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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio de las propiedades estructurales y magnéticas de
particulas de granate de hierro e itrio (YIG) obtenidas por sol-gel con diferentes tratamientos
térmicos (T = 900°C, 1000°C, 1100°C y 1200°C). Se dio seguimiento a la sintesis mediante
difraccion de rayos-X (DRX) y espectroscopia Raman, observandose que la formacion de la
fase de YIG puro ocurre a T > 900°C. Las mediciones de magnetometria demuestran que
existe un incremento en la magnetizacion de saturacién hasta alcanzar un valor maximo de
28 emu/ga T > 1100°C. Las propiedades de absorcion de microondas se evaluaron mediante
resonancia ferromagnética (RFM) en donde se observaron cambios en el campo de
resonancia (Hr) y el ancho de linea (AH) en funcion de la temperatura de sintesis de los
polvos de YIG.

Palabras Clave: YIG, Materiales Magnéticos, Sol-Gel, Espectroscopia Raman, Resonancia
Ferromagnética.

1. INTRODUCCION.

El granate de hierro e itrio 0 YIG (Y3Fes012) es un oxido ferrimagnético de origen sintético,
cuya importancia tecnolégica radica en sus aplicaciones en dispositivos de radar y
telecomunicaciones que operan a frecuencias de microondas [1-3]. El YIG cristaliza en una
estructura tipo granate y posee una celda unitaria cubica centrada en el cuerpo que
pertenece al grupo espacial Ia3d (No. 230). La celda unitaria del YIG tiene un parametro de
red de a0 =12.376 A y contiene Z = 8 unidades formula con N = 160 atomos por celda (80 en
la celda primitiva). Esta estructura puede describirse como un arreglo de poliedros de
coordinacion formados por los atomos de oxigeno que ocupan la posicidbn general 96h
[1,3,4]. Los iones Fe (lIl) se distribuyen entre los sitios octaédricos (16a) y tetraédricos (24d),
mientras que los iones Y (lll) ocupan las posiciones dodecaédricas (24d). Los momentos
magnéticos de los Fe (lll) de los sitios 16a y 24d se alinean antiparalelemente entre si, lo
cual resulta en un arreglo ferrimagnético cuya magnetizacion neta es de 1800 Gauss a 300
K.
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Dado que la sintesis del YIG por el método ceramico tradicional [5—7] requiere de tiempos de
procesamiento largos a temperaturas elevadas (1200°C-1400°C), se han propuesto diversos
métodos de quimica suave como alternativas para su obtencion. Asi, se ha reportado la
sintesis del YIG por medio de coprecipitacion quimica [7,8], autocombustién [9,10],
mecanosintesis [11-13], sintesis por poliol [14] y por sol-gel [10,15,16]. En dichos trabajos se
observa que las propiedades magnéticas del YIG estan fuertemente influenciadas por la
metodologia de sintesis y el procesamiento térmico del material [10]. Por lo anterior, se hace
necesaria la caracterizacion sistematica de la estructura y las propiedades magnéticas del
YIG obtenido por medio de quimica suave.

En este trabajo se presenta la sintesis y la caracterizacion vibracional y magnética de una
serie de polvos de YIG obtenidos por quimica de sol-gel mediante la variante conocida como
método de Pechini o del precursor polimérico [17,18]. Este método se basa en la formacion
de un precursor polimérico a partir de la reaccion entre un acido policarboxilico, un poliol y
las sales solubles de los cationes requeridos. El método presenta la ventaja de que permite
obtener materiales ceramicos complejos a temperaturas bajas y en forma nanométrica,
empleando reactivos accesibles y de moderada toxicidad.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La sintesis del YIG se llevé a cabo mediante el método de Pechini o del precursor polimérico.
Los materiales de partida fueron nitrato de hierro (lll) (Riedel-de Haen, 99.7%), nitrato de itrio
(I11) (Aldrich, 99.8%), acido citrico (Sigma-Aldrich, 99.9%) y etilenglicol (Sigma-Aldrich,
99.8%). Los nitratos metalicos, el acido citrico (AC) y el etilenglicol (EG) se disolvieron en
agua desionizada (Millipore-Q, p = 18 MOhm-cm) manteniendo una razon estequiométrica de
Fe:Y:AC:EG = 5:3:16:16 en proporcion atdomica. La disolucion se sometié a calentamiento
bajo agitacion a 80°C por 3h observandose un rapido incremento en la viscosidad seguido de
la formacion de una resina polimérica. La resina precursora se seca en la estufa, se pulveriza
en el mortero de agata y se somete a tratamiento térmico en un horno Thermolyne a T =
900°C, 1000°C, 1100°C y 1200°C por 2 h.

