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RESUMEN

En este trabajo se determiné el origen fisico de las interacciones magnéticas interfaciales
en sistemas compuestos por hexaferrita de estroncio (SrM) con recubrimientos
metalicos.

Se depositaron cobre, aluminio, titanio y niquel mediante magnetrdn sputtering, y niquel
adicionalmente por electrodeposicion. El analisis estructural y morfoldgico confirmo la
formacion de capas continuas con espesor controlado y estructura dependiente del
método de deposicion.

Los resultados magnéticos mostraron que los recubrimientos diamagneticos y
paramagnéticos (Cu, Al y Ti) incrementan la coercitividad, la remanencia y el producto
de energia maximo en comparacion con la SrM sin recubrimiento. El analisis de curvas
0M y graficos de Henkel evidencid una mitigacion de interacciones dipolares
desmagnetizantes y la modificacion del régimen de interacciones interparticulares,
favoreciendo un estado magnetizado mas estable. En contraste, el niquel, como fase
ferromagnética blanda, produjo una disminucion general de la coercitividad, sin
embargo, a bajo tiempo de deposicidn se observd un aumento en la coercitividad

Se sugiere que la respuesta magnética en sistemas SrM/metal estd gobernada por la
competencia entre interacciones dipolares y efectos interfaciales de corto alcance, siendo
la naturaleza y el espesor del recubrimiento parametros criticos para la modulacion de
las propiedades magnéticas.

Palabras clave: Hexaferrita de estroncio, curvas de Henkel, interacciones interfaciales,

interacciones de intercambio, recubrimiento metalico.
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ABSTRACT

This work determined the physical origin of interfacial magnetic interactions in systems
composed of strontium hexaferrite (SrM) with metallic coatings.

Copper, aluminum, titanium, and nickel were deposited by magnetron sputtering, and
nickel was additionally deposited by electrodeposition. Structural and morphological
analysis confirmed the formation of continuous layers with controlled thickness and a
structure dependent on the deposition method.

Magnetic results showed that diamagnetic and paramagnetic coatings (Cu, Al, and Ti)
increased coercivity, remanence, and maximum energy product compared to uncoated
SrM. Analysis of 6M curves and Henkel plots revealed a mitigation of demagnetizing
dipolar interactions and a modification of the interparticle interaction regime, favoring a
more stable magnetized state. In contrast, nickel, as a soft ferromagnetic phase,
produced a general decrease in coercivity; however, at short deposition times, an
increase in coercivity was observed. It is suggested that the magnetic response in
SrM/metal systems is governed by the competition between dipolar interactions and
short-range interfacial effects, with the nature and thickness of the coating being critical

parameters for modulating magnetic properties.

Keywords: Strontium hexaferrite, Henkel curves, interfacial interactions, exchange

interactions, metallic coating.
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1. INTRODUCCION

Las hexaferritas tipo M son materiales cerdmicos magnéticos, con la formula quimica
MFe2019, donde la M corresponde a Ba, Sr, Ca o Pb, que destacan por su amplia
aplicabilidad en tecnologias actuales gracias a sus propiedades fisicas, como alta
magnetizacion, remanencia, campo coercitivo, anisotropia magnetocristalina y estabilidad
térmica y quimica [1]. Desde su descubrimiento en 1950, han sido un material

ampliamente usado en el area de los imanes permanentes [2].

El rendimiento magnético de los imanes permanentes es caracterizado por su maximo
producto de energia, (BHnax), mismo que ha mostrado una evolucion a lo largo del tiempo,
gracias a la investigacion y desarrollo de nuevos materiales [3]. El (BHnax) €s la maxima
cantidad de energia magnética que puede almacenar un iman, dicho de otra manera, es un

indicador de la fuerza de un iman [4].

En la Figura 1 podemos observar un grafico que representa la evolucion cronologica del
producto de energia para diferentes imanes permanentes. En el caso de las hexaferritas
tipo M, en comparacion con los imanes basados en Al-Ni-Co (alnico) y de tierras raras,
muestran un menor rendimiento magnético. Sin embargo, lo que hace atractivas a las
hexaferritas para la industria de imanes permanentes, es su bajo costo, facil manufactura,
alta estabilidad y propiedades eléctricas [5]. Estas caracteristicas hacen que las
hexaferritas sean los materiales magnéticos idoéneos para una gran cantidad de
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aplicaciones en donde no se requiera un rendimiento magnético elevado. Ademas, las
hexaferritas tipo M han sido objeto de una gran cantidad de investigaciones que buscan
incrementar su rendimiento magnético, por ejemplo, una de las estrategias consiste en
modificar la estructura cristalina mediante la sustitucion de diferentes cationes [6,7], la
formacion de nanocompositos [8], dopaje [9], el control de la morfologia y tamafio de

particula y el disefio de materiales compuestos [10,11].
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Figura 1. Evolucion cronoldgica del producto de energia maximo para los diferentes tipos de imanes

permanentes [3].

Estudios previos reportan que compuestos basados en 6xido de hierro son capaces de
interactuar con ciertos metales, afectando sus propiedades magnéticas. Desautels et al.
[12], sefalaron que una capa de cobre puede generar interacciones de superintercambio
(Cu—O-Fe) en particulas de maghemita (y-Fe>O3). Este mismo efecto de interaccion de
superintercambio Cu—O-Fe también ha sido observado en otros compuestos magnéticos
[13], lo que sugiere que el cobre puede afectar las propiedades magnéticas en este tipo de

compuestos. Investigaciones adicionales han revelado que ciertos recubrimientos como el
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oro y la plata también pueden afectar significativamente las propiedades magnéticas de
compuestos basados en 6xidos de hierro [14,15]. Sin embargo, los efectos especificos
sobre las propiedades magnéticas de las interacciones que surgen entre los diferentes

metales y los compuestos de 6xido de hierro aun no son bien entendidos.

1.1 Antecedentes

El desarrollo de materiales magnéticos duros de alto rendimiento se fundamenta en la
optimizacion de parametros tales como la magnetizacion remanente (M,), magnetizacion
a la saturacion (M), campo coercitivo (H.) y el producto de energia maximo (BHpax). Los
valores de dichos pardmetros determinan la capacidad del material para almacenar energia
magnética [16,17]. En consecuencia, cualquier estrategia orientada a optimizar las
propiedades magnéticas de las hexaferritas tipo M debe analizar los mecanismos fisicos
que permiten modificar estos parametros sin comprometer la estabilidad estructural del
sistema.

La hexaferrita de estroncio (SrM), de composicion quimica SrFei2019, €s un material
ceramico a base de 6xido de hierro ampliamente utilizado en la industria de imanes
permanentes por su elevado campo coercitivo y cuadratura de remanencia (M,/Ms) [1]. La
hexaferrita de estroncio posee una elevada anisotropia cristalina proveniente del
posicionamiento de los iones de hierro Fe** en los sitios cristalograficos (2a, 411, 4fi, 12k,
2b), mientras que la magnetizacion estd controlada por las interacciones de
superintercambio Fe — O — Fe [1,4,8]. En este sentido, los mecanismos intrinsecos que

buscan modificar las propiedades magnéticas de la hexaferrita de estroncio se enfocan en
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alterar la estructura electronica local y las constantes de intercambio que gobiernan tanto
la magnetizacion de saturacion como la anisotropia [4,8].

La sustitucion catidonica y el dopaje constituyen los mecanismos intrinsecos mas
ampliamente explorados. La incorporacion de cationes como Co?’, Zn*", AI** o Ti*,
modifican la ocupacion preferencial de los sitios cristalograficos, alterando las constantes
de superintercambio [19-22]. En particular, los estudios sobre la sustitucion del hierro por
aluminio (Al) han demostrado ser la estrategia mas eficaz para elevar la coercitividad [22-
26]. El aluminio, al poseer un radio idénico menor que el hierro, induce tensiones en la red
y act@ia como un centro de anclaje (pinning) para las paredes de dominio. Asimismo,
interfiere en la estructura magneto-cristalina y modifica las interacciones de
superintercambio de la hexaferrita de estroncio, dificultando la inversion de la
magnetizacion y provocando el ensanchamiento en la curva de magnetizacion [4,25,26].
Por su parte, la sustitucion de titanio (Ti) tiende a modificar la relaciéon de remanencia
(M,/M;) mediante la ocupacion preferencial de sitios cristalograficos. La sustitucion de
iones de hierro por titanio conlleva una disminucion del campo coercitivo y de la
magnetizacion de saturacion, lo que da lugar a curvas de magnetizacion mas estrechas.
Este comportamiento se atribuye principalmente a la reduccion de la anisotropia magneto-
cristalina y modificaciones en las interacciones de superintercambio [27-30].

Por otro lado, la incorporacion de niquel ha mostrado incrementos en la magnetizacion de
saturacion cuando este sustituye al hierro. No obstante, al aumentar la concentracion de
niquel, se observa una tendencia a la disminucion del campo coercitivo. Se sugiere que
estas modificaciones responden a la induccion de distorsiones en la estructura cristalina,
modificando las distancias entre &atomos, potenciando asi las interacciones de

superintercambio entre los iones de hierro [31,32].
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Pese a que las sustituciones representan incrementos en la magnetizacion de saturacion,
suele acompanarse de una disminucion en el campo coercitivo, o viceversa [26,31]. Este
compromiso impone un limite a la optimizacion simultdnea de la magnetizacion
remanente y del campo coercitivo, lo que evidencia que los mecanismos intrinsecos,
aunque efectivos, presentan limitaciones importantes. Ante estas restricciones, la atencion
se centra en los mecanismos extrinsecos, debido a que estos act@ian sobre la
microestructura sin alterar la estructura cristalina de la hexaferrita [33]. Dentro de este
marco, los sistemas de interfaces proponen un mecanismo prometedor para modificar la
respuesta magnética macroscopica. En este punto, las interacciones de intercambio y las
dipolares cobran importancia ya que son capaces de controlar el comportamiento
magnético del sistema [33]. En lo referente a los sistemas de hexaferrita de estroncio,
estudios tedricos y experimentales muestran una variacion en sus propiedades magnéticas
inducidas por la interaccidon con diferentes metales, entre ellos cobalto y cobre [34-36].
Estos resultados sugieren que es posible contralar las propiedades magnéticas del sistema
mediante la interaccion con diferentes elementos metéalicos. Es posible que surjan
interacciones de acoplamiento entre la hexaferrita y los elementos metalicos que entren
en competencia con las interacciones dipolares intergranulares, que son caracteristicas en
estos sistemas. Entonces, al controlar el estado de interaccion del sistema seria posible
controlar sus propiedades magnéticas.

