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Mediante deposito electroforético (DEF) se obtuvo una pelicula de ferrita de niquel-zinc (FNZ) a partir de un precursor
coloidal. La pelicula fue caracterizada por difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia Raman. Su superficie se estudié
topograficamente por microscopia de fuerza atomica (MFA) y magnéticamente por microscopia de fuerza magnética
(MFM). Este estudio revel6 una gran rugosidad que genera puntos de anclaje para las paredes magnéticas del material.
Los ciclos de histéresis y el espectro de resonancia ferromagnética (RFM), muestran que la microestructura de la pelicula
induce un incremento en su anisotropia magnética. El estudio por RFM indica que este incremento proviene de una
contribucién magnetoelastica de la interfaz FNZ/substrato. Los resultados indican que mediante DEF, se obtienen
peliculas de FNZ con propiedades magnéticas fuertemente acopladas a su microestructura.
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By means of electrophoretic deposition (DEF, for its acronym in Spanish) and colloidal precursor, it was obtained a
nickel-zinc ferrite film (FNZ, for its acronym in Spanish). The film was characterized by x-ray Diffraction (DRX, for its
acronym in Spanish) and Raman Spectroscopy. The surface of the film was analyzed topographically by atomic force
microscopy (MFA, for its acronym in Spanish) and, magnetically, by magnetic force microscopy (MFM, for its acronym
in Spanish). These studies showed a high roughness which acts as pilling points for magnetic walls. The hysteresis loops
and the ferromagnetic resonance spectra (RFM, for its acronym in Spanish) show that the microstructure of the film
induces an increase in its magnetic anisotropy. The RFM study indicates that this increase is originated from the
magnetoelastic contribution in the interface FNZ/substrate. The results indicate that by means of DEF, ferrite films are
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obtained with magnetic proprieties strongly coupled to its microstructure.
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1. Introduccion

Los requerimientos actuales de miniaturizacion e
integracion de los circuitos electronicos y la necesidad de
aislarlos de las interferencias electromagnéticas del medio,
exigen la obtencidon de peliculas y recubrimientos de
materiales magnéticos suaves con propiedades magnéticas
optimizadas. En ese sentido, las ferritas de tipo espinela
son un grupo de Oxidos mixtos de composicién general
MeO'Fe,0; (donde Me generalmente es: Fe®*, Ni*" Zn*,
Mn* o Co?"), cuyas propiedades electromagnéticas las
convierten en materiales de gran interés cientifico y
tecnologico. En particular, las ferritas de niquel zinc (FNZ:
NiyxZn,Fe,O4), son materiales magnéticamente blandos
con estructura cristalina cubica tipo espinela que son
empleadas en elementos electrénicos que operan a
regimenes de radiofrecuencias (10>-10" Hz) gracias a que
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su alta resistividad eléctrica permite minimizar las pérdidas
por corrientes Eddie. Algunas de las aplicaciones de las
FNZ incluyen circuitos de potencia, antenas,
recirculadores, telecomunicaciones y supresion de
interferencia electromagnética [1].

El depésito electroforético (DEF) es una técnica
empleada para la aplicacién de recubrimientos. El deposito
de peliculas que se basa en el fenémeno de transporte de
materia y carga que es conocido como electroforesis. La
electroforesis es la migracion que experimenta un conjunto
de particulas dispersas, y eléctricamente cargadas bajo la
accion de un campo eléctrico. Este fendmeno se aplica en
el dep6sito de materiales sobre substratos conductores, para
lo cual se aplica una diferencia de potencial eléctrico a una
dispersion de particulas del material de interés, induciendo
su migracioén y depdsito sobre un electrodo-substrato [2].
Esta técnica es conocida como depdsito electroforético
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Figura 1. Difractograma de la pelicula de FNZ, los picos del substrato

estan marcados por Au.
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Figura 2. Espectro Raman de la pelicula de FNZ.
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Figura 3. Andlisis de una region de 10 um x 10 um de la superficie de
la pelicula de FNZ. A) Imagen topografica (MFA). B) Imagen de

fuerza magnética (MFM).
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(DEF) y se emplea industrialmente para la aplicacion de
pigmentos automotrices, ademas, desde la década de 1980
se ha investigado su aplicacion en la obtencidn de peliculas
de materiales de gran interés cientifico y tecnoldgico, tales
como biomateriales, nanotubos de carbono,
semiconductores, superconductores 'y materiales
magnéticos [3].

