuir Co) al sistema, los iones de Zn comienzan a ocupar los lugares de los iones de Fe que
se encuentran en los sitios tetraedrales y estos iones de Fe migran hacia los sitios octaedrales
desplazando a los iones de Co, incrementando con ello los iones de Fe en los sitios octaedrales.

De esta manera el sistema se transforma de una estructura espinel inversa a una estructura
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espinel normal. Este proceso ocasiona que en los rayos X se observe que los picos aumenten de
tamafio conforme se incrementa el Zn (o disminuye el Co) y que los picos se desplacen
ligeramente, puesto que en la estructura lo que ocurre es que los iones de Zn reemplazan a los
iones de Fe en los sitios tetraedrales y estos desplazan a los iones de Co de los sitios
octaedrales.

También se observo al comparar la difraccion de rayos-X entre polvo y pelicula, todos los
picos de las muestras de polvo coinciden con los picos de la muestras de peliculas,
desapareciendo los picos de Fe2Osen las peliculas. Estos resultados confirman que es posible
sintetizar Zn1.xCoxFe204 mediante el método propuesto en esta investigacion que es la de sol-gel

y preparar peliculas mediante la técnica de “spin coating”.

5.2. Estudio del sistema Zn+.xCoxFe204 aplicando la espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica muy poderosa, el cual ha sido frecuentemente
usado para identificar las vibraciones microscopicas causadas por ligeras distorsiones
estructurales; asi es muy prometedor utilizar la espectroscopia Raman para que proporcione
informacién adicional para reconciliar los desacuerdos estructurales existentes. Por esta razdn
los polvos como las peliculas de Zn1.xCoxFe204 fueron analizadas por espectroscopia Raman.

La figura 11 muestra la espectroscopia Raman de los polvos de Zn1xCoxFe20s4 para los
valores de x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1 a condiciones ambientales. De acuerdo a los estudios
previos de T. Yu y otros [15], se asignd el modo Raman de alta frecuencia en 668cm-! al modo
del sitio T, el cual refleja el efecto de la red local sobre la subred tetraédrica, y el pico en 463 cm-!

al modo del sitio O, el cual refleja el efecto de la red local en la subred octaédrica. Esto es
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consistente con el estudio Raman en Fe304 [36], en la cual el modo del sitio T esta en 670cm-, y

en el NiFe20q4 [37], esta en 701cm " y el modo del sitio O, en ambos esta en 585cm-1.

Zn1 -xCOxF9204 I
Powder @ 850°C

. sp3 2> 668

S

©

— x=1.0

>

=

(7))

d=> x=0.8

]

E X=0.6
x=0.4
x=0.2
x=0.0

T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
. -1
Raman Shift (cm )

Figura 11: Espectroscopia Raman del polvo del sistema Zn1.xCoxFe204

Asi mismo, en las espineles cubicas incluyendo las ferritas, los modos sobre los 600cm-!
corresponden al movimiento del oxigeno en el punto tetraédrico AO4[1]. Asi el modo en 668cm-!
puede ser razonablemente considerado como simetria A1q. Los otros modos de frecuencias

bajas, es decir 463 cm-'y 555 cm! representan las caracteristicas de los sitios octaédricos (BOs);
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por ello los tres modos 463, 555 y 668 cm' para x=1 representan ampliamente dichas
caracteristicas.

De igual forma en la figura 11 se observd que la espectroscopia Raman de los polvos
del sistema Zns«CoxFe20s son de un material de estructura ortorrémbica, tal como indicé A.E.
Pantoja, H.J. Trodahl y R. G. Bucley [41] cuando estudid la espectroscopia Raman del
ortorrdmbico La1x CaxMnQg, el cual presentaba anomalias en las curvas conforme se mostrd en
las curvas de los polvos del sistema en este trabajo asi mismo el mecanismo de migracion,
explicado anteriormente, origina cierta inestabilidad en la estructura de espinel conforme se
muestra en la espectroscopia Raman.

