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ABSTRACT

In the present research work, ferrofluids based on Coi.ZnFe,Os nanoparticles at two
different Zn concentrations (X = 0.25 and 0.75), were prepared by co-precipitation
method from aqueous salt solutions of Co (II), ZnSO,, and Fe (III) in an alkaline
medium. Ferrofluids placed in an external magnetic field show properties that make
them interesting as magneto-controllable soft photonic crystals. Morphological and
structural characterizations of the samples were obtained from Scanning FElectron
Microscopy and Transmission Electron Microscopy studies. Magnetic properties were
investigated with the aid of a vibrating sample magnetometer (VSM) at room
temperature. Herein, the CoZnFe,O, samples showed superparamagnetic behavior.
According to hysteresis loop results and Thamm — Hesse analysis we could establish
the kind of interaction between nanoparticles in the ferrofluid. It showed that our
magnetic nanoparticles can be considered as soft magnetic material.

In addition we observed self-assembles of magnetic nanoparticle aggregates forming
columns in a hexagonal 2D photonic crystal, when the ferrofluid was encapsulate in a
10 pm thickness cell glass and under the action of a tunable applied magnetic field
perpendicular to the film. The dependence of the effective refractive index values
with the applied magnetic field strength of the ferrofluids was determinate by laser

interferometry measurements using a Mach—Zehnder interferometer.

The optical response under external magnetic field for a 2D magneto - controllable
photonic crystals based on ferrofluids taken into account the Maxwell-Garnett
theory, the experimentally calculated effective refractive index values and the plane-
wave expansion method (PWM), were calculated. The photonic band structure
(PBS) of 2-D photonic crystals (PC) for these ferrofluids, were simulated, and we
found that the optical response of PC depends on the ferrofluid effective refractive
index, the area ratio, permittivity of magnetic columns and composition of Cos.
ZnFe;Oy ferrofluids. PBS of ferrofluid with the less Zn concentration (x = 0.25),
presented a complete band gap in IR range (A = 10.6 pm) at low perpendicular
applied magnetic field of 73 Oe. This result can be interesting for applications of
CoixZnFe;O4 ferrofluids as magneto-controllable soft photonic crystals.

Finally, the method used in the present work can be considered as an alternative
method to characterize the optical response of nanostructured ferrofluids in presence
of a DC external magnetic field.



RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion, ferrofluidos basados en nanoparticulas de
CorxZniFe;04 a dos concentraciones diferentes de Zn (X = 0.25 and 0.75), fueron
preparados por el método de coprecipitacion quimica a partir de soluciones de sales
acuosas de Co (II), ZnSOs, and Fe (III) en un medio alcalino. Los ferrofluidos al ser
colocados en un campo magnético externo muestran propiedades que los hacen
interesantes como cristales fotonicos magnetocontrolables. La caracterizacion
morfologica y estructural de las muestras se obtuvo por Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) y Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM) y difraccion de
rayos x (DRX). Las propiedades magnéticas fueron investigadas con ayuda de un
magnetometro de muestra vibrante (VSM) a temperatura ambiente. Aqui, las
muestras de CoiZnFe;O, mostraron una tendencia al comportamiento
superparamagnético. De acuerdo a los resultados de la curva de histéresis y el andlisis
de Thamm — Hesse se pudo establecer el tipo de interacciéon entre las nanoparticulas
en el ferrofluido. Estos resultados indican que nuestras nanoparticulas magnéticas
pueden ser consideradas como un material magnético blando.

Ademas se observéd el auto ensamblaje de conglomerados de nanoparticulas que
forman columnas magnéticas en un cristal fotonico 2 - D con geometria hexagonal,
cuando el ferrofluido es encapsulado en una celda de vidrio de 10 pm de espesor y
bajo la acciéon de un campo magnético modulable aplicado de manera perpendicular a
la pelicula. La dependencia de los valores del indice de refraccion efectivo con la
intensidad del campo magnético aplicado de los ferrofluidos fue determinado a partir
de mediciones de interferometria laser utilizando un interferémetro de Mach -
Zehnder.

A partir del método de expansién de ondas planas (PWM) se estudi6 la respuesta
Optica bajo campo magnético externo para un cristal foténico magneto - controlable
2-D basado en ferrofluidos teniendo en cuenta la teoria de Maxwell — Garnet y el
calculo experimental de los valores del indice de refraccion efectivo. La estructura de
bandas foténicas (PBS) del cristal foténico (PC) 2-D para estos ferrofluidos, fue
simulada y se encontré que la respuesta optica del cristal foténico depende del indice
de refraccion efectivo, la razén de area, la permitividad dieléctrica de las columnas
magnéticas y la composicién (inclusion de Zn) de los ferrofluidos basados en
CoZniFeOy.



La estructura de bandas del ferrofluido con menor concentracién de Zn (x = 0,25),
presenta una banda prohibida completa en el rango del IR (A = 10.6 pm) para un
campo magnético perpendicular bajo de 73,1 Oe. Este resultado puede ser interesante
para aplicaciones de los ferrofluidos basados en nanoparticulas como cristales
fotonicos magneto - controlables.

Finalmente, el método utilizado en el presente trabajo puede ser considerado como
un método alternativo para caracterizar la respuesta Optica de ferrofluidos
nanoestructurados en presencia de un campo magnético externo DC.

Vi
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I. INTRODUCCION

1.1. Motivacién

La investigaciéon del comportamiento de la materia en la escala nanométrica
abre una prometedora perspectiva de nuevos conocimientos. En las tltimas
décadas, los nanomateriales, como los 6xidos de hierro superparamagnéticos han
tenido una gran importancia en diferentes areas del conocimiento tales como en
fisica, quimica, ciencia de los materiales, ingenieria, biologia y medicina. Cuando
las dimensiones de las particulas de un sélido son del orden del nandémetro, o
milésima de micra, el nimero de dtomos que las constituyen son del orden de
centenas y la mayoria de ellos se encuentran situados en la superficie de las
nanoparticulas. Las propiedades fisicas de estas nanoparticulas son muy
distintas de las que se observan en un sélido de tamafio normal o macroscopico
con la misma composiciéon quimica. En la actualidad comienzan a utilizarse de
modo habitual técnicas experimentales que permiten fabricar, caracterizar y
manipular particulas de este tamano mintsculo que llamamos nanoparticulas. Se
pueden obtener particulas sélidas ultrafinas a través de diversos métodos, tales
como coprecipitacion quimica, deposicién en fase fisica de vapor — PVD
(pulverizaciéon catédica o sputtering, ablacién laser, etc.), melt-spinning,
electrodeposicion, aleamiento mecédnico, etc. Por otro lado, la estructura final de
las nanoparticulas puede ser facilmente modificada a través de tratamientos
térmicos especificos. La sorprendente combinacion de nuevas propiedades fisicas
detectadas en diferentes tipos de nanoparticulas ha despertado una curiosidad
investigadora comparable a la que ejerce el enorme panorama de posibles
aplicaciones futuras, especialmente en su uso como fluido magnético o
ferrofluido [1-3]. Los fluidos magnéticos o ferrofluidos forman parte de una
nueva clase de materiales magnéticos, que simultdaneamente presentan
propiedades magnéticas y de fluido en presencia de un campo magnético
externo, convirtiéndose asi en materiales de gran importancia tecnolégica. Las
propiedades épticas, eléctricas y magnéticas de los fluidos magnéticos dependen
fuertemente del tamano de las particulas. En efecto, las nanoparticulas
magnéticas de ferritas en un fluido magnético o ferrofluido exhiben el fenémeno
de superparamagnetismo, mientras que en materiales en bulk este fenémeno no
ocurre siendo por lo tanto interesantes para ser usadas en potenciales
aplicaciones tecnolégicas [4 — 9]. El estudio de los fluidos magnéticos o
ferrofluidos ha llegado a ser cada vez mas popular en los campos académicos e
industriales en la parte de investigacion y desarrollo de nuevas tecnologias.