De lo anterior, se entiende que mientras que la interaccion de la hexaferrita con ciertos
elementos podria favorecer el endurecimiento magnético mediante el anclaje de paredes
de dominio, la incorporacion de fases ferromagnéticas podria introducir el acoplamiento
de intercambio. En consecuencia, la maximizacion del desempefio magnético de estos

sistemas exige una comprension profunda de los mecanismos de interaccion interfacial.
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1.2 Planteamiento del problema

En el panorama actual de la tecnologia de materiales magnéticos, existe una dependencia
critica de los imanes basados en tierras raras debido a su excepcional producto de energia
(BHmax). Sin embargo, su alta volatilidad de precios, el impacto ambiental de su extraccion
y la vulnerabilidad de las cadenas de suministro han generado una necesidad urgente de
alternativas sostenibles. La hexaferrita de estroncio (SrFei2019) surge como el candidato
prometedor por su bajo costo y estabilidad; no obstante, sus propiedades magnéticas
intrinsecas se encuentran significativamente por debajo de los requisitos para aplicaciones
de alto rendimiento. El reto cientifico y tecnologico radica en incrementar el limite tedrico
de las hexaferritas sin recurrir al uso de elementos de tierras raras. Si bien se ha planteado
el uso de sistemas hibridos para inducir fendmenos de acoplamiento de intercambio
(exchange-coupling), la implementacion de este tipo de sistemas presenta interrogantes
fundamentales ain no resueltos. No se comprende con precision la naturaleza de las
interacciones en la interfaz metal-hexaferrita, ni como la morfologia y el espesor de los
componentes alteran los mecanismos de inversion de la magnetizacion, las propiedades

de remanencia y las propiedades magnéticas observables en el sistema.
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1.3 Justificacion

Las hexaferritas de tipo M representan uno de los pilares de la industria magnética debido
a su excelente estabilidad quimica, bajo costo y procesos de manufactura escalables. No
obstante, la creciente demanda tecnologica de dispositivos mas eficientes exige superar
los limites teoricos de sus propiedades magnéticas, particularmente el producto de energia
maximo (BHmax) Ante la crisis de suministro de tierras raras, surge la necesidad critica de
desarrollar imanes hibridos de alto rendimiento.

La literatura sugiere que los sistemas compuestos metal-hexaferrita ofrecen una via
prometedora para potenciar la magnetizacion sin sacrificar la coercitividad, mediante
fenomenos de acoplamiento por intercambio (exchange-coupling). A pesar de los avances
experimentales, la naturaleza de la interaccién en la interfaz metal-hexaferrita y su
dependencia de las condiciones del deposito superficial ain no han sido plenamente
esclarecidas.

Por lo tanto, el presente trabajo de investigacion se centra en el disefio y sintesis de imanes
de hexaferrita modificados mediante depositos metalicos superficiales. Al determinar los
mecanismos fundamentales de interaccion magnética en la interfaz y su correlacién con
las propiedades macroscoOpicas del sistema, esta investigacion busca no solo optimizar el
rendimiento magnético, sino también aportar conocimiento tedrico sobre la fisica de

interfaces en materiales ferrimagnéticos/ferromagnéticos.
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1.4 Hipotesis

La deposicion de capas metélicas (Ni, Cu, Ti, Al) sobre la hexaferrita de estroncio modula
el acoplamiento magnético interfacial en funcion de la naturaleza intrinseca del
recubrimiento. Mientras que en sistema de niquel-hexaferrita, la respuesta magnética sera
gobernada por las interacciones de intercambio (exchange-coupling), en los sistemas con
recubrimientos de Cu, Ti y Al, seran las interacciones dipolares las que controlen la
respuesta magnética. En la interfaz se favorecera la alineacion coherente de los momentos
magnéticos, mecanismo que entrard en competencia con las interacciones dipolares,

permitiendo optimizar el producto de energia maximo del sistema.
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1.5 Objetivos

Objetivo general
Determinar el origen fisico de las interacciones magnéticas interfaciales en sistemas
hibridos de hexaferrita de estroncio con recubrimientos metalicos, evaluando el impacto

de los efectos de canje y dipolares sobre la respuesta magnética macroscéopica del material.
Objetivos especificos

e Fabricar recubrimientos metalicos (Ni, Cu, Ti, Al) sobre sustratos de SrFei2019
mediante electrodeposicion y pulverizacion catdodica con magnetrén, controlando
el espesor de las peliculas a través de la variacion sistematica de los tiempos de
deposito.

e (aracterizar la evolucion microestructural y la composicion de fases del sistema
hibrido mediante difracciéon de rayos X (DRX) y microscopia electronica de
barrido (MEB), para verificar la integridad de la interfaz metal-hexaferrita.

e Determinar la influencia de los pardmetros de procesamiento sobre la morfologia,
rugosidad y homogeneidad de los depositos metalicos.

e Cuantificar la respuesta magnética macroscopica del sistema, analizando la
variacion de la remanencia, la coercitividad y el producto de energia méximo
(BHmax) en funcion del tipo de metal y el espesor del recubrimiento.

e Establecer los mecanismos de interaccion (intercambio y dipolar) en la interfaz
que gobiernan el comportamiento magnético, para explicar la fisica detras de la
mejora en el rendimiento del iman compuesto.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Estructura magnetocristalina de la hexaferrita de estroncio

La hexaferrita de estroncio (SrFei2O19) cristaliza en una estructura hexagonal tipo M,
isomorfa al mineral magnetoplumbita. Su celda unitaria, perteneciente al grupo espacial
P63/mmc, contiene dos unidades de formula para un total de 64 atomos [1, 37]. En esta
configuracion, los cationes de hierro (Fe*") se distribuyen en cinco sitios cristalograficos
distintos definidos por su entorno de coordinacion: tres sitios de simetria octaédrica (12k,
2ay 41u), un sitio tetraédrico (441) y un sitio de coordinacion pentacoordinada en forma de
bipirdmide trigonal (2b) [1, 37].

Estructuralmente, la hexaferrita tipo M se describe mediante una secuencia de apilamiento
de bloques cristalograficos compactos denominados R (capa hexagonal con estroncio) y
S (capa tipo espinela). La secuencia de apilamiento caracteristica para la hexaferrita tipo
M es RSR*S*, donde el asterisco (*) denota una rotacion de 180° de los bloques alrededor
del eje hexagonal ¢ [37]. El ordenamiento magnético del sistema surge del acoplamiento
entre los cationes de hierro (Fe*") a través de aniones de oxigeno (O?), controlado por
interacciones de superintercambio (Fe*"'—O*—Fe*") que favorecen un orden ferrimagnético
[38]. Como se ilustra en la Figura 2, la arquitectura magnetocristalina y la fuerza de estas
interacciones son los factores determinantes de las propiedades magnéticas

macroscopicas. De acuerdo con el modelo de Gorter, esta configuracion de espines genera
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un momento magnético neto resultante de 20 ug por unidad de féormula (40 pg por celda

unitaria) a lo largo del eje ¢, el cual constituye la direccion de facil magnetizacion [39].

12k
S

2b A

oklkc!

Figura 2. Estructura cristalina y magnética de la hexaferrita tipo M [Basada en 40].

El comportamiento ferrimagnético de la hexaferrita de estroncio se explica mediante el
modelo de Gorter, el cual establece que los doce iones Fe** por unidad de formula se
distribuyen en cinco sitios cristalograficos con orientaciones de espin antiparalelas [37].
La magnetizacion neta es el resultado de la suma algebraica de los momentos magnéticos
de las subredes con espines arriba (1) y abajo (]):
e Subred de espines arriba (1): Esta compuesto por los sitios 12k (6 4tomos), 2a (1
4tomo) y 2b (1 4tomo), sumando un total de 8 iones Fe’".
e Subred de espines abajo (| ): Estd conformado por los sitios 4fj (2 atomos) y 41y (2
4tomos), sumando 4 iones Fe’".
Dado que cada ion Fe*" posee un momento magnético de 5 pgs (debido a sus cinco

electrones desapareados en el orbital 3d), el momento magnético neto por unidad de
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formula a 0 K se determina en 20 pg [37]. Esta configuracion colineal se mantiene
gracias a las interacciones de superintercambio indirecto a través de los aniones O
[37,38]. Cualquier perturbacion en esta simetria, ya sea por sustitucion catidonica o por
efectos de interfaz con recubrimientos metalicos, alterara el balance de espines y, por

ende, las propiedades magnéticas macroscopicas del sistema.

2.2 Fundamentos de materiales magnéticos

2.2.1 Propiedades magnéticas de la materia

La materia, de manera universal, manifiesta una respuesta fisica ante la presencia de un
campo magnético externo. Debido a que todo medio posee una susceptibilidad magnética
finita, es posible afirmar que, en un sentido estricto, no existen materiales no magnéticos.
La naturaleza de esta interaccion permite clasificar el comportamiento de los materiales
en diversas  categorias = fundamentales:  diamagnetismo,  paramagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo y superparamagnetismo [41].
Para la identificacion y caracterizacion de estos comportamientos, la herramienta
fundamental es la curva de magnetizacion, Figura 3. Esta representacion grafica describe
la evolucidn de la magnetizacion inducida (M) o de la induccion magnética (B) en el eje
de las ordenadas, como una funcion de la intensidad del campo magnético aplicado ()

en el eje de las abscisas [41].
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Diamagnético Ferromagnético

(DM) (FM)
\2./ Paramagnético
G0
Q
<
- § :
©
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- .
perparamagnético
(SPM)
—FM
—SPM

Campo Magnético (H)
Figura 3. Curvas de magnetizacion versus campo magnético para diferentes tipos de materiales:

Diamagnético (DM), Ferromagnético (FM), Paramagnético (PM) y Superparamagnético (SPM).

Como se ilustra en la Figura 3, el ciclo de histéresis constituye la firma caracteristica de
los materiales con ordenamiento magnético de largo alcance, tales como los materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos. Este fenomeno representa la irreversibilidad de los
procesos de magnetizacion y desmagnetizacion, actuando como una manifestacion de la
memoria magnética del sistema [42].

La respuesta de histéresis esta intrinsecamente gobernada por la dindmica de los dominios
magnéticos (o dominios de Weiss), estos se definen como regiones microscopicas dentro
del material en las cuales los momentos magnéticos se encuentran alineados
uniformemente en una direccion preferencial, minimizando asi la energia magnetostatica
del sistema [42,43]. El area encerrada dentro del ciclo de histéresis no solo describe la
capacidad del material para retener magnetizacion en ausencia de un campo externo, sino
que también cuantifica la energia disipada en forma de calor durante un ciclo completo de
inversion de espines [43].
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En el estado inicial, ante la ausencia de un campo magnético externo (H=0), los dominios
magnéticos se orientan siguiendo las direcciones de facil magnetizacion del cristal para
minimizar la energia magnetostatica total, resultando en una magnetizacion neta nula
(M=0). Al aplicar un campo externo (H), se inicia el proceso de magnetizaciéon mediante
el movimiento de las paredes de dominio y la rotacidén progresiva de los momentos
magnéticos hacia la direccion del campo. Conforme aumenta la intensidad del campo
aplicado, los dominios alcanzan un estado de alineacion en direccion al campo externo.
En este punto, el material alcanza la magnetizacion de saturacion (punto a en la Figura
4), donde un incremento adicional en el campo ya no produce un aumento en la
magnetizacion. La trayectoria descrita desde el estado desmagnetizado hasta la saturacion
se conoce como curva virgen de magnetizacion. El analisis de la pendiente y la forma de
esta curva es fundamental, ya que permite identificar si el mecanismo predominante en el
proceso de magnetizacion es el anclaje (pinning) de paredes de dominio o la nucleacion
de dominios inversos. Al reducir el campo aplicado desde la saturacion hacia cero, el
sistema no retorna a su configuracion original de minima energia debido a la
irreversibilidad de los procesos internos de magnetizacion. En =0, el material muestra
una magnetizacion remanente (punto b), conservando una fraccion de la alineacion
inducida previamente. Esta capacidad de retencion es la base de la memoria magnética y
define la utilidad del material como iméan permanente.