La figura 12 muestra la espectroscopia Raman de las peliculas de Zn1xCoxFe2Os para
los valores de x =0,0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.7 ,0.8, 0.9 y 1 medidos a la temperatura ambiente. Como
se explicd en los parrafos anteriores relacionados a los polvos, en forma analoga se observd
modos sobre los 689 cm ! los cuales corresponden al movimiento del oxigeno en el tetraedro
AQs, asi mismo los modos 689 cm de x=1 y 631cm™' de x=0 pueden ser considerados de
simetria A1g. Los modos de bajas frecuencias 467 cm-! para x=1y 501 cm-' para x=0 representan

las caracteristicas de los sitios octaédricos (BOs)[1,37].
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Figura 12: Espectroscopia Raman de las peliculas a 750°C del sistema Zn.
xCoxFe204
Asi mismo en la figura 12 que muestra la espectroscopia Raman de la peliculas del
sistema Zn1xCoxFe204 se observo otros picos que son 225, 244, 288 y 351 cm' que conforme
se incrementa el contenido de cobalto los picos disminuyen en intensidad hasta x=0.2, luego
desaparecen. De igual manera se observd un lomo en 1101cm para x=0 pero en x=0.1 se
amortigua para que desaparezca en x=0.2. E n 1308 cm! existe un pico para x=0, bruscamente

disminuye hasta que desaparece en x=0.2. Esto indica que hay un cambio de fase entre x=0.2 y
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x=0.3, conforme analizaron Zhongwu y otros al realizar el estudio de CoFe;O4 [1], donde
indicaron que un mecanismo de transicion contribuye a dicha fase de transformacion, el cual el
ion Fe*3 tiene una longitud de enlace mas grande que del promedio en el octaedro FeOe, el cual

podria originar la inestabilidad de la estructura de espinel cuando se incrementan el contenido de

cobalto.
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Figura 13: Grafica de la concentracion de Co versus FWHM de las
peliculas del sistema Zn1.xCoxFe204

En la figura 13 se muestra la gréfica del ancho de los picos Raman (FWHM) de los sitios
tetraedral y octaedral versus la concentracion de x cuando se incrementa el cobalto de las

peliculas de Zn1xCoxFe20s. En la figura se observo que el ancho de los picos Raman del sitio
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tetraedral se incrementa conforme se incrementa el cobalto; mientras que el ancho de los picos
Raman del sitio octaedral decrece conforme se incrementa el cobalto. Considerando la migracion
del cation en el espinel, los iones Fe3* del sitio tetraedral migran del sitio tetraedral al octaedral,
desplazando el mismo numero de iones de Co?*, esta migracion de los cationes de Fe entre sitios
puede romper el orden de los cationes e introducir un desorden en los sitios tetraedrales y
octaedrales al mismo tiempo. Asi mismo, el decremento en el ancho de los picos Raman en los
sitios octaedrales nos indican que los sitios octaedrales pueden ser fuertemente afectados por un
campo magnético externo, segun indicaron Kim y otros [31], Liu y otros [ 38] y T. Yu y otros [15].
Por esta razon, cuando se incrementa la concentracion de cobalto en el sistema Zn1.xCoxFe204,

este se ve afectado por campos magnéticos externos si los son aplicados.

5.3. Estudio de la magnetizacion del sistema Zn1xCoxFe20s

El estudio de las propiedades magnéticas de la muestras en estudio se realiz6
solamente midiendo la magnetizacion a la temperatura ambiente para los valores de x=0, 0.2,
0.4, 05, 0.7; cuyos rangos de campos magnéticos fueron de -60000 a 60000 Oe para x=0 y
x=0.2, -20000 a 20000 Oe para x=0.4; y -1500 a 1500 Oe para x=0.5 y x=0.7.