Aunque han sido estudiados desde 1940, todavia se estdn encontrando nuevas
aplicaciones y es posible que en el futuro estos fluidos sean ampliamente
utilizados en diversos campos de aplicacion. Un fenémeno de gran interés se
puede observar cuando un fluido magnético o ferrofluido es sometido a la accién
de un campo magnético externo en direccion paralela o perpendicular,
apareciendo en este caso una variedad de propiedades magneto-6pticas
significativas, entre las cuales se encuentra la modulacién magnética del indice
de refraccion, generada a partir de la aplicacién de un campo magnético
variable. De acuerdo a lo anterior, es posible estudiar su aplicaciéon en el campo
de la fotoémnica, debido a que se puede implementar este tipo de sistemas en el
desarrollo de cristales foténicos unidimensionales y bidimensionales de bajo
costo. Lo anterior ocurre ya que se puede evidenciar la formacién de patrones
estructurados y periddicos cuando el fluido magnético o ferrofluido se encapsula
en una celda de un espesor critico para formar una pelicula delgada y esta se
coloca bajo la accién de un campo magnético externo aplicado a la pelicula de
ferrofluido [16,18].

En su trabajo del 2002 Yang et dl. [16], desarrollaron un arreglo experimental
para encontrar el indice de refracciéon de un fluido magnético basado en
magnetita bajo la accién de un campo magnético externo con una precisiéon de
0.0001 en la medida del indice de refracciéon. Ellos encontraron que el indice de
refraccion tiene una dependencia lineal con la concentracién del fluido
magnético bajo la acciéon de un campo cero, para un fluido magnético que el
indice de refraccién aumenta al incrementarse la intensidad del campo externo

hasta un valor critico.

En el 2003 Horn et dl. [17], en su trabajo dieron un ejemplo para la modulacién
de indices de refraccion en fluidos magnéticos compuestos de diferentes
portadores y particulas magnéticas. También mostraron como lograr una
flexibilidad deseada en la variacion del indice de refraccién, con la variacién del
campo externo en el fluido magnético apropiado, encontrando que la variacién
puede ser finamente ajustada controlando la intensidad del campo magnético

externo, como también variando el espesor del fluido magnético.

En el 2006 Hong et dl. [18 — 19] estudiaron el efecto que se produce al colocar
una pelicula de fluido magnético en uno de los brazos del interferémetro Mach —
Zehnder. FEl indice de refracciéon varia al aplicar un campo magnético externo
perpendicular al plano del fluido magnético la fase del haz laser que pasa a
través del fluido magnético cambia, presentando una variacién en la intensidad
del haz que interfiere. También observaron que las propiedades Opticas del
fluido magnético cambian de acuerdo a la direccién del campo magnético



externo aplicado, por ejemplo efectos como magneto cromaticidad y
transmitancia estan relacionados con la aplicacion de un campo magnético
perpendicular al ferrofluido, mientras que el efecto de birrefringencia esta
relacionado con la aplicacién de un campo magnético paralelo al ferrofluido.

En el 2008, C. Z. Fan et dl. [20], desarrollaron un estudio teérico acerca de
cristales  foténicos magnetocontrolables basados en ferrofluidos con
nanoparticulas de cobalto. Ellos demuestran que es posible para un cristal
foténico de esta naturaleza, controlar con precisiéon las bandas foténicas al
aplicar un campo magnético externo H apropiado. En este caso, el campo
magnético externo produce una constante dieléctrica efectiva modulada (o un
indice de refraccién) para el ferrofluido, generando de esta forma, bandas
foténicas magnetocontrolables. El estudio tedrico se desarrolla utilizando el
método de matriz de transferencia para determinar la estructura de bandas de

un cristal foténico con estructura periddica unidimensional.

En el 2010. Gao et dl. [21], mostraron numéricamente la refraccién negativa en
ferrofluidos compuestos por nanoparticulas de magnetita recubiertas por una
capa de plata en presencia de un campo magnético externo constante H. En este
caso el indice de refraccion negativo surge a partir de la formacion de cadenas o
columnas magnéticas producidas por la interaccion de las nanoparticulas del
ferrofluido con el campo H aplicado. Para realizar el estudio tedrico ellos
emplean la aproximacion cuasiestitica, es decir, donde la longitud de onda
incidente es mucho mayor que el tamano de las nanoparticulas recubiertas. En
este contexto, los autores aplican la aproximaciéon de medio efectivo (EMA)
para encontrar el tensor de permitividad efectiva con tres componentes
diagonales diferentes de cero. La refraccién negativa que se puede controlar
magnéticamente en el tipo de ferrofluidos que se estudian en este trabajo,
prometen ofrecer un nudmero de posibles aplicaciones en el campo de los

metamateriales.

En el 2011 Shengli Pu et dl. [22], estudiaron la influencia de la temperatura en
las propiedades de la estructura de bandas en cristales foténicos basados en
fluidos magnéticos. En su trabajo tedrico muestran que el céalculo de los
diagramas de bandas para frecuencias medias, al igual que la posiciéon de las
bandas prohibidas, no son muy sensibles a los cambios de temperatura, mientras
que el nimero de bandas prohibidas para campos magnéticos intensos, puede
cambiar con la variacién de la temperatura. Los autores utilizan el método de
ondas planas para determinar la estructura de bandas del cristal foténico basado
en fluidos magnéticos. Los resultados de la simulacién revelan que las
propiedades de las bandas prohibidas existentes tienen una estabilidad para



temperaturas relativamente finas que es favorable para mejorar el rendimiento
de este tipo de dispositivos fotonicos frente a cambios de temperatura. El
estudio también muestra que al aplicar un campo magnético externo, produce la
desapariciéon de la banda prohibida existente y la aparicién de una nueva banda
prohibida cuando se varia la temperatura. Esta propiedad es explotada para
desarrollar nuevos dispositivos foténicos en los que la temperatura se utiliza
como una fuente de estimulo. Por lo tanto, el caracter termo - sensible de los
fluidos magnéticos al formar estructuras ordenadas al aplicar un campo
magnético intenso los hace materiales muy prometedores como dispositivos

foténicos.

Como se puede ver a partir de la anterior descripcién del estado del arte, la
mayoria de las investigaciones realizadas se han centrado practicamente en los
estudios de ferrofluidos basados en magnetita y tltimamente algunos trabajos en
ferritas de mniquel, entre otras. Es por eso que el presente trabajo de
investigaciéon doctoral estd orientado hacia el estudio de la respuesta Optica y en
especial al estudio de la estructura de bandas foténicas de un cristal foténico
basado en un nuevo tipo ferrofluidos blandos poco estudiados en la literatura,
compuestos por nanoparticulas de ferritas de cobalto-zinc
(CorxZnFe;04), asi como el estudio de su comportamiento magnético y
estructural a temperatura ambiente. Este tipo de comportamientos son de gran
interés ya que estos materiales pueden ser explotados para implementar
aplicaciones tecnoldgicas. En particular en el presente trabajo se realizé un
estudio tanto experimental como teérico de las propiedades magnéticas y opticas
del ferrofluido de Coi<ZniFe,O4, ademés de investigar en detalle la respuesta de
las nanoparticulas del ferrofluido asi como el comportamiento de la estructura
de bandas foténicas al someter el ferrofluido a campos magnéticos externos. De
esta manera se pretende desarrollar nuevos materiales magneto - 6pticos para
aplicaciones en el area de la fotonica y la opto — electrénica, utilizando métodos
y técnicas de bajo costo y relativa simplicidad.