Si posteriormente se aplica un campo en direccion opuesta (H<0), el sistema avanza hacia
el campo coercitivo, definido como la intensidad de campo necesaria para reducir la
magnetizacion remanente a cero (M=0, punto c). En este estado, los momentos magnéticos
de los dominios se encuentran en una configuracion de compensacion mutua, resultando

en una magnetizacion neta nula bajo la influencia del campo externo. Para completar el
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bucle, se incrementa la magnitud del campo negativo hasta alcanzar la saturacion inversa
(-Ms, punto d). Al revertir nuevamente el barrido hacia valores positivos, la trayectoria
describe la rama ascendente del ciclo, pasando por la remanencia negativa (punto e) y la
coercitividad positiva (punto f), hasta cerrar finalmente el ciclo de histéresis al alcanzar la
saturacion inicial (punto a). El area encerrada por este bucle es proporcional a la energia

disipada por unidad de volumen en cada ciclo de magnetizacion.

M Magnetizacion

Saturacion

Magnetizacion magnética

remanente

Campo Coercitivo

(H)

lad de campo ético

Saturacion en direccién
opuesta

-M

Figura 4. Representacion del ciclo de histéresis magnética.

A partir del andlisis de la curva virgen de magnetizacion, es posible discernir el
mecanismo fisico predominante que gobierna la respuesta del material. Estos procesos se
clasifican fundamentalmente en mecanismos de anclaje y de nucleacion, como se ilustra
en la Figura S:

e Anclaje de paredes de dominio (Pinning): Este mecanismo es caracteristico de
materiales en estado de multidominio. El desplazamiento de las paredes de
dominio se ve obstaculizado por centros de anclaje constituidos por defectos
estructurales, tales como bordes de grano, dislocaciones o inclusiones de fases no

magnéticas. La magnetizacion experimenta un incremento gradual conforme el
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campo aplicado (H) suministra la energia necesaria para que las paredes superen
estas barreras de potencial (Figura 5a) [44,45].

e Nucleacién de dominios inversos: Este proceso predomina en sistemas cercanos
al limite de monodominio o con una elevada anisotropia magnetocristalina que
impide la rotacion inicial de los espines. La magnetizacion permanece casi
constante hasta que el campo externo alcanza un valor critico, momento en el cual
se induce la formacion subita de nucleos orientados en la direccion de H. Esto
provoca una rotacion colectiva y una transicion abrupta hacia el estado de

saturacion (Figura Sb) [44,45].

b)

H H

a) r
{ Anclaje Nucleacién

Figura 5. Representacion grafica de los dos tipos de curva virgen, a) por anclaje o dominio de paredes y

b) por nucleacion.

La morfologia de las curvas de magnetizacion (M vs. H) permite clasificar los materiales
segun su respuesta fenomenologica. Como se ha mencionado, la histéresis magnética es
una propiedad exclusiva de los materiales ferromagnéticos y ferrimagnéticos. La
distincién fundamental entre ambos radica en su ordenamiento atdbmico: mientras que en
los materiales ferromagnéticos los momentos se alinean paralelamente, en los

ferrimagnéticos existen subredes con momentos antiparalelos de distinta magnitud [44].
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Esto da como resultado una magnetizacion neta equivalente a la diferencia vectorial entre
dichas contribuciones [43, 44].

Los materiales que exhiben histéresis se dividen, segin su respuesta, en magnéticamente
blandos y duros. Los materiales blandos presentan ciclos de histéresis estrechos con baja
coercitividad, lo que indica una elevada movilidad de las paredes de dominio; esta
caracteristica es esencial para aplicaciones en nucleos de transformadores donde se busca
minimizar las pérdidas energéticas [33,43,44]. Por el contrario, los materiales duros
muestran ciclos anchos con altos valores de coercitividad y remanencia. Esta resistencia
a la inversidon de la magnetizacion se debe a una elevada anisotropia magnetocristalina
[43-45]. Asimismo, mediante el andlisis de las cuervas de magnetizacion es posible
identificar comportamientos diamagnéticos y paramagnéticos. Ambos carecen de
histéresis y presentan una relacion lineal con el campo aplicado; sin embargo, en el
paramagnetismo la susceptibilidad es positiva y pequeia, mientras que en el

diamagnetismo es negativa e independiente de la temperatura [44].

2.2.2 Producto de energia maximo (BHpax)

El calculo del Producto de Energia Maximo (BHmax) €s el procedimiento estandar para
cuantificar el rendimiento de un iman permanente. Fisicamente, representa el punto de la
curva de desmagnetizacion donde un iman permanente entrega la mayor cantidad de
energia [46]. La evaluacion de la eficiencia energética requiere diferenciar entre la
magnetizacion (M) y la induccion magnética (B). Mientras que M describe exclusivamente
el estado de los dipolos internos, la induccion (o densidad de flujo) representa la respuesta

total del sistema, definida por la ecuacion (1). Por consiguiente, a diferencia de la curva
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de magnetizacion, el grafico de induccion no presenta una saturacion, ya que B continlia
incrementandose linealmente con el campo externo incluso después de que el material ha
alcanzado su magnetizacion de saturacion [47].

B =y, (H+M) (1)

Donde o es la permeabilidad del vacio (2)
_7 N
ho = (41 x 1077 1) @)

La evaluacion del desempefio de un iman permanente se fundamenta en el analisis del
segundo cuadrante del ciclo de histéresis B vs. H, conocido como la curva de
desmagnetizacion. En esta region, el campo aplicado es negativo mientras que la
induccion magnética permanece positiva. Fisicamente, el rendimiento magnético del
material se cuantifica mediante el producto de energia maximo BHmax, €l cual representa
la densidad maxima de energia magnética que el material puede suministrar al espacio
exterior por unidad de volumen [46]. Geométricamente, como se ilustra en la Figura 6, el
productor de energia maximo se define como el area del rectingulo de mayores
dimensiones que es posible inscribir entre la curva de desmagnetizacion y los ejes
coordenados [48]. Un valor elevado del producto de energia es indicativo de un material
capaz de generar un flujo magnético intenso y estable, permitiendo la miniaturizacion de

dispositivos tecnoldgicos sin pérdida de eficiencia.
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B Densidad de Flujo

Magnético (B) Saturacion

Remanencia

N

Producto de
Energia Maximo

Coercitividad

Fuerza magnetizante
en direccién opuesta

Intensidad del Campo
Magnético (H)

Saturacion en L)~

Densidad de flujo magnético
direccién opuesta -B

en direccién opuesta

Figura 6. Representacion del producto de energia maximo, correspondiente al rectangulo rojo que se

observa en la figura [49].

2.2.3 Propiedades de remanencia

La magnetizacion remanente es una propiedad fundamental de los materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos, pues describe la capacidad del sistema para conservar
un estado de orden magnético tras la supresion de un campo externo [43]. Si bien el ciclo
de histéresis convencional proporciona una vision general del comportamiento magnético,
su interpretacion es limitada para discernir entre procesos reversibles e irreversibles, asi
como para cuantificar las interacciones magnéticas presentes.

Por ello, las técnicas basadas en propiedades de remanencia representan una herramienta
analitica avanzada para el estudio de estos fenomenos. Entre ellas destacan las curvas de
magnetizacion remanente isotérmica (IRM) y de desmagnetizacion por corriente continua
(DCD), junto con analisis derivados como la grafica de Henkel y la funcion M (o relacion
de Wohlfarth). Estas técnicas permiten distinguir las contribuciones de las interacciones

de intercambio y dipolares entre los momentos magnéticos del sistema.
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El procedimiento para construir la curva IRM consiste en someter a la muestra,
inicialmente en un estado desmagnetizado, a campos magnéticos de intensidad creciente;
tras cada incremento y posterior retiro del campo, se mide la magnetizaciéon remanente
resultante [50,51]. Este proceso ciclico se repite de forma sistematica hasta alcanzar la
magnetizacion remanente de saturacion (M), punto en el cual la remanencia se estabiliza
independientemente de la magnitud del campo aplicado [49, 50].

Por el contrario, la curva de desmagnetizacion por corriente continua (DCD) requiere que
la muestra se encuentre inicialmente en un estado de saturacién magnética. El
procedimiento consiste en aplicar campos magnéticos en sentido inverso a la direccion de
saturacion inicial con intensidades progresivamente crecientes. Tras cada incremento y
posterior remocion del campo, se cuantifica la magnetizacion remanente residual hasta
alcanzar la saturacion inversa (-Mys) [50, 51]. En la Figura 7, se ilustran las curvas

obtenidas mediante el tratamiento de los datos de estos protocolos.
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Figura 7. Curvas de magnetizacion remanente isotérmica (IRM) y desmagnetizacion por corriente

continua (DCD) [52]
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Para un sistema ideal compuesto por particulas monodominio no interactuantes, descrito
por el modelo de Stoner-Wohlfarth, existe una relacion teorica lineal entre ambas curvas.
Cuando estas se normalizan respecto a la magnetizacion remanente de saturacion,

ecuaciones (3) y (4), [53].

m,(H) = M“;L(H) (3)
M H
mg(H) = "2 ©

se cumple la denominada relacion de Wohlfarth dada por la ecuacion (5)

mq(H) =1—2m,(H) ()

Esta igualdad es fundamental en el magnetismo de sistemas complejos, ya que cualquier
desviacion de la linealidad establecida por esta ecuacion constituye una evidencia directa
de la presencia de interacciones magnéticas (dipolares o de canje) entre las entidades
magnéticas del material [50,51].

Un parametro critico en este analisis es el punto de cruce de remanencia, el cual
corresponde a la interseccion de las curvas IRM y DCD. Este punto representa un estado
de equilibrio de la remanencia alcanzado a través de dos historias magnéticas distintas
(magnetizacion y desmagnetizacion). En un sistema ideal de particulas no interactuantes,

este cruce ocurre precisamente en el campo coercitivo de remanencia (Her) [51, 54].

2.2.4 El modelo de Stoner-Wohlfarth

Bajo la aproximacion de un sistema ideal, el modelo de Stoner-Wohlfarth se establece
como la descripcion fundamental de la reversion de la magnetizacion mediante rotacion

coherente en particulas monodominio [53]. El modelo asume una particula elipsoidal

pag. 22



uniformemente magnetizada con anisotropia uniaxial. La energia total del sistema (Eio),
que resulta de la competencia entre la energia de anisotropia magnetocristalina y la energia
Zeeman (interaccidon con el campo aplicado), se expresa como (6)
Eior = Ksen?8 — ug MgHcos(a — 0) (6)

Donde K es la constante de anisotropia uniaxial, M; es la magnetizacion de saturacion, H
es el campo aplicado, 6 es el angulo de la magnetizacion respecto al eje de facil
magnetizacion, y a es el angulo del campo aplicado respecto a dicho eje [52,53]. Este
modelo no solo predice la forma del ciclo de histéresis, sino que permite determinar la

dependencia angular de la coercitividad [53].