Los polvos se caracterizaron estructuralmente por difraccion de rayos-X (DRX) en un
difractometro Inel modelo Equinox 2000, empleando radiacién de Co Ka1 en el intervalo
angular de 15-110°. Las propiedades vibracionales se evaluaron mediante espectroscopia
Raman en un espectrometro dispersivo Nicolete Almega XR, empleado la radiacién de
532nm un laser de Nd:YVO4 operando a una potencia de 10mW, la cual incidié sobre la
superficie de la muestra mediante el objetivo de 100X de un microscopio Olympus BX-51.
Las propiedades magnéticas estaticas se midieron mediante magnetometria de muestra
vibrante (MMV) en un equipo marca MicroSense modelo EV7, aplicando un campo
magnético maximo de + 18.0 kOe. Las propiedades de absorcién de microondas se midieron
mediante resonancia ferromagnética (RFM) en un espectrometro de resonancia electrénica
de espin marca Jeol modelo JES-TE300 operando a la frecuencia de v = 9.4 GHz. La
derivada de la potencia de microondas con respecto al campo [dP/dH], se midié en funcién
de campo magnético que se aplicé en el intervalo de 1.0 kOe a 6.0 kOe.

3. RESULTADOS

La Figura 1 presenta un patron de DRX representativo de los polvos de YIG, el cual fue
indexado de acuerdo a la ficha JCPDS No. 043-0507 que corresponde a la fase cubica del
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YIG. No se observaron picos adicionales debidos a fases secundarias, corroborando la
eficiencia del método para la obtencién del YIG puro a partir de T = 900°C.
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Figura 1. Patron de DRX de los polvos de YIG obtenidos a 900°C. El patron ha sido indexado de
acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 043-0507.

Para iniciar con la discusion de las propiedades vibracionales del YIG primero se presenta un
breve analisis de la simetria de sus fonones por medio de la teoria de grupos. La celda
primitiva del YIG contiene 80 atomos que poseen 3N = 240 grados de libertad vibracional,
cuyas propiedades de simetria estan determinadas por el grupo puntual m3m (Or), el cual es
isomorfo al grupo factor del grupo espacial Ia3d del YIG.
Empleando la Tabla de Caracteres del grupo On y las Tablas de Simetria de sitio reportadas
por Rousseau, Bauman y Porto [19], es posible determinar la distribucion de los fonones del
YIG entre las representaciones irreducibles del grupo puntual On. De este analisis se
desprende que existen 98 fonones, de los cuales hay 3 fonones acusticos que por la simetria
cubica de la estructura son triplemente degenerados y pertenecen a la representacion Tiu.
Existen 55 fonones (5A1u + 5A25 + 5A2u + 10Eu +14T1g + 16T2u) que son Opticamente
inactivos. De los 42 fonones restantes, los 17 de simetria T1u son activos en el infrarrojo,
mientras que 25 (3A1g + 8Eg + 14T2g), son activos en Raman.
Al analizar la correlacion entre la simetria de los 25 fonones Raman y la de cada uno de los
sitios cristalograficos del YIG se obtiene la Tabla 1, en donde se destaca la nula aportacion
de los sitios octaédricos (16a) al espectro Raman. Por su parte, las oscilaciones de los iones
Fe (Ill) del sitio tetraédrico (24d) y del Y(lll) del dodecahédrico (24c) unicamente contribuyen
a la actividad los fonones de simetrias Eg y T2g. Siendo los nucleos de hierro e itrio mas
masivos que los aniones de oxigeno, su contribucion se vera reflejada en los fonones de
menor energia. Finalmente, los desplazamientos de los atomos de oxigeno contribuyen a los
fonones de simetrias A1g, Eq y T2g que estan correlacionados con los modos internos de los
sitios tetraédricos de Fe (llI).

Tabla 1. Simetria y actividad Raman de los sitios cristalograficos del YIG.

Posicion de Wyckoff Grupo de Fonones Raman
simetria del sitio
Fe3* 16a S
(Octaédrico) 6 i
Y3+ 24c (Dodecaédrico) D, Eq + 2Ty
Fe3* 24d (Tetraédrico) S4 Eq + 3Ty
0%z 96h Cq 3A1g + 6Eg + 9ng
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En la Figura 2(A) se presenta el espectro Raman del YIG sinterizado en bulto, en cual se han
identificado 12 de las 25 bandas Raman predichas por la teoria de grupos. Este espectro es
consistente con los reportados en la literatura, en donde es comun observar entre 12 y 16
bandas [20-22]. La ausencia del resto de las bandas Raman se adjudica a dos razones: la
primera, es a las capacidades de resolucion del instrumento; la segunda, se debe a que la
Teoria de Grupos no predice la intensidad ni la posicion de las bandas, por lo que es posible
que las bandas no detectadas presenten una intensidad muy baja y/o se superpongan con
otras. Las bandas localizadas por debajo de los 300 cm™' corresponden a los modos de red o
modos externos del YIG y se derivan de las translaciones y rotaciones de los poliedros libres
[21]. Por otra parte, las bandas localizadas por encima de los 300 cm™' corresponden a los
modos internos del YIG, los cuales se derivan de las oscilaciones de los enlaces Fe-O de los
sitios tetraédricos.