Para el presente trabajo se llevé a cabo la sintesis y caracterizacién de
ferrofluidos basados en nanoparticulas magnéticas de CoiZn.Fe,O, con diferente
composicién estequiométrica, con el objeto de estudiar el efecto que tiene la
sustitucién del ion magnético Co por un ion no magnético de Zn, sobre el
tamano de las nanoparticulas magnéticas, su estructura cristalina,
comportamiento magnético, respuesta éptica y estructura de bandas foténicas
En el capitulo dos, se da una descripcién de los conceptos basicos sobre
magnetismo y propiedades magnéticas de materiales blandos, como una
herramienta tedrica para el desarrollo de este trabajo. En el capitulo tres, de
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igual manera, se introduce el concepto de ferrofluido y sus diferentes
propiedades. En el capitulo cuatro se realiza la descripcién detallada del
concepto de cristal foténico y sus implicaciones en el estudio de la estructura de
bandas para el caso de un cristal foténico bidimensional. De igual manera en
este capitulo se realiza una descripcion de la aproximacion de Maxwell —
Garnett y la regla de mezclas, concepto importante para determinar
tedricamente el valor de la constante dieléctrica para un sistema mezclado de
dos componentes. En el capitulo cinco se describe el procedimiento experimental
implementado en el trabajo, para el proceso de sintesis de los ferrofluidos con
diferente composiciéon. En el capitulo seis, se presentan los resultados de los
estudios experimentales donde se describe de manera amplia el método para
determinar el valor del indice de refraccion de un ferrofluido con ayuda de la
interferémetria laser en presencia de campo magnético externo aplicado
perpendicularmente al ferrofluido y de esta forma realizar el estudio tedrico de
la estructura de bandas para un cristal foténico (PC) basado en ferrofluidos.
Finalmente, se muestran las conclusiones més relevantes y algunas perspectivas

para el futuro del trabajo realizado.
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2. FLUIDOS MAGNETICOS

2.1. Ferrofluidos

Un fluido magnético o ferrofluido estd compuesto de particulas ferromagnéticas
o ferrimagnéticas ultra finas (nanoparticulas) suspendidas en un liquido
portador, el cual presentan una respuesta al aplicar un campo magnético
externo. El liquido portador puede ser polar o no polar, usualmente es un
solvente organico o agua. Las particulas tienen un didmetro promedio de 10 nm
y estdn cubiertas por un surfactante para evitar su aglomeracién, como por
ejemplo acido oleico, hidréxido de tetrametilamonio, dodecil sulfato de sodio
(SDS) etc., el cual debe tener compatibilidad con el liquido portador. Las
particulas se comportan como un solo dominio magnético y es por esto que se
pueden tratar como pequenos imanes térmicamente agitados en el liquido
portador [3, 23 - 28].

En los dltimos anos estos materiales han incrementado sus aplicaciones
tecnologicas. Los ferrofluidos se diferencian de los fluidos magnetoreolégicos en
que estos estan formados por particulas de tamano micrométrico dispersas en
aceite, y al ser sometidos a la accién de un campo magnético externo, pueden
variar sus propiedades de flujo (reoldgicas), al cambiar su comportamiento de
un liquido normal (Newtoniano) de baja viscosidad a un fluido con una
viscosidad elevada comportandose como un sélido. Mientras que los ferrofluidos
conservan su fluidez al ser sometidos a un campo magnético externo hasta un
orden de 10kG.

El gran interés en los ferrofluidos reside principalmente en que estos poseen
propiedades de liquidos (fluido base) y sélidos (nanoparticulas magnéticas)
simultaneamente, es por esto que se dice que un ferrofluido es un sistema de dos
fases, debido a que en él coexisten una fase liquida y una fase solida segiin sea el
estimulo externo al que serd sometido. A nivel macroscopico el sistema se ve
como un liquido ordinario, sin embargo, a escala coloidal, el fluido parece
constituido por pequeiias particulas solidas inmersas en un liquido. A nivel
nanométrico, cada particula consiste en un ntcleo que se comporta como un
monodominio magnético, y por lo tanto tienen un momento magnético

proporcional a su volumen dado por:

=MV (1)
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En su superficie nacen cadenas de polimeros que impiden que distintos coloides
se aglomeren. A pesar de que cada particula es un ferromagneto, el sistema en
su conjunto se comporta como un paramagneto, esto es, los ejes de facil
magnetizacion de cada coloide son aleatorios, generando un sistema, en
principio, desordenado. Sin embargo, el momento magnético de cada particula
es mucho més grande que los momentos en un paramagneto con valores tipicos
del orden de 10" Am? para coloides magnéticos. Es decir, presentan un
comportamiento que es conocido como superparamagnético. Estos sistemas
presentan una gran ventaja, debido a que su magnetizacion puede ser
controlada facilmente. Esta propiedad ha dado origen a numerosas aplicaciones
[3,27,28].

Un sistema superparamagnético presenta un momento dipolar en cada una de
sus particulas que debe poder rotar libremente en la unidad de tiempo. En
coloides magnéticos existen béasicamente dos modos de rotaciéon del momento
magnético, segiin esté asociado el eje de rotacion con el eje de la magnetizacion.
El primero de ellos es la rotacion Browniana, en la cual el eje de magnetizacién
rota junto con la particula. Este modo es el resultado de la difusién rotacional
de las particulas en el liquido portador. Este modo esta caracterizado por un
tiempo de relajacién tg, definido como el tiempo promedio que le toma al

sistema de saltar de un minimo de energia a otro el cual viene dado por:

3vn,
Ty =—"1r )
kT 2)

Donde v es el volumen de la particula, no es la viscosidad del solvente, kg es la
constante de Boltzmann y T la temperatura. Para coloides con didmetros de
10 nm en un solvente con 1y = 10 Pas, 15 es 4 x107s. El otro modo de rotacién
es la rotacion de Néel, la cual domina a temperaturas suficientemente altas que
permiten que el momento magnético de la particula se mueva aleatoriamente
sobre las barreras de energia de anisotropia de la particula, independiente del
movimiento de rotacién de ella. El tiempo de relajaciéon para este proceso esta
dado por [28]:

Kv

Ty = foﬁlem (3)

Donde K es la constante de anisotropia del material ferromagnético y fo es la
frecuencia de Larmor cuyo valor es aproximadamente 10° s?'. Claramente, la
dependencia del tiempo de relajacion de Néel respecto del volumen de la

particula es mucho mayor que en el caso de una rotacién browniana. Por
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ejemplo, el Ty de un coloide magnético (K = 1.1 x 10*Jm™®) aumenta desde
4 x 10% a 7 x 10 al cambiar el didmetro de la particula de 10 nm a 20 nm.
Las rotaciones Brownianas y de Néel no influyen en las propiedades magnéticas
una vez que el sistema estd en equilibrio, sin embargo influyen fuertemente en

su dindmica.