2.2 Interpretacion de los graficos de Henkel

A partir del modelo de Stoner-Wohlfarth se construyen los graficos de Henkel, los cuales
utilizan las curvas IRM y DCD normalizadas para representar las desviaciones respecto
al comportamiento esperado en sistemas sin interaccion (Figura 8) [51, 53, 55]. Se
identifican dos regimenes principales:

e Comportamiento Ideal (Linea de Wohlfarth): En ausencia de interacciones
magnéticas, la relacion entre las remanencias es lineal. Al graficar mq frente a my,
se obtiene una linea recta con pendiente -2 que intercepta el eje en 1, confirmando
un comportamiento de particulas totalmente independientes [51, 53, 55].

e Sistemas con Interaccion Magnética: Cualquier desviacion de la linealidad indica
la presencia de acoplamientos interparticulares.

o Interacciones Dipolares: Provocan una desviacion hacia abajo de la linea

de Wohlfarth (M < 0). Estas interacciones son de naturaleza
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desmagnetizante y predominan cuando los momentos tienden a
estabilizarse en configuraciones antiparalelas.
o Interacciones de Intercambio: Generan una desviacion hacia arriba (oM >
0). Estas interacciones favorecen el alineamiento paralelo de los
momentos, estabilizando el estado magnetizado [50, 52, 54, 55-58].
En el contexto de la presente investigacion, el analisis mediante graficos de Henkel
permitird discernir como la naturaleza quimica y magnética de los depositos superficiales

(Ni, Cu, Ti, Al) modifica el balance de interacciones en la hexaferrita de estroncio.

1.0

0.5

Dco

0.0

-0.5

IRM
m

Figura 8. Grafico de Henkel [53].

2.3 Fundamentos de deposicion metalica

2.3.1 Electrodeposicion quimica

La electrodeposicion es un proceso electroquimico que permite la reduccion de cationes
metalicos desde una solucion electrolitica sobre un sustrato (comunmente conductor), al
que se le denomina citodo, mediante la aplicacion de una corriente externa [59]. Este

proceso no se limita a la transferencia de masa, representa un mecanismo critico para el
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desarrollo de superficies, dado que las condiciones de deposicion controlan la nucleacion
y el crecimiento del metal o material a depositar, determinando asi la morfologia, la
adherencia y la continuidad de la interfaz sustrato-recubrimiento, factores decisivos en el
desempefio final del material [59,60].

Desde el punto de vista experimental, la configuracion de la celda es determinante. En su
esquema mas basico Figura 9 (a), el sistema consta de un electrolito y dos electrodos, el
anodo, donde ocurre la oxidacion y el catodo, donde tiene lugar la reduccion de los iones
metalicos para formar el depdsito [59,60]. Para un método mas controlado, puede
agregarse un electrodo de referencia, el cual contiene un potencial electroquimico estable
conocido, como el que observamos en la Figura 9 (b). Esta configuracion permite
monitorear y controlar con precision el potencial en la interfaz cadtodo — electrolito,
asegurando asi la reproducibilidad de las propiedades microestructurales de recubrimiento
[59].

ELECTRODO DE
REFERENCIA

ANODO N citopo

ELECTROLITO ELECTROLITO

Figura 9. Representacion esquematica de configuraciones experimentales para celdas electroquimicas. a)
Configuracion de celda de dos electrodos (dnodo y catodo). b) Configuracion de celda de tres electrodos,
la cual incluye un electrodo de referencia adicional para el control preciso del potencial del electrodo de

trabajo.

pag. 25



El control de parametros como la densidad de corriente, el pH, la temperatura, potencial,
etc., es critico, ya que determinan la morfologia del recubrimiento, ademés una correcta
preparacion del sustrato es fundamental para lograr la adhesion 6ptima del recubrimiento

[60,61].

2.3.2 Pulverizacion catodica por magnetron (Sputtering)

La pulverizacion catodica o sputtering es una técnica de deposicion fisica de vapor (PVD)
que se basa en la erosion de un material fuente (blanco o target) mediante el bombardeo
de iones energéticos, generalmente de argon (Ar”), generados en un plasma [62]. Cuando
un ion incidente de argén colisiona con la superficie del blanco, si su energia cinética
supera la energia de enlace de los 4&tomos del material, se produce la eyeccion de atomos

neutros que viajan a través del vacio para condensarse sobre el sustrato [62].

Gas (Ar) en
la cdmara Sustrato

Direccion é
del campo
magnético Obietivo

Plasma  Sustrato

Iman
permanente

(a) (b)

I\
Objetivo

Figura 10. Esquema del sistema de pulverizacion catédica con magnetron. (a) Diagrama de general de la
camara. (b) Detalle de la configuracion del magnetron, ilustrando la direccion de las lineas del campo

magnético generadas por los imanes permanentes [65].
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En la variante asistida por magnetron, se colocan imanes permanentes detrds del blanco.
El campo magnético generado interactia con el campo eléctrico, atrapando a los
electrones en trayectorias helicoidales cerca de la superficie del blanco [64,65]. La Figura
10 muestra la configuracion experimental usualmente utilizada en la técnica de sputtering.
Este confinamiento aumenta la probabilidad de ionizacion del gas inerte, permitiendo
operar a presiones mas bajas y aumentando significativamente la tasa de deposicion en
comparacion con el sistema convencional [64,65]. En este proceso también es importante
controlar los pardmetros de deposicion, como el vacio, la potencia, el potencial, el tiempo,

etc., para lograr obtener un recubrimiento 6ptimo [64].

2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Difraccion de Rayos X

La Difraccion de Rayos X (DRX) es la técnica no destructiva por excelencia para la
identificacion de fases cristalinas y el analisis estructural; se basa en la interaccion elastica
entre una onda electromagnética (rayos X) y la nube electronica de los atomos en una red
periodica [66]. La condicion necesaria para que ocurra la interferencia constructiva de las
ondas difractadas por planos atdmicos paralelos esta dada por la Ley de Bragg, Ecuacion
7.

nd = 2dsin 6 (7

Donde 4 es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es la distancia interplanar y
0 es el angulo de incidencia. En la Figura 11 se observa una representacion esquematica

del origen de la ley de Bragg.
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Material difractante

Figura 11. Ilustracion esquematica de la ley de Bragg en la difraccion de rayos X. Se muestra la
interaccion de los rayos X incidentes con los planos de red de un material cristalino (representado en color

azul).

Esta técnica nos da un patrén de difraccion de rayos X, con este podemos identificar las
fases presentes, sin embargo, para poder determinar los pardmetros estructurales y

confirmar la presencia de una fase es importante realizar un analisis de refinamiento [66].

2.4.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) utiliza un haz de
electrones enfocado de alta energia para escanear la superficie de la muestra [67]. La
interaccion entre el haz y la materia genera diversas sefiales (ver Figura 12), siendo las
mas relevantes para la morfologia los electrones secundarios (SE) y los electrones retro
dispersados (BSE) [67].

Los electrones secundarios provienen de las capas mas superficiales y son sensibles a la
topografia, proporcionando imagenes de alta resolucion de la morfologia superficial,

mientras que los electrones retro dispersados son electrones del haz primario reflejados
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elasticamente, su intensidad depende del nlimero atomico (Z) de la muestra, lo que permite
obtener contraste de composicion (fases con mayor Z aparecen mas brillantes) [67,68].

Haz de e

e retrodispersados

¢ secundarios

Rayos X caracteristicos

Sample

Figura 12. Esquema de la interaccion entre un haz de electrones y una muestra solida [69].

2.4.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

Acoplada al SEM, la técnica de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS,
por sus siglas en inglés) permite el andlisis elemental cualitativo y semicuantitativo.
Cuando el haz de electrones ioniza un atomo de la muestra expulsando un electrén de una
capa interna, un electrén de una capa superior llena la vacante, emitiendo un foton de
rayos X con una energia caracteristica Unica para cada elemento [70]. El detector mide la
energia y la intensidad de estos rayos X para determinar la composicién quimica local

[70].

2.4.3 Espectroscopia de descomposicion inducida por ldaser

La espectroscopia de descomposicion inducida por laser (LIBS, por sus siglas en inglés)
es una técnica de analisis atdmico por emision optica. Utiliza un pulso laser de alta energia

enfocado sobre la superficie de la muestra para generar un micro-plasma ("breakdown")
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[71]. Dentro del plasma, los constituyentes de la muestra son atomizados y excitados. A
medida que el plasma se enfria, los 4&tomos y iones excitados regresan a sus estados
fundamentales emitiendo luz en longitudes de onda caracteristicas [71,72].

El andlisis espectral de esta emision permite identificar los elementos presentes y
cuantificar su concentracion sin necesidad de una preparacion compleja de la muestra, en

la Figura 13 podemos ver el esquema del microscopio.

Figura 13. Esquema del sistema optico y espectroscopico para identificacion de materiales [73].

2.3.6 Magnetometria de muestra vibrante

La técnica de Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM, por sus siglas en inglés) es uno
de los métodos mas utilizados para determinar las propiedades magnéticas de un material
en funcién de un campo magnético aplicado. El funcionamiento del VSM se basa en la
ley de induccion de Faraday, que establece que cualquier cambio en el flujo magnético @
a través de un circuito conductor induce una fuerza electromotriz (fem) o voltaje en dicho

circuito [44].

pag. 30



En este sistema, la muestra se coloca en un soporte sujeto a un cabezal electromecanico
que la hace oscilar verticalmente con una frecuencia y amplitud constantes; al encontrarse
sumergida en un campo magnético externo uniforme (H) generado por un electroiman o
un iman superconductor, la muestra adquiere un momento magnético [74]. El movimiento
vibratorio de la muestra magnetizada genera un cambio en el flujo magnético en el espacio
circundante, el cual es captado por un conjunto de bobinas de deteccion situadas
estacionariamente cerca de la muestra [74]. El voltaje inducido en las bobinas es una sefal
senoidal cuya amplitud es directamente proporcional al momento magnético de la muestra
[74]. En la Figura 14 se muestra una representacion esquematica de la configuracion del

magnetometro.

i Unidad vibracional

Portamuestra
] Electroiman
Bobinas
detectoras Muestra

Sensor Hall

Figura 14. Representacion esquematica de un magnetometro de muestra vibrante [74].

2.3.7 Espectroscopia Mossbauer

La espectroscopia Mdssbauer se basa en la emision y absorcion resonante de rayos gamma
sin retroceso en nucleos atémicos sélidos [75]. Cuando un ntcleo libre emite un foton
gamma, parte de la energia se pierde en el "retroceso" del nicleo (por conservacion del
momento), lo que impide que otro niicleo idéntico absorba ese foton por falta de sintonia

energética. Rudolf Mdossbauer descubrid que, si el dtomo estd atrapado en una red
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cristalina rigida, el retroceso es absorbido por toda la masa del cristal, permitiendo que la
emision sea libre de retroceso y la resonancia sea perfecta [75]. A través de esta técnica,
se obtendran tres pardmetros fundamentales que describen el estado de los nucleos de

hierro en cada sitio de Wyckoft:

e Corrimiento Isomérico (3): Se relaciona con la densidad de electrones s en el
nticleo. Dicho parametro indica el estado de oxidacion, distinguiendo entre Fe?" y
Fe*', y el grado de covalencia del enlace [75].

e Desdoblamiento Cuadrupolar (AQ): Surge de la interaccion entre el momento
cuadrupolar del nucleo y el gradiente de campo eléctrico creado por la asimetria
de la red. Es vital para identificar la simetria de los sitios (octaédrico, tetraédrico
o bipiramidal) [75].

e Desdoblamiento Magnético Hiperfino (Bnf): Es el efecto Zeeman nuclear. El
campo magnético local en el nlicleo desdobla los niveles de energia en un sextete

de lineas. Este parametro es proporcional a la magnetizacion local de cada subred

[75].