En la Figura 2(B) se presenta la secuencia de espectros Raman de los polvos de YIG
obtenidos entre los 900°C y los 1200°C. Todos los polvos presentan el mismo espectro
Raman que el YIG sinterizado, sin embargo, sus bandas son mas anchas y estan menos
definidas; adicionalmente, las bandas Raman de los polvos estan desplazadas hacia el rojo
por ~4 cm’. Estos rasgos espectroscopicos son caracteristicos de los materiales
particulados con dimensiones finitas, en donde la periodicidad del cristal es interrumpida por
la superficie de la particula [23]. Los espectros de las particulas obtenidas a 1100°C y
1200°C presentan mayores similitudes con el del YIG sinterizado, indicando un incremento
en la cristalinidad del YIG con la temperatura.
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Figura 2. (A) Espectro Raman del YIG en bulto. (B) Espectros Raman de los polvos de YIG obtenidos
entre 900°C y 1200°C.
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En la Figura 3(A) se presentan los ciclos de magnetizacion de los polvos de YIG en donde la
amplificacion del recuadro de la Figura 3(A) permite apreciar la existencia de histéresis
magnética en todas las muestras. En la Figura 3(B) se muestra la variacion de la
magnetizacion de saturacion y del campo coercitivo con la temperatura de sintesis, en donde
se observa el incremento gradual de la magnetizacién con la temperatura de obtencion,
alcanzandose un valor limite de 28 emu/g a partir de los 1100°C. Este valor corresponde a la
magnetizacion reportada para el YIG en bulto y es una consecuencia del crecimiento de las
particulas y del incremento en su cristalinidad [24]. Por otra parte, el campo coercitivo
presenta un maximo en 1000°C, siendo este comportamiento asociado al cambio en los
mecanismos de magnetizacion de las particulas que transitan de un estado de monodominio
hacia uno de multiples dominios magnéticos.
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Figura 3. (A) Ciclos de magnetizacién de los polvos de YIG. El recuadro es una magnificacién de la
region central mostrando la presencia de histéresis. (B) Variacion de la Magnetizacion de saturacion
(e) y del campo coercitivo (J) con la temperatura de sintesis.

La Figura 4(A) muestra los espectros de RFM de los polvos de YIG, en donde se observa
que todas las muestras presentan una sefal de absorcion asimétrica, en donde se
incrementa el ancho de linea (AHpp) conforme se incrementa la temperatura de sintesis.
Simultaneamente, el campo de resonancia (Hr) disminuye con la temperatura y presenta sus
valores minimos para aquellas particulas con mayor magnetizacién de saturacion. Este

comportamiento se explica a partir de la condicién de resonancia ferromagnética dada por
[25]:

(ofy) = Heff = Hpoc-Hint (Ec.1)

En donde w=2mv es la frecuencia angular de las microondas, y es la razén giromagnética del
electron, Herr es el campo efectivo que actua sobre el material, Hoc es el campo magnético
aplicado y Hint es el campo interno del material. La ec.1 indica que el material absorbera
energia resonantemente a un valor de campo efectivo (Hetf) que difiere del campo magnético
aplicado por los electroimanes (Hpc), debido a la existencia de un campo interno (Hint)
originado por el ordenamiento ferrimagnético del material.
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En un material magnético suave como el YIG se espera que una de las principales
aportaciones al campo interno provenga de su energia magnetostatica, por lo cual la
aportacion de Hint sera mayor en las particulas de mayor magnetizacion.

Por otra parte, el incremento en el ancho de linea de RFM se asocia al incremento en la
anisotropia magnetocristalina de las particulas y a las interacciones magnetostaticas entre
las particulas de YIG obtenidas a mayor temperatura, pues éstas poseen una mejor
cristalinidad y una magnetizacion mas elevada. La Figura 4(B) muestra la variacion de los
parametros de la resonancia ferromagnética (Hr y AHpp) del YIG con la temperatura de
sintesis.
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Figura 4. (A) Espectros de RFM de los polvos de YIG obtenidos entre 900°C y 1200°C. (B) Variacién
del campo de resonancia H; (e) y del ancho de linea 4Hp, ((7) con respecto a la temperatura de
sintesis del YIG.

4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron particulas de YIG por el método de sol-gel de Pechini y tratamiento térmicoa T
> 900°C por 2 horas. Las particulas corresponden unicamente a la fase cubica del YIG y su
espectro Raman presenta efectos del confinamiento de los fonones debido al tamano finito
de las particulas. Todas las muestras presentan histéresis magnética y su magnetizacién de
saturacion se incrementa con la temperatura debido al incremento en el tamafo y en la
cristalinidad de las particulas. Los espectros de RFM demuestran que las particulas
obtenidas absorben microondas, en donde el campo de resonancia y el ancho de linea
cambian debido al incremento en la cristalinidad y en la energia magnetostatica del YIG
obtenido a mayores temperaturas.
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