Debido al surfactante, los coloides son muy estables frente a sedimentacion y la
aglomeracién, esta es una propiedad muy importante que permite mantener un
material bien definido en el tiempo, lo cual lo hace apropiado para investigacién
y aplicaciones. La sedimentacién ocurre bajo la accibn de un campo
gravitacional o gradientes de campos magnéticos. La aglomeracion ocurre
principalmente por dos mecanismos: interaccién magnética del tipo dipolo-dipolo
y fuerzas atractivas del tipo Van der Waals. La interaccién magnética del tipo
dipolo-dipolo tiende a ordenar los momentos magnéticos en funcién de la
geometria del sistema y estd dada por [3,27-30]:

Vapotar =f—°i # fl;;uf _ 3 (/7,- 'rly'}l(ﬁj "’ij) .,
- Y ij

Donde Ty = — T} es la distancia entre las particulas i y j definidas por sus

momentos magnéticos {; y I.

El potencial de Van der Waals contiene dos términos, uno atractivo otro
repulsivo, que crece rapidamente (con potencia inversa a la 12) a distancias
pequenas. Este potencial tiene la forma:

12 6
Y| o o,
VWaals = 22 ( r“j ] _( - ] gij (5)
ij

i#] s
Donde € y o son constantes que dependen del material magnético que se utilice.
El origen de la componente repulsiva reside en la superposicién de las nubes de
electrones de particulas cercanas y la parte atractiva se debe a la interaccién de
los dipolos eléctricos inducidos en cada una de las particulas (la llamada
interacciéon de dispersion de London). El término repulsivo permite que el
sistema tenga un tamano finito, es decir, una densidad volumétrica definida. Si
no existiese este término las particulas podrian colapsar unas con otras. En
cambio la parte atractiva es importante para la cohesion del sistema de
particulas; sin ella las particulas se alejarfan infinitamente unas de las otras.
Bajo ciertas condiciones, la energia de agitacion térmica kgT puede ser mucho
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mayor que estos potenciales, pudiendo producirse una aglomeraciéon de las
particulas. Para impedir este efecto, las particulas estan cubiertas por un
surfactante, como acido oleico, con un grosor tipico de 2 a 3 nm el cual impide
que particulas vecinas se aglomeren [3,23 - 30].

Para evitar la aglomeracion, las particulas magnéticas son recubiertas por una
nube de un material apropiado. De acuerdo al recubrimiento los ferrofluidos se
clasifican en dos grupos principales: ferrofluido surfactado (SFF) si el
recubrimiento es un surfactante y en ferrofluido iénico (IFF) si el recubrimiento
es una nube o capa eléctricamente cargada [3]. La tarea del surfactante es
producir la repulsién entrépica necesaria para vencer la intensa atraccién de
Van der Waals de corto alcance que de otra forma resulta en una agregaciéon de
particulas y la consecuente inestabilidad coloidal que da lugar a la precipitacién
[28 — 32].

2.1.1. Ferrofluido Surfactado (SFF)

Los ferrofluidos surfactados estan formados por particulas magnéticas, por lo
general magnetita Fe;O; recubiertas con agentes surfactantes (écido oleico,
dodecil sulfato de sodio SDS entre otros) para prevenir su agregacién. La
repulsiéon estérica entre las particulas actiia como una barrera fisica que
mantiene los granos en la solucién y estabiliza el coloide. Si las particulas estan
dispersas en un medio no polar como aceite se necesita de una capa surfactante
para formar una capa hidrofébica externa, la hidrofobia es el rechazo al agua.
Esta es una caracteristica natural de ciertas moléculas como es el caso de
algunas grasas, que pueden ser utilizadas como parte de un proceso de
separacién de mezclas. En este caso la cabeza polar del surfactante es atraida a
la superficie de las particulas y la cadena carbdnica estd en contacto con el

liquido portador ver figura 1la.

De otro lado, si las particulas estan dispersas en un liquido polar, como agua,
se necesita de una doble surfactaciéon para formar una capa hidrofilica alrededor
de las particulas, en este caso las cabeza polares de la moléculas surfactantes
pueden ser anidénicas, catidénicas o no iénicas (ver Figura 1b) Los ferrofluidos
surfactados (ver figura 1c) son  ampliamente utilizados en dispositivos
tecnologicos que se encuentran disponibles comercialmente [3].
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Figura 1. Esquema de un grano de ferrofluido surfactado a) grano con una sola capa surfactante.

<)

b) grano con doble capa surfactante ¢) Esquema de un ferrofluido tomado de Ferrotec Inc..

2.2. Estabilidad de los fluidos magnéticos.

A través del tiempo, las nanoparticulas dispersas en el fluido tienden a
aglomerarse para asi reducir la alta energia libre de la superficie. Como este
proceso es tan lento, las propiedades de estos fluidos se mantienen inalteradas
por un largo periodo. Por lo tanto esta estabilidad no se trata de una
estabilidad termodinamica, sino que se trata de una agregacion muy lenta,
llamada estabilidad coloidal se refiere a un tipo de estabilizacién cinética. La
estabilidad del coloide estd determinada por el equilibrio entre diversas formas
de energia, tales como la energia térmica kszT, la energia magnética o/MHV y la
energia gravitacional ApVgL, asi como el balance entre las interacciones
atractivas (Van der Waals y dipolo — dipolo) y las interacciones repulsivas

(estéricas y coulombianas) [3,28-33].
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2.2.1. Estabilidad de un ferrofluido en un gradiente de campo

magnético.

Una suspension de nanoparticulas superparamagnéticas debe ser estable en el
tiempo, inclusive cuando es sometida a un gradiente de campo magnético
externo. La alta estabilidad del fluido magnético se debe a el balance entre las
interacciones del tipo particula — particula y de la particula con moléculas y
otros iones del liquido portador o dispersante. Existen cuatro parametros

fundamentales para mantener la estabilidad del fluido magnético, ellos son:

+ Agitacién térmica (movimiento Browniano).

4+ Interaccién entre dipolos magnéticos (dipolo — dipolo).
4+ Interacciéon de Van der Waals.

4+ Repulsion estérica (por contacto entre las particulas).
4+ Repulsién electrostatica.

Cuando un campo magnético se aplica a un ferrofluido, las nanoparticulas son
atraidas a las regiones de mayor intensidad del campo magnético, mientras que
la energia térmica contrarresta la fuerza del campo y proporciona movimientos
aleatorios que permiten a las particulas permanecer dispersas en el volumen del
liquido portador. Con el fin de que el ferrofluido permanezca estable y para
evitar la aglomeracién de las particulas en un gradiente de campo magnético, la

relacién entre la energia térmica y la energia magnética debe ser alta, es decir:

k,T
—>1 (6)
HMHV
Y al evaluar el didmetro tipico de la particula (D) para evitar la aglomeracién
magnética se compara la energia térmica con la energia del par dipolo — dipolo

o la energia magnética del sistema, la cual estd dada por:

A
D g( Ok, T J (7)

mu MH

Donde kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, p, es la
permeabilidad magnética del vacio, H es la intensidad de campo magnético y M
es la intensidad de magnetizacion. Para valores tipicos se encuentra que
D = 10 nm. Experimentalmente, se puede decir que un ferrofluido es estable

cuando las nanoparticulas espontdneamente se redistribuyen en todo el volumen
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de liquido portador durante un periodo de tiempo después de que el campo es
eliminado.