Dada la complejidad estructural de la hexaferrita, el ajuste de los espectros requiere el
uso de modelos de minimos cuadrados que consideren cinco subespectros distintos,
correspondientes a los sitios de Wyckoff ocupados por el Fe* [76]. La asignacion de
estos sextetes se basa en la intensidad relativa de las lineas (proporcional a la

ocupacion del sitio) y en sus parametros hiperfinos caracteristicos [76].
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Sitio 12k (Octaédrico): Es el subespectro de mayor intensidad. Presenta un
campo hiperfino intermedio y es mas sensible a perturbaciones superficiales
[77,78].

Sitio 4fi (Octaédrico): Posee uno de los campos hiperfinos mas elevados
debido a su entorno de coordinacion y su orientacion de espin abajo [77,78].
Sitio 4f; (Tetraédrico): Se distingue por un corrimiento isomérico menor,
caracteristico de la coordinacion tetraédrica, con espin abajo [77,78].

Sitio 2a (Octaédrico): Presenta un campo hiperfino elevado y espin arriba
[77,78].

Sitio 2b (Bipiramidal trigonal): Es el sitio mas singular; debido a su baja
simetria, exhibe un desdoblamiento cuadrupolar inusualmente alto, lo que
permite identificarlo facilmente como un sextete con picos asimétricos o

desplazados [77,78].
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3. MATERIALES Y METODOS

El presente capitulo describe la metodologia experimental dividida en cuatro etapas
fundamentales. En la primera seccion, se detalla la sintesis de la hexaferrita de estroncio
mediante el método de reacciéon en estado solido (ceramico). La segunda seccion
profundiza en la obtencion de recubrimientos metalicos a través de electrodeposicion,
empleando una configuracion de celda de tres electrodos y la técnica de
cronoamperometria. Finalmente, la tercera secciéon aborda el proceso de pulverizacion
catodica (magnetron sputtering); esta fase se subdivide segun el depdsito de titanio,
aluminio, cobre y niquel, debido a los ajustes especificos en los parametros de
procesamiento requeridos para cada metal. Por ultimo, se detallan los equipos empleados

para la caracterizacion de las muestras.

3.1 Sintesis de hexaferrita de estroncio

La hexaferrita de estroncio (SrM) se obtuvo mediante el método de reaccidon en estado
solido utilizando como precursores quimicos: 6xido de hierro (a-Fe;Os3, Sigma Aldrich) y
carbonato de estroncio (SrCOs, Sigma Aldrich), ambos de grado reactivo. Los precursores

se pesaron segun la estequiometria de la reaccion quimica
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3.4 Técnicas de Caracterizacion

Para el analisis estructural se realizd difraccion de rayos X en un instrumento Inel
EQUINOX 2000 con una fuente de radiacion de cobalto kai (A = 1.789010 A) en la
geometria Bragg-Brentano; la caracterizacion de rayos X se realizO a temperatura
ambiente.

Para poder confirmar las fases presentes y obtener los parametros estructurales, se realizo
un analisis de refinamiento de Rietveld con el programa MAUD Software - Materials
Analysis Using Diffraction (and more), de uso libre desarrollado por Luca Lutterotti [79];
las cartas cristalograficas fueron obtenidas de la base de datos Crystallography Open Data
Base [80].

Se estudio la morfologia y caracteristicas microestructurales utilizando un microscopio
electronico de barrido (SEM) Hitachi SU3500 equipado con espectroscopia de rayos X
por dispersion de energia (EDS)y un microscopio KEYENCE EA-300 para el andlisis
elemental de superficie. La magnetometria para obtener curvas de histéresis, asi como la
medicidn de propiedades de remanencia, se realizaron en un PPMS Quantum Design con
un campo maximo de 10 kOe.

Las mediciones de espectroscopia Mdossbauer se realizaron bajo condiciones de
temperatura ambiente, empleando un modo de aceleracion constante y una fuente
radiactiva de >’Co integrada en una matriz de rodio. Para cumplir con los requerimientos
de la técnica, se empled polvo de hexaferrita de estroncio recubierto con cobre mediante

pulverizacion catodica con magnetron.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Hexaferrita de estroncio

4.1.1 Propiedades estructurales

La sintesis de la hexaferrita de estroncio se realizé mediante el método de reaccion en
estado solido. Para asegurar la obtencion de una fase pura, se optimizaron los parametros
térmicos, evitando la presencia de hematita (a-Fe>Os). Inicialmente, se realizd un
tratamiento térmico a 1250 °C durante 4 horas, no obstante, este procedimiento resultd
insuficiente, evidencidndose la presencia de hematita en el material sintetizado, como se
observa en la Figura 15, la muestra identificada como SrM1, muestra picos ubicados en
las posiciones 20 = 38.9, 41.7, 46.2, 58.6, 74.6 y 76.3 correspondientes a la hematita y
sefialados con (*); esta fase resulta ser un contaminante reduce la coercitividad (H.) y la
magnetizacion de saturacion (M) [81].

Para superar la persistencia de hematita, se modifico la ruta térmica incorporando una
etapa de pre-sinterizado a 800 °C durante 2 horas y una sinterizacion final a 1070 °C
durante 4 horas. Este ajuste permiti¢ alcanzar la estequiometria deseada, eliminando las
sefiales de la fase espuria en la muestra etiquetada como SrM2. La validacion de fases se
efectud comparando los difractogramas experimentales con los estdndares de la base de

datos Crystallography Open Database (COD) [80], empleando las cartas con COD ID No.

pag. 38



9009782 correspondiente a la hematita y No. 1006000 correspondiente a la hexaferrita de

estroncio.

I SM
— SM 1
— SiM2

Intensidad Normalizada (u.a.)
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Figura 15. Difractogramas de rayos X de la hexaferrita de estroncio obtenida por dos tratamientos

térmicos diferentes.

Debido a que la indexacion es insuficiente para una determinacion precisa de los
parametros estructurales, se llevdo a cabo un refinamiento de Rietveld, empleando el
software MAUD, sobre el patron de difraccion de la muestra StM2. Este procedimiento
permitio obtener los pardmetros de red, tamafio de cristalito, densidad y grupo espacial de
la fase pura. El patron de difraccion y el ajuste de refinamiento de Rietveld se muestran
en la Figura 16. Los resultados derivados de este ajuste se resumen en la Tabla 1. Es
importante destacar que el refinamiento se aplico exclusivamente a la muestra obtenida

mediante el segundo tratamiento térmico, dada la ausencia de fases secundarias.
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Figura 16. Difractograma de rayos X de hexaferrita de estroncio y refinamiento Rietveld.

Tabla 1. Parametros obtenidos del refinamiento Rietveld de la hexaferrita de estroncio.

Parametros de red
Fase wt Grupo Tamaiio de Densidad )
% espacial a(R) ¢ (A) cristalito (nm) (g/em’) X
StFe2O19 | 100 | P63/mmc 5.8416+ |23.9378+ | 110+2 5.2017 1.85
0.00.2 0.0012 2

4.1.2 Analisis elemental

En la Figura 17 se presenta la micrografia y distribucion elemental obtenida via 2
Espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS) para la hexaferrita de estroncio pura.
Para evaluar la homogeneidad quimica superficial, se realizé un escaneo en una cuadricula
de 25 puntos. Los resultados obtenidos en el analisis, asi como los datos tedricos se
muestran en la Tabla 2. La deteccion exclusiva de estos elementos nos ayuda a confirmar
que no hay presencia de elementos distintos de la fase de hexaferrita de estroncio antes de

los recubrimientos.
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Figura 17. Cuadricula de 25 puntos analizados por Espectroscopia de Descomposicion Inducida por Laser

para la hexaferrita de estroncio.

Tabla 2. Resultado de la Espectroscopia de ruptura inducida por laser (LIBS) de la SrFe201o.

Elemento wt% experimental wt% tedrico Awt%
Sr 1.99 8.25 6.31
Fe 70.97 63.12 7.87
O 27.04 28.63 1.56

La discrepancia observada en los resultados del andlisis con respecto a la estequiometria tedrica
se atribuye a efectos inherentes a la técnica LIBS y a la ausencia de patrones de calibracién con la
misma composicion cristalografica. El limite de deteccion del equipo empleado es del 10% (en
wt%), por lo que es normal que el valor principalmente del estroncio discrepe de lo tedrico por su
bajo contenido en la fase. No obstante, estos valores nos permiten para establecer una referencia

relativa de la superficie antes del recubrimiento.

4.1.3 Propiedades magnéticas

La Figura 18 presenta la curva de magnetizacion correspondiente a la muestra de

hexaferrita de estroncio sin recubrimiento medida a temperatura ambiente. La curva de
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magnetizacion exhibe un comportamiento caracteristico de un material ferrimagnético.
Los parametros magnéticos derivados de esta curva se detallan en la Tabla 3. La muestra
present6 una magnetizacion de saturacion de 66.28 emu/g. Respecto al campo coercitivo,
se obtuvo un valor de 2.82 kOe, mientras que la cuadratura de remanencia (M,/Ms) tiene
un valor de 0.50. Finalmente, el producto de energia maximo (BHmax) calculado fue de
3.17 MGOe, parametros que serviran como referencia comparativa para evaluar el

impacto de los recubrimientos.
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Figura 18. Curvas de magnetizacion obtenida para la muestra de hexaferrita de estroncio pura.

Tabla 3. Resultados de la caracterizacion magnética obtenidos para la hexaferrita de estroncio.

Muestra M (emu/g) He(kOe) |  MJMs |  BHuwax (MGOe)
SrFenO1 | 66.28 2.82 0.5 3.17

4.1.4 Propiedades de remanencia

En la Figura 19 se presentan las curvas de magnetizacion remanente isotérmica (IRM) y
de desmagnetizacion por corriente continua (DCD). Estas curvas se emplean para

determinar el tipo de interacciones magnéticas presentes en el sistema.
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Figura 19. Curvas de Magnetizacion Remanente Isotérmica (IRM) y de Desmagnetizacion por

Corriente Continua (DCD) obtenidas para la hexaferrita de estroncio.
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Figura 20. a) Diagrama de Henkel y b) Curva dM de la hexaferrita de estroncio.