Por otra parte, uno de los principales retos de la técnica
DEF es la obtencién de una dispersion estable de particulas
del material a depositar, ya que las particulas magnéticas
tienden a coalescerse facilmente debido a sus interacciones
magnetostaticas. El procesamiento de ceramicos por medio
de quimica de sol-gel permite obtener dispersiones
coloidales estables de precursores quimicos del material en
forma de particulas muy finas, ademas de que proporciona
una excelente densificacion y homogeneidad quimica en el
producto final. En el caso de la FNZ, la aplicacion de esta
estrategia permitira evitar los problemas asociados con la
coalescencia de las particulas magnéticas y obtener un
deposito denso y homogéneo de FNZ.

En este trabajo se presenta la obtencién de un deposito de
FNZ a partir de la combinacion de la quimica de sol-gel
con la técnica DEF, ademds de la caracterizacion
estructural y magnética de la pelicula.

2. Experimental
2.1. Sintesis del precursor coloidal

El precursor coloidal de FNZ se sintetizd siguiendo el
procedimiento experimental reportado en [4], en este
método se disuelven bajo agitacion ultrasénica las
cantidades estequiométricas de Fe(NOs);9H,0 (10 mmol,
Baker Analized Reagent), de Zn(O,C,H;),2H,0 (2.5
mmol, Aldrich, A.C.S., Reag) y de Ni(O,C,Hs),4H,0 (2.5
mmol, Aldrich) en una mezcla de 2-metoxietanol (100 mL)
y agua destilada (15 mL). Esta disolucion se somete a
reflujo a 70°C durante 12h para promover la condensacion
de los componentes en forma de particulas coloidales de un
precursor amorfo de la FNZ.

2.2. Dep0sito electroforético

Un par de laminas de oro (10 x 5 x 0.1 mm®), son
empleadas como electrodos, para lo cual son colocadas en
un soporte a una distancia de 1 cm. Los electrodos se
sumergen en una celda que contiene el precursor coloidal
de la FNZ y mediante una fuente de poder, se aplica una
diferencia de potencial de 3.0 V durante 60 min. Al
finalizar el proceso DEF, el catodo recubierto con el
precursor de la ferrita es secado al aire y sometido a
tratamiento térmico a 700 °C durante 3 h obteniéndose la
pelicula de FNZ.

2.3. Caracterizacién

El patron de difraccion de rayos-X de la pelicula fue
obtenido mediante un difractdbmetro Siemens D500
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empleando la linea K, del Cu (A = 1.5405 A). El espectro
vibracional del depoésito se obtuvo mediante un equipo
Raman dispersivo (Nicolette Almega XR) acoplado a un
microscopio Olympus BX51, enfocando el laser de 532 nm
(Nd:YVO,) mediante un objetivo de 50X sobre un area
aproximada de 1 pm? sobre la superficie de la muestra,
analizando varias regiones de la misma.

Los ciclos de magnetizacion se obtuvieron con un
magnetémetro de muestra vibrante LDJ-9500 aplicando un
campo maximo de Hy = +10.0 kOe. El espectro de RFM se
obtuvo con un espectrometro JEOL JES-RE3X operando
en banda X (9.1 GHz), haciendo barridos en campo desde
Hgc = -1.0 kOe hasta Hy, = +5.0 kOe.

Se efectud un estudio de la topografia y del arreglo
magnético en la superficie de la pelicula por medio de las
técnicas de microscopia de fuerza atémica (MFA) y
microscopia de fuerza magnética (MFM) implementadas
en un microscopio de barrido de prueba JEOL -JSPM-
4210.

3. Resultados
3.1. Caracterizacion estructural

Difraccion de rayos X. En la Fig.l se presenta el
difractograma de la pelicula de FNZ. En esta figura se
pueden observar los principales picos del patrén de
difraccidn de la ferrita de niquel-zinc (FNZ: PDF 08-0234),
superpuestos sobre el intenso patrén del Au del substrato,
lo cual indica la obtencion de la espinela NigsZng sFe;0y4.