2.2.2. Estabilidad de un ferrofluido en un campo gravitacional.

Las nanoparticulas magnéticas en un ferrofluido constantemente son atraidas
hacia abajo por efecto de la gravedad, pero siguen estando dispersas en el
liquido portador debido a la agitaciéon térmica. La razén entre la energia
gravitacional y la energia magnética que indica el mecanismo a favor de la

aglomeracién de las particulas. Si

A
%L>1 ®)
UMVH

Entonces la aglomeracién de las nanoparticulas se debe principalmente al campo

magnético. Esta relacién usualmente se satisface.

2.2.3. Estabilidad del ferrofluido contra la aglomeracién magnética.

Un fluido magnético o ferrofluido tipico contiene del orden de 10% particulas por
metro cubico, de ahi que las colisiones entre particulas son muy frecuentes. Si
las particulas se adhieren entre ellas después de la colisién habria una rapida
aglomeracién, por lo que se genera la posible inestabilidad con respecto a la
segregacion en un gradiente de campo magnético. Sin embargo, la adherencia
de particula — particula se puede impedir por diversos fenémenos, dependiendo
del tipo de dispersante utilizado. Cuando dos particulas estdn en contacto, estas
pueden ser separadas mediante la aplicacion de una energia denominada energia
de contacto dipolo-dipolo, dada por:

L@:i%MW (9)

12

Estos aglomerados se pueden romper por agitacién térmica, la estabilidad contra
la aglomeracién, por lo tanto, es dada por la razén entre la energia térmica y la
energia de contacto dipolo-dipolo, la cual se escribe como:
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12k, T
UMV

21 (10)

Por lo tanto, el tamano de las particulas para evitar la aglomeracién debe

obedecer la siguiente relacién [3]:

VA
Ds( 72’%] (11)
Tty

2.3. Interacciones atractivas y repulsivas.

Los fluidos magnéticos se diferencian por el tipo de interaccién que las
nanoparticulas sufren en el liquido portador para mantener su estabilidad.
Recordemos por ejemplo que para el caso de un ferrofluido i6nico (IFF) estos
evitan la aglomeracién por medio de una interaccién electrostatica mientras que
los ferrofluidos surfactados (SFF) evitan la aglomeracion debido a que las
nanoparticulas son recubiertas con un surfactante produciendo una repulsiéon
estérica que se contrapone a la accién de las fuerzas de Van der Waals y de
dipolo magnético. Las interacciones atractivas y repulsivas que influencian la

estabilidad coloidal de estos sistemas se discuten a continuacion [3, 32 — 36].

2.3.1. Interacciones atractivas

Existen basicamente dos interacciones atractivas importantes entre las
particulas magnéticas en un ferrofluido, las interacciones dipolo - dipolo (dipolar

magnética) y la interaccién de Van der Waals.

A. Interaccién dipolar magnética.

Consideremos dos cargas con la misma intensidad y signos iguales, separadas
una distancia s + d donde s es la distancia entre las superficies de cada una de
las nanoparticulas d es el didmetro de las nanoparticulas de acuerdo a la
figura 2
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Figura 2. Representaciéon de dos particulas con didmetro d en un liquido portador con una capa
protectora de espesor d, s es la separacion entre superficies y r es la distancia entre los centros de
las particulas.

Entonces la energia de interacciéon dipolo — dipolo E4 entre las dos particulas
con momentos magnéticos W, y U2 es una interaccion de largo alcance y esta

dada por:
Mo (py-py 3 = =
U, =ﬁ(%—r—5(ﬂl-r)(ﬂz-r)j (12)
En un ferrofluido iénico de MnFe;,O, basado en agua con d = 10.7 nm, el

momento magnético de un grano es de alrededor de 10?Am? / grano.

Cuando los momentos estan alineados de tal forma que u; = ufl , Yy, = ufi y
sustituyendo r = rf se tiene que:

2
Mo |4~ 3
Ui Zﬁ(j—r—s(ﬂ)(ﬂ)J (13)
0
U =t (14)
3
Consideremos ahora que r = (s+d) y que u=% donde M es la

magnetizacion, Y, es la permeabilidad magnética del vacio y d es el didmetro de

las particulas sustituyendo en la ecuacién (13) se tiene que:

_ uM’rd’

@ 9(1+2) (15)

2s . , .
Donde 1 = i Consideremos ahora el caso de dos particulas en contacto es decir

, d3
1 = 0 y con un volumen de las nanoparticulas dado por V = KT entonces se

tiene que:

MV

U
dd 12

(16)

Que es la energia de contacto entre las nanoparticulas.
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B. Interaccion de Van der Waals

La interaccion atractiva de Van der Waals, es la facilidad con la que atomos
neutros o moléculas se atraen o son atraidos por cargas eléctricas debido a
fluctuaciones de energia de fuerzas dipolo — dipolo que siempre estan presentes.
La interaccion de Van der Waals ocurre por causa de varios tipos de
interacciones, como las interacciones entre  dipolos inducidos y dipolos
permanentes. La energia de interaccién entre dos particulas esféricas idénticas

Uvw viene dada por:

_ A2 N 2 +ln12+41 17
w 6|17 +4l (1+2)2 (1+2)2 (17)

Donde A es la constante de Hamaker, que depende de las propiedades
dieléctricas de las nanoparticulas en el medio [ como se habia definido
anteriormente. O sea que su valor se calcula a partir del nimero de 4tomos por
unidad de volumen y de la polarizabilidad [32 — 36]. Se puede decir que la fuerza
de Van der Waals es proporcional a [' para particulas que estan préximas y de
16 para las cuales estas son distantes. Esa dependencia de [' indica que se
necesita de una energia infinita para separar un par de particulas que se
aglomeran y para particulas coloidales que coagulen, por el contrario ellas tienen
que estar separadas una distancia del orden de grandes radios moleculares. La
fuerza de Van der Waals depende de la distancia entre particulas, siendo
repulsiva cuando estdn muy cerca y atractivo cuando estdn en un alcance

intermedio [3].

2.3.2. Interacciones repulsivas

Para obtener ferrofluidos estables, es necesario introducir interacciones
repulsivas que se opongan a las interacciones atractivas, como las interacciones

repulsivas estéricas y coulombianas las cuales seran discutidas a continuacion.

Existen basicamente dos interacciones repulsivas importantes entre las
particulas magnéticas en un ferrofluido. En ferrofluidos iénicos, las interacciones
electrostaticas de largo alcance entre las particulas cargadas dan un aumento a

las interacciones repulsivas, las cuales garantizan la estabilidad del coloide,
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mientras que en ferrofluidos surfactados, existen fuerzas de repulsién estérica,

naturalmente de corto alcance [3].

A. Interaccién estérica.

La repulsién estérica se utiliza para evitar que la atraccion de Van der Waals
prevalezca sobre las particulas cuando estas se encuentran cerca una de la otra.
Esto se logra por la presencia de moléculas de cadena larga que son adsorbidas
en la superficie de las particulas magnéticas que acttian como un parachoques
elastico (ver figura 3). Las colas de las cabezas polares son elegidas de tal forma
que presenten propiedades similares de compatibilidad a la matriz de fluido
circundante (liquido portador) y deben ser del orden de 1 a 2 nm de longitud

3].

Figura 3. Esquema de una nanoparticula recubierta con surfactante.

En este caso, la interaccién repulsiva se origina con las moléculas absorbidas de
acuerdo con el tratamiento superficial realizado a las nanoparticulas. Cuando
son absorbidas en la superficie las nanoparticulas, las moléculas con alta
afinidad por el liquido portador presentan una interaccién estérica entre ellas.
Ellas impiden la aproximaciéon de las nanoparticulas para evitar la aglomeracién

entre ellas mismas [32 — 38].