En la Figura 20 (a) se muestra el grafico de Henkel. Aqui se observa que la curva se
desvia por debajo de la linea de Stoter-Wolhfarth (linea verde), la cual indica que el

sistema es dominado por interacciones de tipo dipolar (magnetostaticas) de largo alcance,
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mismas que tienen un efecto desmagnetizante en la muestra de hexaferrita. En la Figura
20 (b) se presenta la curva dM, en donde se confirma el predominio de interacciones
dipolares. Estas interacciones actiian favoreciendo la desmagnetizacion del sistema.
Entonces, el comportamiento magnético de la muestra referencia estd moderado por

fuertes interacciones dipolares que tienden a desestabilizar el estado remanente.
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4.2 Deposito de cobre (StM-Cu)

4.2.1 Propiedades estructurales

La Figura 21 presenta el difractograma de rayos X experimental obtenido para una
muestra de hexaferrita de estroncio con un recubrimiento de cobre. En este caso, el
recubrimiento se logré utilizando la técnica de pulverizacion catdédica con magnetron
(Sputtering). Ademas, se presenta el ajuste obtenido por el método de refinamiento de

Rietveld (linea continua), empleando el software MAUD.
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Figura 21. Difractograma de rayos X correspondiente a la hexaferrita de estroncio recubierta con cobre
mediante pulverizacion catddica con magnetron y perfil ajustado mediante el método de refinamiento

Rietveld.

Las fases ajustadas por el método de Rietveld fueron la hexaferrita de estroncio
(SrFe12019) y cobre (Cu), usando las cartas cristalograficas con COD ID No. 1006000 y
COD ID No. 4105040, respectivamente. La presencia de la fase metalica se confirmé
mediante las reflexiones de Bragg localizadas en 260 aproximadamente a 51.7° y 59.9°
indexadas a los planos cristalograficos (111) y (200) del cobre, respectivamente. El resto

del perfil de difraccion corresponde a la estructura cristalina de la hexaferrita de estroncio.
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La Figura 21 muestra la indexacion de los méaximos de difraccion para cada una de las
fases. Los parametros de red y factores de ocupacion refinados se detallan en la Tabla 4,
los grupos espaciales identificados fueron P63/mmc para la hexaferrita de estroncio y

Fm3m para el cobre.

Tabla 4. Resultados estructurales obtenidos a partir del refinamiento Rietveld de la hexaferrita de estroncio

con recubrimiento de cobre (StM-Cu).

Fase W% Grupo Pardmetros de red "l.“am‘flﬂo de Densidad 2
espacial a (A) c(A) cristalito (nm) (g/cm?)
SrFe12019 95.0 | P63/mmc 5.8416+ | 239378+ | 110£2 5.2017
0.0002 0.0012 1.673
Cu 5.0 Fm3m 3.5778+ | - 40+ 3 9.2155

4.2.2 Analisis morfologico

En la micrografia de la Figura 22(a) se aprecia la morfologia granular de la muestra pura
de hexaferrita de estroncio, la cual exhibe granos con bordes redondeados bien definidos.
A partir del andlisis de imagen realizado mediante el software Image J [82], y el posterior
tratamiento estadistico [83], se determiné la distribucidon de tamafios de particula de la
hexaferrita de estroncio (StM ) sin recubrimiento, presentada en el histograma de la
Figura 23. Dicho anélisis dio como resultado un tamafio promedio de grano de 1.4 um.
Asimismo, se observa una amplia distribucion en el tamafio de particula, atribuible a
factores asociados con el proceso de sinterizacion.

La morfologia del recubrimiento de cobre se muestra en la Figura 22 (b), donde se
distinguen trazos lineales obtenidos durante el proceso de deposicion.
Complementariamente, el analisis de seccion transversal presentado en las Figuras 22 (c)
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y (d) confirma la formacién de una capa continua con un espesor de 50 pm. Cabe destacar
que este pardmetro dimensional es controlable mediante la modulacién del tiempo de

deposito en la camara de pulverizacion catddica con magnetron.

Figura 22. Micrografias SEM obtenidas para (a) hexaferrita de estroncio, (b) depdsito de cobre, (¢) y (d)

Vistas en seccion transversal que muestran la interfaz entre la hexaferrita y el recubrimiento de cobre.
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Figura 23. Histograma que muestra la distribucion de tamafio de particula de la hexaferrita de estroncio.
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4.2.3 Propiedades magnéticas

En la Figura 24 se presentan las curvas de magnetizacion de la hexaferrita de estroncio
(StM) y de la hexaferrita de estroncio con cobre depositado en su superficie (StM-Cu). Se
observa que el recubrimiento de cobre tiene un fuerte impacto sobre las propiedades
magnéticas de la hexaferrita de estroncio. Los valores magnéticos obtenidos para la
hexaferrita pura (StM) son: cuadratura de remanencia M,/M; = 0.5, campo coercitivo
2.84kOe y maximo producto de energia = 3.17 MGOe. Mientras que la muestra de
hexaferrita de estroncio con cobre mostrd un incremento significativo en el valor de M,/M;
= 0.80, campo coercitivo = 3.80 kOe y maximo producto de energia = 6.30 MGOe. En
consecuencia, el recubrimiento de cobre duplico el producto de energia de la hexaferrita
de estroncio. El incremento en las propiedades magnéticas observado en la hexaferrita se
atribuye Unicamente a la presencia de cobre depositado en su superficie. Aunque existen
reportes de una variacion en las propiedades magnéticas en sistemas similares
[9,11,84,85]. El mecanismo que conduce los cambios en las propiedades magnéticas no

puede ser revelado por medio de las curvas de magnetizacion.
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Figura 24. Curvas de magnetizacion normalizadas para la muestra StM y StM-Cu.
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Por lo tanto, el estudio de las propiedades de remanencia permitird evaluar el efecto del
cobre sobre las interacciones magnéticas ocurridas en la hexaferrita y de la hexaferrita con

el cobre.

4.2.4 Propiedades de remanencia

En la Figura 25 se presenta las curvas de remanencia IRM-DCD para la hexaferrita de
estroncio y la hexaferrita de estroncio con recubrimiento de cobre, depositado por
magnetron Sputtering. Mediante la comparacion de ambas, podemos observar un cambio
en el estado de remanencia de la hexaferrita con recubrimiento de cobre, el analisis de las
propiedades de remanencia se complement6 con el grafico de Henkel y la curva 6M,

construidas a partir de los resultados de las cuervas IRM-DCD.

—&-SrM
—@-SrM-Cu

4 6
H(kOe)

Figura 25. Curvas de remanencia IRM y DCD de la hexaferrita de estroncio (SrM) y de la hexaferrita de

estroncio con recubrimiento (SrM-Cu).

Para comprender la naturaleza de las interacciones magnéticas interparticulares, se analiz6
el comportamiento de la remanencia mediante graficos de Henkel y la curva oM,
presentadas en la Figura 26. En el grafico de Henkel (Figura 26a), tanto la muestra de
hexaferrita pura (SrM) como la recubierta con cobre (SrM-Cu) exhiben una desviacion

negativa respecto a la linea de Wohlfarth, lo que evidencia la predominancia de
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interacciones dipolares desmagnetizantes [53]. No obstante, se observa que la magnitud
de dicha desviacion disminuye significativamente con la presencia del recubrimiento
metalico. Este fendmeno se cuantifica con mayor precision en la curva SM (Figura 26b),
donde el valor minimo del pico negativo se reduce de -0.55 para StM a -0.45 para StM-
Cu. Adicionalmente, el campo correspondiente al valor maximo de interaccion
experiment6 un desplazamiento de 3.70 kOe a 4.24 kOe. Este incremento en el campo
critico indica que el recubrimiento de Cu no solo diluye las interacciones magnetostaticas,
sino que modifica los mecanismos de inversion de la magnetizacion, posiblemente al
dificultar la propagacion de dominios inversos entre granos vecinos debido a la interfaz
entre el cobre y la hexaferrita.

Un hallazgo importante en el analisis de las interacciones de remanencia es la presencia
de una ligera desviacidon positiva en la curva O0M para el sistema SrM-Cu a campos
magnéticos bajos (H <2 kOe). Esta desviacion positiva precede a la caida hacia el régimen
dipolar (Figura 26b). Aunque el cobre metalico posee un caracter diamagnético
intrinseco, la aparicion de este pico positivo sugiere la existencia de interacciones de
intercambio interfaciales de corto alcance inducidas durante el proceso de depdsito.
Fisicamente, este fendomeno puede atribuirse a la hibridacion de los orbitales 4s del cobre
con los orbitales 3d de los cationes de hierro (Fe**) en la interfaz [86]. Esta interaccion
promueve una polarizacion de espin local en los electrones de conduccion del
recubrimiento metalico, generando un acoplamiento por proximidad que tiende a
estabilizar la configuracion ferromagnética de los momentos en la superficie de la
hexaferrita. Dicho acoplamiento interfacial actiia como una barrera energética adicional

que dificulta la rotacion inicial de los espines y la nucleacion de dominios inversos a
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campos bajos. Sin embargo, conforme el campo externo se incrementa, la energia Zeeman
supera este acoplamiento de corto alcance, permitiendo que las interacciones dipolares de
largo alcance dominen la respuesta magnética global. La transicion de una curva oM
positiva a negativa corrobora que el recubrimiento de cobre establece una interfaz

electronicamente activa capaz de modular la dindmica de reversion de la magnetizacion.
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Figura 26. (a) Curvas 6M y (b) diagramas de Henkel de la StM y StM-Cu.

4.2.4 Espectroscopia Mossbauer

La espectroscopia Mdssbauer constituye una técnica de caracterizacion fundamental para
dilucidar los estados fisicoquimicos de los nucleos de hierro en la estructura de la
hexaferrita. En la Figura 27 se presentan los espectros Mdssbauer obtenidos a temperatura

ambiente para la muestra de hexaferrita de estroncio (StM en color azul) y la muestra con
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recubrimiento de cobre (SrM-Cu en color rojo). El patrén muestra cinco sextetos

asociados a los iones de hierro en los sitios 12k, 4fy, 4fy, 2a 'y 2b [78].

Absorcidn relativa (u.a.)

Velocidad (mm/s)

Figura 27. Espectro Mossbauer de la hexaferrita de estroncio (color azul) y la hexaferrita de estroncio

recubierta con cobre (color rojo), ambas muestras fueron medidas como polvos.

Absorcion relativa (u.a.)

| | | | |

-10 -5 0 5 10
Velocidad (mm/s)

Figura 28. Efecto de la capa de cobre sobre los cinco cationes de hierro de la SrM.

El espectro de la muestra con cobre evidencia variaciones marcadas en la intensidad de

diversas bandas, atribuidas a un incremento en las interacciones magnéticas inducidas por
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la presencia de cobre en la superficie de la hexaferrita. Un andlisis de los espectros de cada
sexteto, mostrado en la Figura 28, indica variaciones minimas en los sitios 12k (1) y 2b
(1), mientras que los sextetos correspondientes a los sitios 2a (]), 411 (]) y 4fu(]) exhiben
los desplazamientos mas significativos, lo que nos sugiere que la capa de cobre perturba
principalmente el entorno local de los ntcleos de hierro en estas subredes especificas.

Por otro lado, en la Figura 29 los parametros hiperfinos revelan que el desplazamiento
isomérico (), relacionado a la densidad electronica del nticleo, permanece estable en los
sitios cristalograficos 12k, 4fir y 2b, mientras que para los sitios 2a y 4fj, este valor se
reduce sugiriendo una redistribucion de la densidad de carga. El desdoblamiento

cuadrupolar (¢) confirma que la reubicacion de carga altera la simetria local.
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Figura 29. Propiedades hiperfinas de la hexaferrita de estroncio comparadas con las mostradas por la Sr-

hexaferrita con cobre depositado.
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Finalmente, las variaciones en 6 y € nos indican una reconfiguracion sutil de la carga, en

tanto el campo magnético hiperfino (H) incrementa notablemente en los sitios 4fj, 4fi1 y

2a tras la deposicion. Este comportamiento sugiere que la naturaleza diamagnética de la

capa de cobre ejerce una influencia directa sobre el ferrimagnetismo de la hexaferrita,

alterando fuertemente el campo magnético local. La Tabla 5 detalla los valores obtenidos

del analisis.