Espectroscopia Raman. El andlisis de los modos
vibracionales de la estructura tipo espinela de la magnetita
fue reportado por Verble [5], quien encontr6 que existen 17
modos vibracionales compatibles con la simetria de la
estructura tipo espinela, la cual pertenece al grupo espacial
Fd3m (No. 227). De acuerdo a Verble, la representacion
irreducible (I'yi,y) del grupo de vibraciones de la estructura
tipo espinela esta dada por [5]:

Dyior = Aqg + Eg + Tig+ 3Tog + 2Ag + 2E, + 5Ty, + 2Ty,
1)

Al aplicar las reglas de seleccion para espectroscopia
vibracional a los modos vibracionales sefialados en (1), se
establece que aqueéllos de simetrias Aqg, Eq y los tres modos
de simetria T,q son activos en Raman. Por otra parte, los
cinco modos Ty, son activos en el infrarrojo, mientras que
el resto son Gpticamente inactivos [5,6].

La Fig.2 corresponde al espectro Raman de la pelicula de
FNZ, el cual resulta de promediar cinco espectros de
diferentes areas dentro de la muestra, en donde no se
observaron diferencias significativas entre las distintas
regiones analizadas. En este espectro se han identificado
las sefiales de cuatro (Aqg, Eq y dos modos T,g) de los cinco
modos vibracionales de la espinela activos en Raman.
Estos modos estdn asociados a las vibraciones de los
atomos que ocupan los sitios tetraédricos de la estructura
tipo espinela de las ferritas [5,6].
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Figura 4. Ciclos de histéresis obtenidos con el campo aplicado paralelo al
plano (Hy), y perpendicular al plano (H,) de la pelicula de FNZ. El recuadro
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Figura 5. Espectro RFM de la pelicula de FNZ, Hpc representa el campo
estatico y h,. representa el campo de microondas que irradia al material.
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Figura 6. ACB medida sobre el plano de la pelicula FNZ.
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El espectro Raman de la pelicula de FNZ muestra el
desdoblamiento del pico Ay, el cual estd asociado al
estiramiento simétrico de los enlaces metal-oxigeno en los
sitios tetraédricos de la red [5, 6]. Este desdoblamiento
representa una ruptura en la degeneracion de las
frecuencias vibracionales de los atomos de oxigeno de los
sitios tetraédricos ocupados por el Zn®* (650 cm™) y por el
Fe** (697 cm™), lo cual es una consecuencia directa de la
diferencia entre las masas atomicas del Fe (55.845 u.m.a.)
y del Zn (65.39 um.a). Este comportamiento es
consistente con la preferencia del Zn®* por ocupar los sitios
tetraédricos de la red dentro de la solucion sélida FNZ [8].

Adicionalmente, se observa que los picos de dispersién
Raman de la fase FNZ son muy anchos (~20-40 cm™), tal y
como se ha observado en otras espinelas magnéticas [6]. El
origen de este comportamiento se ha atribuido a la
ocupacioén mixta de sitios cristalograficamente equivalentes
en la estructura de la ferrita, lo cual genera una distribucion
en las constantes de fuerza en la red y, por tanto, en las
frecuencias de sus fonones [5].

Finalmente, el espectro Raman de la pelicula FNZ
presenta un pico adicional (*) localizado en v = 296.6 cm™
que se identifica con el modo E,4 de la hematita (c-Fe,O3)
[7], la cual es una fase secundaria que se encuentra
presente a nivel de trazas en la muestra.

Estudio topogréafico de la superficie del depoésito. La
topografia de la pelicula fue evaluada con microscopia de
fuerza atémica (MFA). Como se observa en la Fig. 3.A, la
superficie de la pelicula es rugosa y presenta regiones en
donde los granos del material sobresalen ampliamente de la
superficie. La imagen topogréafica de la muestra se analizo
mediante el software de procesamiento WinSPM DPS V
2.0 de JEOL, en donde se determind que la superficie de la
pelicula presenta una rugosidad considerable, cuya valor
cuadratico medio es de r; = 169 nm dentro del éarea
analizada.

3.2. Caracterizacion magnética

Microscopia de Fuerza Magnética. De manera
complementaria al estudio topografico, se sondeo el arreglo
magnético superficial en la pelicula mediante microscopia
de fuerza magnética (MFM). Para efectos comparativos, en
la Fig. 3 se muestra una imagen tridimensional de la
topografia de la superficie de la pelicula (Fig. 3.A), junto
con la respectiva imagen de MFM (Fig. 3.B). En la imagen
magnética (Fig. 3.B), se observa que los cambios mas
significativos en el contraste magnético estan asociados a
las fronteras de grano y a las zonas con mayor rugosidad
topogréfica. Este arreglo magnético indica que las regiones
de alta rugosidad en la superficie de la pelicula son zonas
altamente energéticas y que éstas actian como generadores
de defectos magnéticos sobre la superficie de la pelicula.