Estos materiales absorbidos, también llamados agentes de proteccion, estan
formados por grupos polares que se enlazan a la superficie de las nanoparticulas
y tienen propiedades semejantes a las del liquido portador. El papel de este
material absorbido o surfactante, es producir una repulsion entrdpica para
suprimir la atraccién de corto alcance producida por la fuerza de Van der
Waals, previniendo de esta forma la aglomeracion irreversible de las

nanoparticulas.

La energia de repulsion estérica, la cual depende linealmente de la temperatura
para particulas esféricas idénticas de didametro d por unidad de area de

superficie con una nube surfactante, viene dada por:
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_ad’Sk, T, 142 | Lt | ]

U In - (18)
2 t LA
2
Donde [ = %, = ?, d es el diametro de la particulas, s es la distancia de
superficie a superficie (s = r — d), ks es la constante de Boltzmann T la

temperatura del sistema, § es el espesor de la nube surfactante, & densidad o la
concentracién superficial de las moléculas por nm? [3,32 — 36]. En la figura 4 se
muestra la energia potencial en funcién de la distancia de separacion de
particulas coloidales protegidas estéricamente, asi como el potencial total de

interaccion.

«— Repulsion Estérica.

B, / Potencial Total.

Atraccion magnética.

Energia Potencial

Atraccion de Van der Waal.

Separacion de las Particulas

Figura 4. Energia potencial en funcién de la distancia de separacién de particulas coloidales

protegidas estéricamente.

B. Interaccion Coulombiana o electrostatica.

Otro tipo de interaccién repulsiva, utilizada para mantener la estabilidad del
ferrofluido es la repulsién Coulombiana. Cuando las particulas poseen carga o
potenciales superficiales iguales y del mismo signo, ellas tienden a repelerse
creando de esta forma una barrera de potencial que impide la aglomeracién. En
un medio polar, las particulas adquieren cargas eléctricas superficiales originadas
de la ionizacion, de la adsorcién de iones y la disolucién de iones. Esa
distribucién influencia los iones del medio en torno a las particulas, en que los

iones de carga opuesta, o contra — iones, son atraidos hacia la superficie de la
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nanoparticula y los iones de carga con el mismo signo, que no fueron adsorbidos
(co — iones) son repelidos. Por lo tanto, el efecto de movimiento térmico, lleva a
la formacién de una doble camada eléctrica, formada por dos partes: una regién
interna, con los iones absorbidos y una regién difusa donde se distribuyen
igualmente los contra — iones en exceso a los co - iones. Un andlisis simple sobre
la formacién de cargas en la superficie de las nanoparticulas fue hecho por R.
Méssart [32]. Donde se consideré la superficie de la particula como plana, de
extension infinita, con cargas distribuidas uniformemente, los iones tratados con
carga z, de acuerdo con la distribucion de Boltzmann se obtiene la siguiente
expresion [3]
22 2
Uraea =225 (19)

z

Donde x es la menor distancia entre esferas idénticas de radio a =3y didmetro

D, B=4.36 x 10* A?s? y esta dado por:

exp{ze%}_l
2T

= ~oew ] (20)
exp {2’( Yf } +1

Donde y; es el potencial de Stern y x esta dado por:

2 2 %
zcz[—ze ZA;Z ] (21)
Ekp

Donde Ny es el nimero de Avogadro, ¢ la concentracion y & es la permitividad
del medio.

2.4. Propiedades Magnéticas de los Ferrofluidos

En un ferrofluido, cada nanoparticula tiene un momento magnético m asociado.
En ausencia de un campo externo aplicado, las nanoparticulas estan orientadas
aleatoriamente, por lo que el fluido no tiene una magnetizacién neta. Sin

embargo, al aplicar un campo magnético débil, los momentos magnéticos se
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alinean en la direccién del campo aplicado en detrimento de la agitacién
térmica [37-42].

Con el aumento de la magnitud del campo, los momentos magnéticos de las
nanoparticulas se tornan cada vez mas alineados con la direccién del campo y
adquieren un momento magnético atdémico gigante, caracteristico del
comportamiento superparamagnético de un ferrofluido. Para estudiar este

efecto, se utiliza la teoria clasica de Langevin.

Suponiendo un campo H actuando sobre un material magnético con
magnetizacién M. Este material estard sujeto a un torque o7 debido al campo

aplicado, dado por St = ,uoﬁxﬁ . Suponiendo que las interacciones magnéticas
particula — particula son despreciables. Tenemos que ‘5;‘ = u,MHsen® , donde 0

es el angulo formado por vector de la magnetizacion M y el vector del campo
aplicado H. Si una particula tiene un volumen V y una magnitud m de su

momento magnético dado por MV, entonces el torque toma la forma [38,39-
42]:

T = u,MVsen8 = mHsen0

La energia utilizada en la rotacion de una particula para que se alinee
paralelamente al campo magnético, viene dada por la integral de torque sobre el
angulo 6:

U =["2d0=mi|’ senfdd = mH (1-cos o) (22)

Para una cantidad definida de particulas n(0), la funcién de distribucién viene

dada por

U

n(0)do o %emsenﬁdﬁ (23)

Donde n es el nimero total de particulas y kg es la constante de Boltzman. Este
factor es proporcional a la probabilidad de encontrar una particula en una
direcciéon dada, en presencia de un campo magnético externo a una temperatura
T dada [37-42]. El momento dipolar efectivo de una particula estd dado por la
componente a lo largo de la direccién del campo magnético, es decir, mcos6.
Para calcular el valor medio de mcos@ en términos de la funcion de distribucion

angular, el valor medio de m se escribe como [42]:
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_ j”mn(e) cos0dé
m= <m cos <9> ==0

. 24
jo n(6)do (24)

Sustituyendo la ecuacién (23) en la (24) y resolviendo para la ecuacién (22) se

tiene que

_mh(l-cos®)

n(ﬁ)dﬁz%e T sen0d@

_ Iﬁmcos e’ dcosO
m==—0 (25)
IO e**’dcosO
mH .
Donde « =T resolviendo (25) se encuentra que
B

— m J‘Oﬁacosé’e“"s‘gdcosaﬁ

m=—
e (26)

1 7 acosd
— j e““*"dacost
o 0

Aqui la integral del numerador en la ecuacion (26) toma el valor

[ae” +ae™™ —e” + e ] mientras que la integral del denominador toma el valor de

[e" +e™], de esta forma el valor medio del momento magnético queda como

[38-42]:
— e’ +e” m(e*—e”
m:m[ a aj——[ : ] (21)
e’ —e ale” —e

Finalmente

3|3

=cotha — 1 L(a) (28)
a

La magnetizacion de una muestra superparamagnética sigue la funcién de
Langevin estudiada anteriormente. El momento magnético m tipico para
nanoparticulas magnéticas puede ser muchas veces del orden de 10? a 10* mayor
que el momento de un electrén (p~1pg), donde pg es el magnetén de Bohr [38-
42]. Si la magnetizacién total de un sistema de particulas es medida con un
tiempo comparado con el tiempo de bloqueo, que es el tiempo en el que el

sistema se encuentra bloqueado, la magnetizacion sufrird durante el experimento
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una relajacién magnética. Existen dos tipos de mecanismos de relajacion, el
primero de ellos, es el tiempo de relajacién determinado por Neel (ecuacion 3)

K,V

Ty =T,e kol
donde kg es la constante de Boltzmann, K.V es la energia de barrera
anisotropica efectiva que separa las dos direcciones de magnetizacién y 1, toma
valores 10" a 10? s. En un fluido magnético, las nanoparticulas se encuentran
dispersas en un liquido portador sufren una difusién rotacional, llevando a un
segundo mecanismo o tipo de relajacién, que es el caso de la relajacién

Browniana descrita anteriormente (ecuacién 2) y dada por:

3Vn,
BT
B

Donde V es el volumen hidrodindmico de la particula, que se encuentra dispersa
en liquido portador y m la viscosidad del mismo. Una relajacion —Browniana
tiene relevancia cuando las particulas estan dispersas en el liquido portador, lo
cual no ocurre para la relajaciéon de Neel, la cual no depende del estado de las
nanoparticulas [42,43]. Cuando ™n<<ts, la relajacién ocurre por medio del
mecanismo de Neel, por lo tanto el material posee superparamagnetismo
intrinseco. Cuando t~>>1s, la relajacion serd determinada por el mecanismo

Browniano y el material exhibe un superparamagnetismo extrinseco [42].