Tabla 5. Resultados de los parametros hiperfinos para la StM y la StM-Cu.

Muestra Sitio d(mm/s) g(mm/s) H (T)
St™M 12k 0.35 0.19 40.9
StM-Cu 12k 0.36 0.20 40.9
StM 4f; 0.26 0.02 49.2
StM-Cu 4f; 0.19 0.04 49.6
StM 4fn 0.36 0.08 51.6
StM-Cu 4fy 0.35 0.07 52
StM 2a 0.31 0.17 49.2
StM-Cu 2a 0.38 0.17 49.8
StM 2b 0.28 1.12 40.5
StM-Cu 2b 0.28 1.10 40.5
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4.3 Deposito de aluminio (StM-Al)

4.3.1 Propiedades estructurales

El patron de difraccion de rayos X de la muestra de hexaferrita de estroncio con aluminio
depositado en su superficie se presenta en la Figura 30. Se identificaron picos de
difraccion en 44.3°, 51.7° y 76.4° correspondientes a la fase de aluminio cubico,
confirmando su deposicion. El refinamiento Rietveld mostrd un buen ajuste con los datos
experimentales, los pardmetros de red obtenidos tras el ajuste estan en la Tabla 6. Para
realizar el ajuste se emplearon las cartas cristalograficas COD ID: 1502689
correspondiente al aluminio con estructura ciibica y COD ID: 1006000 para la hexaferrita

de estroncio.
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Figura 30. Difractograma de rayos X de la hexaferrita de estroncio con aluminio depositado. Las lineas
muestran los patrones experimentales de rayos X de la Sr-hexaferrita pura (linea roja) y del aluminio

(linea verde), en color azul se muestra el ajuste de refinamiento de Rietveld.
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Tabla 6. Resultados obtenidos del refinamiento Rietveld para la hexaferrita de estroncio con un

recubrimiento de aluminio.

Fase

SrFe12019

Al

wt%

Grupo
espacial

P63/mmc

Parametros de red

a (A)
5.8416 +
0.0002
4.1204 +
0.0003

4.3.2 Andlisis morfologico y elemental

c(A)
23.9378
+0.0012

Tamarno de
cristalito
(nm)

110+2

41+2

Densidad
(g/cm®)

5.2017

2.5612

x2

1.75

En la Figura 31 (a) se muestra la morfologia de las particulas de hexaferrita de estroncio

sin recubrimiento. La muestra cuenta con particulas de bordes redondeados con una

longitud promedio de 1.4 um. La Figura 31 (b) corresponde a la muestra de hexaferrita

de estroncio recubierta con aluminio por pulverizacion catddica con magnetron durante

40 minutos, las particulas exhiben bordes rectos. En la Figura 31 (¢) se muestra el anélisis

de energia dispersiva (EDS), que confirm6 la presencia de aluminio sobre la superficie;

también se detecto la presencia de oxigeno, este puede deberse a una oxidacion superficial

generada al entrar en contacto con el ambiente. La Figura 31 (d) corresponde a una toma

de la seccion transversal de la muestra recubierta con aluminio, alcanzando un espesor de

uniforme de 130 um.
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Hexaferrita (StM)

|  Aluminio

Figura 31. Micrografias MEB de (a) la hexaferrita de estroncio, (b) hexaferrita de estroncio recubierta con

aluminio. (¢) Analisis EDS que confirma la presencia de aluminio. (d) Vista de seccion transversal.

4.3.3 Propiedades magnéticas

Los resultados mostraron una mejora en las propiedades magnéticas para las muestras
recubiertas con aluminio. La Figura 32 muestra las curvas de histéresis normalizadas de
la hexaferrita de estroncio (SrM) y de las muestras con diferentes cantidades de aluminio
depositado, StM-Al(15min) y StM-Al(40min). Las curvas indican que el aluminio en la
superficie mejora la cuadratura de remanencia, el campo coercitivo y el producto de
energia maxima. En la Tabla 6 se presentan los valores de las propiedades magnéticas de
la hexaferrita de estroncio pura y de la hexaferrita de estroncio con recubrimiento de
aluminio. En este caso, se vario el tiempo de deposito a fin de evaluar el efecto del espesor

de la capa de metal depositado.
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Figura 32. Curvas de magnetizacion obtenidas para las muestras de hexaferrita de estroncio recubiertas
con aluminio durante 15 y 40 minutos. La curva de magnetizacion de le hexaferrita de estroncio se

presenta con fines de comparacion.

Tabla 6. Resultados de la caracterizacidon magnética obtenidos para la hexaferrita de estroncio con

recubrimiento de aluminio durante 15 y 40 minutos

Muestra M (emu/g) He(kOe) |  MJMs |  BHuwax (MGOe)
StM 66.28 2.82 0.5 3.17
SIM-Al15 | 67.97 3.04 0.66 5.07
SIM-AI40 | 67.74 3.72 0.81 6.08

4.3.4 Propiedades de remanencia

La Figura 33 muestra la evolucion de las curvas de magnetizacion remanente (IRM) y
desmagnetizacion (DCD) para las muestras con diferentes contenidos de aluminio (SrM-
All5 y SrM-Al40). Se observa un desplazamiento sistematico del punto de cruce,
correspondiente a la coercitividad de remanencia (H.r) desde 3.7 kOe en la muestra StM
pura hacia valores cercanos a los 4.0 kOe en las muestras con aluminio. Un aspecto critico
es la morfologia de la curva DCD; las muestras recubiertas con aluminio presentan una
mayor rectangularidad en comparacion con la caida gradual de la StM pura. Mientras que
la hexaferrita sin recubrimiento inicia su proceso de reversion a campos inversos bajos,
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los sistemas SrM-Al mantienen un estado de saturacion remanente casi total hasta alcanzar
los 2.5 kOe. Este comportamiento indica una reduccion en la distribucion de campos de
conmutacion (SFD) y confirma que el aluminio, al actuar como un espaciador no
magnético, mitiga eficazmente las interacciones dipolares intergranulares que de otro
modo facilitarian la desmagnetizacion prematura por nucleacion de dominios inversos. En
consecuencia, el incremento en la cantidad de aluminio depositado promueve una
reversion de la magnetizacion mas coherente y un aumento en la estabilidad magnética

del material compuesto.

StM
0.5 SrM-AllS
SrM-Al40

4 6
H(kOe)

Figura 33. Curvas de Magnetizacion Remanente Isotérmica (IRM) y de Desmagnetizacion por Corriente
Continua (DCD) correspondientes a la hexaferrita de estroncio y a la hexaferrita modificada con depdsitos

de aluminio.

La influencia del recubrimiento de aluminio sobre el estado de interaccion del sistema se
evalué mediante la curva dM vy los graficos de Henkel (Figura 34). En la Figura 34a, se
observa que la magnitud del pico negativo asociado a las interacciones dipolares
desmagnetizantes disminuye de manera proporcional al incremento en el contenido de
aluminio. Especificamente, el valor minimo de la curva 6M transita de -0.55 en la muestra
StM pura a -0.44 en la muestra StM-Al40. Este comportamiento se ve reflejado en los

graficos de Henkel (Figura 34b), donde las curvas de las muestras con aluminio se
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aproximan de forma sistematica a la linea del modelo de Stoner-Wohlfarth. La presencia
del aluminio en la superficie de la hexaferrita reduce el acoplamiento magnetostatico de
largo alcance. Es notable ademas que, a campos aplicados bajos (H < 2 kOe), las muestras
SrM-Al exhiben una transicion hacia valores positivos de la curva dM, sugiriendo que el
deposito metalico favorece ciertos mecanismos de alineacion de corto alcance en la
interfaz. En consecuencia, la incorporacion de aluminio no solo mitiga los efectos
desmagnetizantes, sino que promueve una configuracion de espines mas estable, lo que se

traduce en una mejora del rendimiento magnético macroscopico del material compuesto.

(a)

0.0

02 -8-StM
w —@-SrM-All5
P - SrM-Al40
-0.6 &= | | | | |
0 2 4 | (kOe) © 8 10

Figura 34. a) Curvas M y b) diagramas de Henkel de la hexaferrita de estroncio y de esta hexaferrita con

aluminio depositado durante 15 y 40 minutos.
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4.6 Deposito de niquel por pulverizacion catddica (StM-Ni)

4.6.1 Pulverizacion catodica por magnetron

En la Figura 50 (a-c) se esquematiza la configuracién experimental empleada para el
proceso de pulverizacion catddica (sputtering) de niquel. Debido a su naturaleza
ferromagnética, el niquel tiende a confinar las lineas de campo del magnetron dentro del
blanco soélido, lo que reduce drasticamente la densidad del plasma en comparaciéon con
materiales no magnéticos. Dado que los requerimientos energéticos para la ignicion del
plasma con blancos sélidos excedian las capacidades operativas del sistema disponible, se
implementd una estrategia alternativa basada en el uso de precursores en polvo.

Se determind que el empleo de polvo de niquel como blanco de pulverizacion reduce el
blindaje magnético efectivo, permitiendo la generacioén del plasma a potencias menores.
Siguiendo el protocolo descrito en la metodologia, esta aproximacion garantizd un
recubrimiento exitoso y reproducible. Adicionalmente, en la Figura 50 se comparan las
emisiones opticas (coloracion) de los plasmas generados durante la pulverizacion de cobre
(d) y niquel (f), junto con la descarga en atmosfera pura de argén (e).

La variacidon en las tonalidades del plasma constituye un indicativo cualitativo de la
presencia de especies metalicas ionizadas en la cAmara. Mientras que el argon presenta su
luminiscencia caracteristica, la modificacion del color al integrar los blancos de Cu y Ni
corrobora la transferencia efectiva de material desde el blanco hacia el sustrato de

hexaferrita, validando la eficacia del procedimiento experimental.
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Figura 50. (a-c) Configuracion experimental para la pulverizacion catddica de polvo de niquel.
Caracteristicas del plasma obtenido a partir de objetivos de (d) cobre, (e) gas argon y (f) polvo

de niquel.

4.6.2 Propiedades estructurales

Debido a la naturaleza del recubrimiento de niquel obtenido mediante pulverizacion
catodica (magnetron sputtering), sus reflexiones de difraccion resultan enmascaradas por
la intensa respuesta cristalina de la matriz de hexaferrita de estroncio (SrFe12019). Con el
objetivo de superar esta limitacion y caracterizar la fase metélica sin interferencias, se
realizd la deposicion sobre un sustrato de vidrio. El caricter amorfo de este sustrato
permite eliminar las sefiales de fondo cristalinas, aislando las reflexiones correspondientes
al niquel para confirmar su estructura de manera independiente. El difractograma y el
refinamiento de Rietveld correspondiente se presentan en la Figura 51. Los resultados del
analisis indican que el niquel depositado adopta predominantemente una estructura
cristalina hexagonal (HCP), cuyos parametros de red refinados se detallan en la Tabla 9.
Este comportamiento sugiere que las condiciones energéticas del proceso de pulverizacion

favorecieron la estabilizacion de esta fase metaestable en la pelicula delgada.
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Figura 51. Difractograma de la pelicula de niquel después de 45 minutos de deposicion y ajuste de

refinamiento Rietveld (linea roja).