Magnetometria de muestra vibrante.- En la Fig.4 se
muestran los ciclos de magnetizacion de la pelicula de FNZ
medidos en dos configuraciones: 1) con el campo
magnético Hyc paralelo al plano de la pelicula (Hy), y 2)
con el campo magnético Hy, perpendicular al plano de la
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pelicula (H,). La comparacion de la curva de
magnetizacion en estas dos configuraciones es requerida
para evaluar la contribucién de la anisotropia de forma en
la respuesta magnética de la pelicula. Con estas mediciones
se determina que los cambios observados en los ciclos de
magnetizacion entre las configuraciones H; y H, son
pequefios, lo cual sugiere que la anisotropia de forma no
representa una contribucién determinante para la respuesta
magnética de la muestra. En peliculas magnéticas el campo
de anisotropia magnética (Hyx) es originado por las
contribuciones de la anisotropia de forma y de la
anisotropia inducida por la microestructura. En general, se
espera que la anisotropia de forma sea la contribucién mas
importante; sin embargo, nuestros resultados indican que es
mayor la contribucién de la anisotropia inducida por la
microestructura.

También, se estimo el valor de campo coercitivo para las
dos configuraciones; asf, para la configuracion H, se obtuvo
H, = 161 Oe, mientras que para la configuracion H,, se
obtuvo Hg, = 130 Oe (Fig.4). En ambos casos, el campo
coercitivo observado en la pelicula de FNZ es mayor al
valor de H, < 70 Oe observado en ferritas en bulto con la
misma composicion (NigsZngsFe,04).

El incremento en el H. se explica en funcién de la
anisotropia inducida por la microestructura de la pelicula,
la cual presenta una alta rugosidad que da origen a puntos
de anclaje que limitan la libre propagacién de las paredes
magnéticas del material durante su ciclo de magnetizacion.

Resonancia Ferromagnética: Con el objeto de determinar
la anisotropia magnética de la pelicula, se efectu6 un
estudio de RFM empleando las mismas configuraciones de
campo magnetico (H; y H,) utilizadas en el estudio de
magnetometria de muestra vibrante. El espectro de RFM
obtenido en ambas configuraciones presenta dos sefiales
altamente diferenciadas (Fig.5): la primera corresponde a la
resonancia ferromagnética (RFM), con un ancho de linea
de AHp,= 1398 Oe para Hyy AHg= 2729 Oe para Hy; y
con un campo de resonancia de Hy = 2483 Oe para H; y
Hes = 3259 Oe para H,. Igualmente, en ambas
configuraciones se observa una segunda sefial centrada
alrededor de H = 0 llamada Absorcion a Campo Bajo
(ACB).

Al comparar los espectros de RFM obtenidos en ambas
configuraciones, se observa que para la configuracion H;
se presenta un desplazamiento del campo de resonancia
hacia valores de campo magnético mas altos en
comparacion con la configuracion Hy. Este corrimiento en
la sefial de RFM se debe a la respuesta de la anisotropia
magnética de la pelicula de FNZ. Como la anisotropia de
forma no representa una contribucién importante en la
respuesta magnética del material, se consideran solo dos
contribuciones en el campo de anisotropia magnética que
originan el corrimiento del H,, estas son: la rugosidad del
deposito y la presencia de esfuerzos en la interfaz
pelicula/sustrato, siendo que esta Gltima contribucion solo
puede estimarse con técnicas tan sensitivas como la RFM.
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El valor del ancho de linea pico a pico (AH,, = 1398 Oe)
del espectro de RFM obtenido en la configuracion Hy, y
que corresponde a la direccion de facil magnetizacion,
sugiere la presencia de una distribucion en los campos
internos del material. Esto se explica en funcion de la
distribucion de los campos de anisotropia del sistema (Hy),
debido a que en las peliculas procesadas por técnicas de
sol-gel aparecen esfuerzos mecanicos inducidos por la
contraccion volumétrica que un gel experimenta al
densificarse y cristalizarse. En este caso, la contribucion de
los esfuerzos mecénicos en la interfaz pelicula/substrato
induce una distribucion de campos de anisotropia (Hk) en
la pelicula, lo cual se manifiesta en una sefial de RFM con
un ancho de linea grande, y que corresponde a la
envolvente de una distribucién de sefiales de resonancia
centradas alrededor de H,.s = 2483 Oe. Este efecto se hace
mas evidente para la configuracién H,, en donde es posible
observar una mayor contribucion de la interfaz
pelicula/substrato sobre el ancho de linea, que alcanza un
valor de AH,, = 2729 Oe.