2.4.1. Ferrofluido en presencia de un campo magnético externo

aplicado.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas magnéticas utilizadas en la
fabricacion de ferrofluidos, estdn fuertemente ligadas con su estructura
cristalina. Las ferritas cubicas tienen la férmula general MFe,Os donde M es un
ion divalente. Estas ferritas cristalizan en la estructura espinela. La estructura
espinela estd compuesta de un arreglo de oxigenos empaquetados, en el cual 32
iones de oxigeno forman la celda unitaria. Estos aniones se encuentran
empaquetados en una celda cubica centrada en las caras (FCC), dejando dos
clases de espacios entre los aniones: sitios coordinados tetraédricos (A), rodeados
por 4 oxigenos y sitios coordinados octaédricos (B), rodeados por seis atomos de
oxigeno. En total, hay 64 sitios tetraédricos y 32 sitios octaédricos en la celda
unidad, de los cuales 8 sitios tetraédricos y 16 sitios octaédricos estan ocupados,
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resultando una estructura que es eléctricamente neutra. La localizacién de iones
tanto en los sitios A como en los sitios B depende fundamentalmente de los

iones y tamano de la red.

Existen dos estructuras espinela, la espinela normal y la espinela inversa. En el
caso de la estructura espinela normal, los iones divalentes estan todos ubicados
en los sitios A los iones trivalentes ocupan los sitios B. La mayoria de estas
ferritas presentan comportamiento paramagnético. Ejemplos de tales ferritas
incluye a ZnFe,O, y CdFe;Os,. En la estructura espinela inversa, los iones
divalentes ocupan solo los sitios B, mientras que los iones trivalentes estan
localizados tanto en los sitios A como en los sitios B en igual proporcién.
Ejemplos de esta, son las ferritas de Hierro (FesO,), de Cobalto (CoFe;O,) y de
Niquel NiFe;O4, todos ellos son ferrimagnéticos. LLos momentos de espines de
todos los iones de Fe?" en los sitios octaedros estan alineados paralelos a los
otros, pero dirigidos opuestamente a los momentos de los espines de los iones
Fe?t ocupando los sitios tetraedros. Entonces los momentos magnéticos de todos
los iones Fe?" se cancelan y no hacen una contribucién neta a la magnetizacién
del sélido. Sin embargo todos los iones divalentes tienen sus momentos alineados
paralelos a los otros este momento total es responsable de la magnetizacién
neta. Asi la magnetizacion de saturacion de un sélido ferrimagnético puede ser
calculada del producto de los momentos de espin neto, de cada cation divalente
y de la concentraciéon de los cationes divalentes. Las ferritas cubicas son
blandas, siendo facilmente magnetizables y desmagnétizables, debido a que
tienen una alta permeabilidad, alta magnetizacién de saturacion y baja
conductividad eléctrica. Se ha observado que las propiedades magnéticas en este
tipo de ferritas dependen del tamano de las particulas. Una disminucién en el
tamano de particula da como resultado una disminucién en el campo coercitivo
y en la magnetizacion de saturacién teniendo en cuenta que la susceptibilidad y
la constante de anisotropia incrementan [42-48]. De otro lado cuando un
ferrofluido se somete bajo la accién de un campo magnético perpendicular
externo, aparecen una gran variedad de propiedades O6pticas significativas,
generadas por la modulaciéon del campo magnético. De acuerdo a lo anterior es
posible modular el indice de refracciéon de estos sistemas en presencia de campo
magnético externo aplicado. A partir de esta propiedad es posible obtener
informacion acerca del indice de refraccién del ferrofluido con la ayuda de la
interferometria laser. Dependiendo de la direccién en que se aplica el campo
magnético externo (paralelo o perpendicular a la muestra), aparecerd un
ordenamiento estructurado de las nanoparticulas en el caso, cuando el
ferrofluido es encapsulado en una pelicula con espesor del orden de los

micrémetros.
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2.4.2. Ordenamiento estructurado de las nanoparticulas magnéticas

bajo campo magnético externo

Para observar los patrones estructurales y la evolucién en el tiempo que se
produce en un ferrofluido bajo la accién de un campo magnético externo
aplicado, es necesario encapsular el ferrofluido en una celda de vidrio con un
area de dimensiones del orden de los mm? y un espesor del orden de las micras
para obtener una pelicula de ferrofluido. Asi, el campo magnético es aplicado de

forma paralela o perpendicular al plano de la pelicula de fluido magnético [18].

A. Campo magnético paralelo al plano de la pelicula de ferrofluido.

Cuando la pelicula de fluido magnético se somete a la accion de un campo
magnético paralelo al plano de la misma, una porcién de conglomerados de
nanoparticulas magnéticas se alinean en la direccién del campo, formando
cadenas en forma de agujas dentro de la pelicula. Shieh - Yueh Yang et al. [18],
afirman que la aglomeraciéon de nanoparticulas se debe a la separacion de fases
producida por la inestabilidad termodinamica de las particulas magnéticas de la
dispersién. A medida que el campo magnético externo se incrementa, mas
nanoparticulas participan en la formacién de conglomerados y de esta forma se
crean mas cadenas que se distribuyen aleatoriamente en la pelicula. La
estructura que se forma es una cadena unidimensional periédica de

conglomerados de nanoparticulas magnéticas del ferrofluido.

El periodo de la cadena se puede modular en varias decenas de micréometros
con la variacién de la intensidad del campo magnético externo aplicado [16-18].
En la figura 5 se muestra la formacién de cadenas de conglomerados de

nanoparticulas de una pelicula de ferrofluido [18,45,46].

a | AU O
— — )
Ax 10 pm

Figura 5. Cadena unidimensional periédica con periodo Ax, formada por conglomerados de
nanoparticulas bajo la accién de un campo magnético paralelo al plano de la pelicula de
ferrofluido.
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B. Campo magnético perpendicular al plano de la pelicula de

ferrofluido.