Tabla 9. Resultados obtenidos del refinamiento Rietveld para la hexaferrita de estroncio con un

recubrimiento de niquel (P63/mmc) por el método de Sputtering.

Parametros de red

Tamaiio de Densidad

Fase wt% a(d) c(d) cristalito (nm) (g/em?)

%2

Ni 66.1 P6s/mmc 29632+ | 27+16 - 1.88
0.0001

La deteccion de una estructura hexagonal compacta (HCP) en las peliculas de niquel
obtenidas por magnetron sputtering constituye un hallazgo relevante, dado que el niquel
en estado masivo (bulk) cristaliza convencionalmente en una estructura ctbica centrada
en las caras (FCC). La estabilizacion de esta fase metaestable se atribuye a la naturaleza
intrinseca del proceso de pulverizacion catddica.

Durante el deposito, los &tomos de niquel impactan el sustrato con una elevada energia
cinética y experimentan una tasa de enfriamiento extremadamente rapida (quenching), lo
que permite congelar arreglos atomicos que no son accesibles mediante métodos de

sintesis convencionales.
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Asimismo, en el régimen de peliculas delgadas y nanoestructuradas, la energia libre del
sistema esta fuertemente influenciada por los esfuerzos internos (internal stresses)
inducidos durante el crecimiento y por la minimizacion de la energia superficial en granos
de tamafio nanométrico. Este cambio en la simetria cristalina es fundamental para la
interpretacion de las propiedades magnéticas del sistema, ya que la anisotropia
magnetocristalina de la fase HCP-Ni difiere de la fase FCC, lo que impacta directamente
en la magnitud del acoplamiento de intercambio con la fase de hexaferrita de estroncio

[89].

4.6.3 Microestructura y morfologia

Las Figuras 52 (a-b) presentan las micrografias de microscopia electrénica de barrido
(SEM) del recubrimiento de niquel obtenido mediante la pulverizacion de un blanco en
polvo. Las imagenes revelan la formacion de una pelicula continua y densa sobre la
superficie del sustrato. El andlisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS), detallado en la Figura 52 (c), corrobora la composicion elemental del deposito al
identificar la sefial caracteristica del niquel, junto con las contribuciones de los elementos
constituyentes del sustrato de vidrio. Complementariamente, la microscopia de fuerza
atomica (AFM) en la Figura 52 (d) permite caracterizar la topografia superficial a escala
nanométrica, confirmando que el depdsito cubre la totalidad del sustrato de manera
homogénea. Es importante destacar que el flujo de argén y la distancia blanco-sustrato
actlan como pardmetros criticos que regulan la energia cinética de las especies
pulverizadas y su camino libre medio; estos factores determinan, en ultima instancia, la

rugosidad y la microestructura final de la pelicula delgada.
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Figura 52. (a-b) Micrografias SEM de niquel depositado sobre un sustrato de vidrio. (¢) Espectro EDS

mostrando la presencia de niquel. (d) Micrografia AFM del depdsito.

4.6.4 Propiedades de magnéticas y andlisis de interacciones

La Figura 50 presenta el ciclo de histéresis magnética normalizado del niquel depositado
mediante pulverizacion catddica sobre un sustrato de vidrio. El material exhibe un
comportamiento ferromagnético blando con un campo coercitivo (H:) = 60 Oe, como se
aprecia en el detalle del recuadro ampliado. Un aspecto relevante es que la muestra no
alcanza la saturacion magnética técnica incluso bajo un campo aplicado de 20 kOe,
manteniendo una pendiente positiva residual en los extremos de la curva. Esta dificultad
para alcanzar el estado de saturacion es una evidencia macroscopica de la formacion de
una fase de niquel con estructura hexagonal compacta (HCP), la cual posee una constante

de anisotropia magnetocristalina significativamente mayor a la de la fase cubica (FCC)
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convencional. Estos resultados confirman la viabilidad de la técnica de pulverizacion
catodica operada a baja potencia para la obtencion de peliculas delgadas ferromagnéticas

con fases metaestables.
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Figura 50. Curva de histéresis del niquel obtenido a partir de un objetivo en polvo utilizando magnetron

sputtering de baja potencia.

La Figura 51 presenta los ciclos de histéresis comparativos entre la hexaferrita de
estroncio pura (SrM), la pelicula de niquel depositada sobre vidrio (Ni_S20) y el sistema
compuesto STM-Ni (SrM-S_Ni50). Un rasgo distintivo en todos los casos es la ausencia
de saturaciéon magnética técnica, incluso bajo un campo aplicado de 20 kOe. Este
fendmeno es una manifestacion macroscopica de la elevada anisotropia magnetocristalina
intrinseca de la fase hexagonal (HCP) del niquel, cuya presencia fue validada mediante
difraccion de rayos X. La pelicula de Ni puro exhibe un comportamiento ferromagnético
blando con valores de remanencia y coercitividad minimos, caracteristicos de
recubrimientos de muy bajo espesor obtenidos por este método. La incorporacion de esta
fase sobre la SrM actia como un modulador de la dureza magnética, reduciendo
drasticamente la coercitividad del sistema a 1.07 kOe. No obstante, la continuidad de la
curva del material compuesto, carente de distorsiones o puntos de inflexion, es una

evidencia experimental contundente de un acoplamiento magnético interfacial efectivo
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CONCLUSIONES

La presente investigacion ha permitido dilucidar el origen fisico de las interacciones

magnéticas interfaciales en sistemas compuestos de hexaferrita de estroncio con

recubrimientos metélicos (Cu, Al, Ti y Ni). Se ha demostrado que la respuesta

macroscopica de estos materiales estd gobernada por una competencia dindmica entre las

interacciones dipolares de largo alcance y los mecanismos de acoplamiento de canje

(exchange) en la interfaz. A través del desarrollo experimental y el andlisis de resultados,

se establecen las siguientes conclusiones:

Se logro la obtencion de hexaferrita de estroncio pura mediante un método
ceramico modificado que incorpora una etapa de pre-sinterizado a temperaturas
inferiores a las convencionales. Este procedimiento garantiz6 una estequiometria
exenta de fases secundarias, proporcionando una matriz ferrimagnética dura con
propiedades intrinsecas Optimas para su posterior funcionalizacion.

Mediante el andlisis de las curvas 6M y los gréficos de Henkel, se determin6 que
la incorporacion de recubrimientos diamagnéticos y paramagnéticos modifica
drasticamente el régimen de interaccion. Estos metales actian como un blindaje
magnetostatico que mitiga las interacciones dipolares desmagnetizantes,
favoreciendo simultaneamente la activacion de acoplamientos de intercambio en

la interfaz Fe-O-Me (Me = Cu, Al, Ti). Este mecanismo resultd en un
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endurecimiento magnético efectivo, evidenciado por el incremento simultdneo de
la coercitividad, la cuadratura de la remanencia y el producto de energia maximo,
validando el uso de fases no magnéticas como una estrategia viable para optimizar
imanes permanentes.

e El recubrimiento de niquel reveld una respuesta magnética compleja, supeditada
al método de sintesis y al espesor del depdsito. Si bien la tendencia general hacia
la disminucién de la coercitividad se asocia a la contribucion volumétrica de la
fase blanda que facilita la nucleacion de dominios inversos, el sistema obtenido
por electrodeposicion durante 15 min exhibié6 un incremento anémalo en la
coercitividad. Este comportamiento confirma la existencia de un espesor critico
donde el acoplamiento de intercambio interfacial predomina sobre el caracter
blando del niquel, induciendo un efecto de anclaje (pinning) que retrasa la
inversion de la magnetizacion.

Finalmente, se concluye que los recubrimientos metéalicos representan una estrategia
extrinseca eficaz para sintonizar las propiedades magnéticas en hexaferritas tipo M. La
naturaleza magnética del recubrimiento y su morfologia (nodular en electrodeposicion
frente a continua en pulverizacioén catddica con magnetron) actian como parametros de
control criticos que definen la jerarquia de las interacciones, permitiendo disefiar
materiales compuestos con respuestas magnéticas personalizadas para aplicaciones

tecnoldgicas especificas.
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PERSPECTIVAS Y TRABAJO FUTURO

Los resultados comparativos del sistema SrM—Ni, junto con el analisis de los recubrimientos
diamagnéticos y paramagnéticos, permiten establecer que la interfaz en la hexaferrita de
estroncio no actua inicamente como una region de contacto fisico, sino como un modulador
del mecanismo dominante de reversion magnética. En consecuencia, el trabajo futuro debe
orientarse a consolidar esta comprension como una herramienta de ingenieria interfacial
capaz de seleccionar, de manera intencional, entre regimenes gobernados por anclaje de
paredes de dominio (pinning) o por nucleacion facilitada de dominios inversos.

Una primera linea estratégica consiste en desarrollar un marco predictivo que permita
anticipar la transicion entre estos dos mecanismos en funcion del espesor, la fase cristalina y
la continuidad morfologica del recubrimiento. En el caso del Ni, la coexistencia de
comportamientos radicalmente distintos: endurecimiento tipo exchange-spring en fase FCC
nodular y suavizacion magnética en fase HCP demuestra que la simetria cristalina y la
topologia interfacial determinan la barrera energética global de inversion.

La implementacion de simulaciones micromagnéticas que incorporen términos explicitos de
intercambio interfacial y anisotropia magnetocristalina permitira cuantificar el espesor critico
donde el sistema transita de un régimen dominado por pinning a uno controlado por
nucleacion.

Esta dualidad abre una ruta para modular deliberadamente parametros como la coercitividad
y el producto de energia maximo (BH)pna.c. El incremento observado mediante

electrodeposicion optimizada posiciona al sistema como candidato para imanes permanentes
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de mayor densidad energética sin alterar la estequiometria de la StM. En contraste, la
reduccién controlada de coercitividad inducida por peliculas continuas de Ni-HCP puede ser
explotada en aplicaciones donde se requiera respuesta reversible a campos moderados, como
sensores magnéticos o dispositivos absorbedores de microondas. Asi, el mismo material base
puede adaptarse a funciones opuestas mediante control interfacial.

En el caso de los recubrimientos diamagnéticos y paramagnéticos (Cu, Al, Ti), al atenuar el
comportamiento dipolar desmagnetizante e inducir un fortalecimiento del estado

magnetizado sugiere una linea futura orientada a optimizar el endurecimiento magnético.
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Una nueva estrategia para mejorar las propiedades magnéticas de la hexaferrita de
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deposito de cobre por sputtering” el dia 25 de abril de 2024 en modalidad virtual.

Participacion en el 40 Congreso Estatal de Investigacion en Ciencias de los Materiales
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magnetron en las propiedades magnéticas y de remanencia de la hexaferrita de estroncio”
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Cristalografia, con el tema “Estructuras que cambian al mundo: Cristalografia y
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