La figura 14 muestra la curva de magnetizacion del sistema Zn1.xCoxFe204 para x=0 ala
temperatura de 300K, donde se observé que la curva de magnetizacion es casi una linea recta

inclinada pero mostrando una coercitividad de 21.95 Oe.
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Figura 14: Curva de magnetizacion del sistema Zn1.xCoxFe204 para x=0 a la temperatura de
300K

La figura 15 muestra la curva de magnetizacién del sistema Zn1.xCoxFe204 para x=0.2 a
la temperatura de 300K, donde se observd que la curva de magnetizacion es una linea

sigmoidea y tiene una coercitividad de 2.29 Oe.
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Figura 15: Curva de magnetizacion del sistema Zn1xCoxFe204 para x=0.2 a la temperatura de
300K

La figura 16 muestra la curva de magnetizacion del sistema Zn1xCoxFe204 para x=0.4 a
la temperatura de 300K, donde se observd que la curva de magnetizacion es una linea

sigmoidea y tiene una coercitividad de 3.630e.
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Figura 16: Curva de magnetizacion del sistema Zn1.xCoxFe204 para x=0.4 ala

temperatura de 300K
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Figura 17: Curva de magnetizacion del sistema Zn1.xCoxFe204 para x=0.5a
la temperatura de 300K

La figura 17 muestra la curva de magnetizacion del sistema Zn1xCoxFe204 para x=0.5 a
la temperatura de 300K, donde se observo que la curva de magnetizacion es una curva de

histéresis y tiene una coercitividad de 69.020e
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Figura 18: Curva de magnetizacion del sistema Zn1.xCoxFe204 para x=0.7 a la
temperatura de 300K

La figura 18 muestra la curva de magnetizacion del sistema ZnsxCoxFe204 para x=0.7 a
la temperatura de 300K, donde se observo que la curva de magnetizacion es una curva de
histéresis y tiene una coercitividad de 68.920e.

En las figuras 14, 15, 16, 17, 18 se observd que las curvas de magnetizacién cambian
conforme se incrementa la concentracion de cobalto. Para x=0, que es Zn Fe;0s, segun S.W. Lee
y otros [3] reportaron que la temperatura de Néel es de 35 K y su comportamiento es
paramagnético a la temperatura de 300 K. Pero analizando la figura 14, se observé que el

material podria tener un comportamiento ferrimagnético. Esta aseveraciéon se basa en que la
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curva de magnetizacion muestra una coercitividad de 21.95 Oe lo que compara favorablemente

con la medicion hecha por Nakashima y otros [39] que es de 25 Oe a la temperatura de 300k.

De igual manera , segin S.W. Lee y otros [3] para x=0.5, que es Zno5CoosFe20s, la
temperatura de Néel es de 520 k y es un material ferrimagnético a 300 K; analizando la figura 17,
se observd que la curva de magnetizacion es una curva de histéresis de un material
ferrimagnético. Como también lo corroboraron K. Muraleedharan y otros [42], con la diferencia
que la temperatura de Néel es aproximadamente 449 K.

En forma similar, segun S. W. Lee y otros [3] para x=0.7, que es Zno3C007Fe204, la
temperatura de Néel es de 635 K y que el material es ferrimagnético a la temperatura de 300 K;
analizando la figura 18, se observé que la curva de magnetizacion es una curva de histéresis de
un material ferrimagnético, como también lo corrobor6 S.C. Brargava y P.K. lyengar [43] al
estudiarlo.

Para x=0.4 que es ZnosCoo4Fe204, segin G.A. Pettit y D.W. Forester [44] al realizar un
estudio con espectroscopia Mossbauer observd que la temperatura de Néel es (322+5) K y
cerca de esta temperatura la muestra tiene un comportamiento superparamagnético. Por eso,
analizando la figura 16, se observé que la curva de magnetizacién podria ser de un material
superparamagnético [45], aunque todavia falta realizar méas estudios referentes a la
magnetizacion para confirmarlo.

Finalmente, para x=0.2, que es ZnosCoo2Fe204, observando la figura 15 la curva de
magnetizacion presenta las caracteristicas de un material superparamagnético [39,40,45], puesto
que tiene una coercitividad de 2.290e, aunque todavia falta realizar estudios sobre la

magnetizacion del material para confirmar lo dicho.
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5.4. Imagenes AFM del sistema Zn.xCoxFe204.