El estudio de RFM corrobora los resultados obtenidos con
magnetometria de muestra vibrante, pues con ambas
técnicas se concluye que la anisotropia de forma no es la
componente principal que determina el comportamiento
magnético de la pelicula de FNZ. Adicionalmente, con
RFM se establecié que existen dos contribuciones a la
anisotropia magnética inducida que estan asociadas a la
microestructura de la pelicula. La primera corresponde a la
rugosidad, la cual se detecta por el corrimiento en el He.
La segunda, se refiere a los esfuerzos originados en la
interfaz  pelicula/sustrato y que se ven reflejados en el
ancho de linea de la sefial RFM. En ambos casos, estas
contribuciones a la anisotropia magnética inducida son
originadas por el método de deposito.

Por otra parte, la sefial de Absorcion a Campo Bajo (ACB
en la Fig.5) esta centrada alrededor de Hy. = 0 y se extiende
a valores de campo magnético bajos. En esta regién de
campo Hgy. el material ain no ha alcanzado la saturacion
magnética y se encuentra fuera de las condiciones de la
resonancia ferromagnética. De tal forma, la ACB
corresponde a una absorcién de microondas de naturaleza
no resonante en materiales magnéticos no saturados. De
acuerdo a estudios anteriores, la ACB es un rasgo distintivo
del estado magnéticamente ordenado en los materiales [9].
Asimismo, el perfil de esta absorcion esta asociado a la
anisotropia magnética del sistema [10]. La ACB de la
pelicula FNZ (Fig.6) es notablemente ancha en
comparacion con otras observaciones efectuadas en ferritas
policristalinas [9]. Este perfil de absorcién se atribuye al
incremento en la anisotropia magnética del sistema debido
a la presencia de rugosidad en la superficie del depdsito, y
de esfuerzos mecanicos en la interfaz pelicula/sustrato.

4, Conclusiones
Se demostré la factibilidad de combinar la técnica de

deposito electroforético (DEF) con la quimica de sol-gel
para obtener peliculas de ferrita de niquel zinc (FNZ) con
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buenas propiedades magnéticas. El difractograma de la
muestra corresponde a la fase NigsZngsFe,0, € indica la
obtencion de una pelicula policristalina de FNZ. El
espectro Raman de la pelicula es compatible con la
estructura cristalina tipo espinela de la FNZ, en donde se
observa el desdoblamiento de los modos vibracionales Ay
y la presencia de picos Raman muy anchos. La dindmica
vibracional de la pelicula de FNZ indica una ocupacion
mixta en los sitios tetraédricos de la red, donde la presencia
simultanea de Zn** y Fe® en sitios cristalograficos
equivalentes, produce wuna distribucion amplia de
frecuencias vibracionales en la estructura cristalina.

Los estudios magnéticos muestran un fuerte acoplamiento
de las propiedades magnéticas de la pelicula con su
microestructura, en donde la magnetometria de muestra
vibrante descartdé una aportacion significativa de la
anisotropia de forma de la muestra. Los estudios de la
superficie por MFA y MFM revelaron que la topografia de
la muestra es significativamente rugosa y que crea puntos
de anclaje para las paredes magnéticas. Por medio de
magnetometria de muestra vibrante se determin6 que la
anisotropia magnética tiene dos contribuciones
principales: 1) la anisotropia magnetocristalina promedio
del deposito de FNZ, y 2) el efecto de la rugosidad en la
coercitividad de la muestra.

Por su parte, a través del estudio de RFM se encontr6 que
la interfaz pelicula/substrato induce una contribucion
magnetoelastica a la anisotropia del material, que a su vez
introduce una distribucién en los campos de anisotropia
(Hk) del deposito. Esta distribucion en Hy, determina la
dindmica de la magnetizacion a régimen de microondas, la
cual se encuentra distribuida en modos de absorcién muy
cercanos entre si, los cuales generan una envolvente ancha
en las sefiales de RFM y de ACB en la pelicula FNZ.
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