Figura 19: Imagen de AFM de una pelicula de Zn;..CosFe,O4 para x=0 cuyo
tamaiio de imagen es Spm x Spm.

Figura 20: Imagen de AFM de una pelicula de Zn; ,Co.Fe,O4 para x=0.2 cuyo
tamaifio de imagen es Spm x Spm.
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Figura 21: Imagen de AFM de una pelicula de Zn; ,Co.Fe,O4 para x=0.4 cuyo
tamaifio de imagen es Spm x Spm.

Figura 22: Imagen de AFM de una pelicula de Zn; ,Co.Fe,O4 para x=0.4 cuyo
tamaifio de imagen es Spm x Spm.
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Figura 23: Imagen de AFM de una pelicula de Zn;,Co.Fe,O4 para x=0.7 cuyo
tamafio de imagen es Spm x Spm.

Figura 24: Imagen de AFM de una pelicula de Zn;..CosFe;O4 para x=1 cuyo
tamaifio de imagen es Spm x Spm.
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Las figuras 19, 20, 21, 22, 23 y 24 mostraron imagenes de AFM de las peliculas depositadas
sobre sustratos del sistema Zn1xCoxFe204 cuyos valores de x fueron 0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.7 y 1
respectivamente, para un mismo tamafio de imagen de 5um x 5um.

Para el valor de x=0.0 se observé que la mayor elevacion es de 58.59 nm, para el valor de x=0.2
se observd que la mayor elevacion es de 23.68 nm, para el valor de x=0.4 se observd que la
mayor elevacion es de 93.26 nm, para el valor de x=0.5 se observé que la mayor elevacion es de
85.57 nm, para el valor de x=0.7 se observd que la mayor elevacion es de 58.35 nm y para el
valor de x=1.0 se observd que la mayor elevacién es de 33.33 nm, siendo todas las imagenes
tridimensionales. Aunque esto no es una indicacion que halla un relacién entre la concentracion
de Coy la elevacion de la topografia.

Asi mismo se observo que las imégenes muestran aproximadamente la misma rugosidad debido

a que se observaron similares cantidades de granos a las dimensiones de 5x5 pym.
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CAPITULO YV

6. CONCLUSIONES

De acuerdo con los objetivos desarrollados en esta tesis se concluyé que:
6.1. Se sintetizé el sistema ZnixCoxFe204 utilizando el método de sol-gel y se deposito las
peliculas en sustratos utilizando la técnica de “spin coating”, siendo confirmados por el analisis
mediante rayos X de las muestras de polvo y de las peliculas delgadas a la temperatura

ambiente, mostrando tener una fase policristalina y una estructura de espinel.

6.2. Se estudid el efecto de la variacion de los pardmetros de la composicion (valor de x) en el
comportamiento estructural del sistema Zn1xCoxFe204, concluyéndose que la estructura fue una
estructura de espinel cubica cuando x=0 y x=1, pero para los otros valores la estructura de
espinel fue una ortorrdmbica, siendo estos confirmados por el andlisis de la espectroscopia

Raman.

6.3. Se estudio el efecto de la variacion de los parametros de composicion (valor de x) en el
comportamiento magnético del sistema Zn1.xCoxFe20s a temperatura ambiente, concluyéndose
que cuando x=0 la muestra podria ser un material ferrimagnético; cuando x=0.2 y x=0.4, las
muestras podrian ser materiales superparamagnéticos y cuando x=0.5 y x=0.7, las muestras

fueron materiales ferrimagnéticos.
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7. RECOMENDACION

7.1. Terminar el estudio de la magnetizacién para los otros valores del sistema Zn1xCoxFe204 a
temperatura ambiente, asi como estudiar la influencia de la variacidén de la temperatura en la
magnetizacion.

7.2. Realizar un estudio morfologico al sistema Zn1.xCoxFe204 utilizando los instrumentos como
AFMy SEM.

7.3. Sintetizar y caracterizar sistemas similares al Zn1xCoxFe204 , tales como Cd1xCoxFe204,

Mn1xZnxFe204, NitxCoxFe20a.
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