Al aplicar un campo magnético perpendicular al plano de la pelicula de fluido
magnético, se forman columnas cilindricas con un radio a de conglomerados de
nanoparticulas, los cuales evolucionan en el tiempo hasta que el campo
magnético alcanza su valor critico es decir hasta que este llegue a la
magnetizacién de saturacién y no se puedan formar mas conglomerados de
nanoparticulas y el sistema alcanza un estado de equilibrio. La estructura que se
forma en la pelicula de ferrofluido evoluciona de un estado monodisperso a uno
desordenado cuando el campo magnético H aumenta de un valor cero hasta el
valor critico o de saturacién, formando cada vez nuevas columnas. De esta
forma se espera que aparezca un patrén hexagonal estructurado de columnas de
conglomerados

El patréon estructurado en la pelicula de fluido magnético, se caracteriza por la
distancia promedio d entre dos columnas continuas y el didmetro promedio a de
cada una de las columnas. Se espera que la distancia d entre columna disminuye
para campos magnéticos H altos, mientras que el valor de a permanece
constante. El mecanismo fisico que describe la relacién entre la distancia d con
el aumento del campo magnético H viene dado por dos interacciones. La
primera es la interaccién atractiva entre columnas magnéticas y el campo
magnético externo H y la otra es la interaccion repulsiva entre dos columnas

magnéticas con magnetizaciéon paralela.

Estudios recientes muestran que en estas estructuras ordenadas para el caso de
una microtira de la celda de fluido magnético, la constante dieléctrica ¢ varia
periddicamente dentro de la tira. Este resultado implica que la tira de fluido
magnético actiia como un cristal foténico bidimensional. Ademaés, el ancho de la
separaciéon entre dos tiras puede ser manipulado en todo al espacio de las
columnas. Por lo tanto, en una linea se puede lograr una estructura ordenada
en la pelicula de fluido magnético, dando lugar a una configuracién o una
estructura geométrica necesaria para formar un cristal foténico en una guia de
onda. Cabe senalar que el espacio d entre dos columnas vecinas se puede variar
en el rango de micrémetros a submicrémetros ajustando apropiadamente los
parametros establecidos anteriormente. Lo anterior muestra que utilizando estas
estructuras ordenadas de fluido magnético se puede obtener un cristal foténico
apto para el IR y las microondas [18]. En la figura 6 se muestra la formacién de
columnas magnéticas de conglomerados de nanoparticulas de una pelicula de
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ferrofluido en presencia de un campo magnético perpendicular a la muestra.
Mientras que, en la figura 7 se muestra la dependencia de la separacién entre
columnas de conglomerados magnéticos como funcién del campo magnético
aplicado [16-18,45,46].
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Figura 6. Estructura hexagonal ordenada en la pelicula de fluido magnético bajo la accién de un

campo magnético perpendicular.
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Figura 7. Distancia d entre dos columnas vecinas de conglomerados magnéticos como funcién del

campo aplicado.

C. Mecanismo para favorecer la formacién de patrones y columnas

magnéticas

Sabemos que los ferrofluidos estan formados por particulas magnéticas
monodominio dispersas en un liquido portador no — magnético, las particulas
magnéticas son tan pequefias que el movimiento Browniano las mantiene
dispersas aleatoriamente inmersas en el liquido portador en ausencia de campo

magnético. Las interacciones entre las particulas son de tres tipos Van der
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Waals, fuerzas de repulsién estéricas y la interaccién dipolo - dipolo. Los
ferrofluidos presentan diferentes inestabilidades, una de las m&as marcadas
aparece cuando el fluido se confina entre dos placas de vidrio en presencia de un
campo magnético externo. Al aplicar el campo magnético aparece una
estructura en forma de laberinto, donde los caminos con ferrofluidos estan
separados por una fase liquida no magnética. Este proceso puede entenderse

como la competicion entre la energia de superficie y la energia magnética.

A temperatura ambiente y sin campo magnético, las particulas se encuentran
dispersas aleatoriamente en el medio, en esta fase el ferrofluido puede fluir como
un liquido normal. Sin embargo en presencia de un campo magnético o a bajas
temperaturas, el ferrofluido exhibe una transicién de fase de primer orden donde
las particulas comienzan a agruparse formando estructuras rigidas. Cuando esto
ocurre el ferrofluido no puede fluir ya que las particulas estan muy unidas entre
si. En nuestro caso vamos a confinar el ferrofluido entre dos placas de vidrio
separadas una distancia L en presencia de un campo magnético Hy aplicado de
manera normal a las placas. La formacion de agregados al momento de aplicar
el campo se puede entender a partir del siguiente andlisis: primero, en un
periodo de tiempo muy corto (t < 1s,) las particulas se adhieren entre si
formando largas cadenas de diametro tinico como muestra la figura 8. Segundo,
para un periodo de tiempo més largo (t ~ 10 s), estas cadenas pueden llegar a
adherirse entre si para formar agregados o columnas magnéticas de radio bien
definido [44-50].

cers o & 8§ ] | !

Figura 8. Formacién de columnas magnéticas de nanoparticulas en presencia de un campo

magnético externo: a) Para tiempos de menos de 1 s. b) Para tiempos entre 10 y 10's

Vamos a considerar que el radio promedio de Ny agregados cilindricos es b y que
las particulas se encuentran en el agregado con un factor de empaquetamiento y.
Asumiendo de que el volumen del ferrofluido se extiende a lo largo de toda la

celda, podemos entonces relacionar ambos volimenes como:
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N,y(zb L) = DL (29)

Donde | y L son respectivamente la longitud de los lados y el espesor de la celda
y @ es la fraccibn de volumen del ferrofluido. Por lo tanto, el ntmero de
agregados como funcién del radio del agregado viene dado por:

o (30)

N, -
yrch

Cuando se forman patrones de forma hexagonal con un espacio d entre

agregados se tiene que:

20 (31)

Ny=——>=
0 d\/g

Al combinar las dos expresiones anteriores se obtiene el espaciamiento entre

columnas como funcion del radio de las columnas, como:

32
d—p |2 (32)

GNE)

En este caso se puede establecer una relacién de d o b como funcién de Hyp o L
para una fraccién de volumen fija, de tal forma que solo se difiere de una
constante multiplicativa. Teniendo en cuenta lo anterior vamos a determinar la
energia libre de Helmholtz para predecir el tamano de los agregados en funcién
del campo magnético externo y la separacién entre las placas, es decir, que el
tamano de los agregados pueden estar determinados por la minimizaciéon de la
energia libre. En este caso la energia libre viene dada por la siguiente expresiéon
[44-50]:

F=E, +E;~TS (33)

Donde Em es la energia magnética, Es es la energia de superficie, S es la
entropia del sistema y T la temperatura absoluta. Vamos a asumir que la forma
de los agregados es cilindrica y abarcan el espesor L de la celda, adicionalmente
se puede reducir el problema para encontrar el agregado de radio b
energéticamente favorable y poder determinar de esta manera el tamano del
agregado que minimiza la energia libre [44,48, 51-55].
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Energia Magnética

Debemos determinar la energia magnética del sistema, en la cual aparecen tres
interacciones importantes que hay que tener en cuenta. La primera interaccion
es la interaccion magnética entre un agregado y cada uno de los agregados
vecinos. La otra interaccién incluye la interaccion entre el agregado y el campo
magnético externo y por ultimo se tiene la interaccién de auto energia de cada

uno de los agregados.

Tanto la interacciéon entre agregados con los vecinos y la interaccion de auto
energia fueron calculadas por Liu et al. (1995) y Wu et al. (1994). En este
modelo, los extremos de los agregados se toman como un disco de monopolos
magnéticos uniformemente distribuidos. En este caso debemos considerar tres
términos. El primer término es una repulsién entre discos del mismo plano, el
segundo término es la atracciéon entre el disco en planos opuestos, y el tercer
término es la energia propia del sistema de tal manera que podemos escribir la

siguiente expresiéon:

E, =M™, [; %_52 (%)2] (34)

En este caso & y & son constantes que dependen de las propiedades del
agregado, M es la magnetizacion de un agregado y Vr es el volumen total del
sistema. Usando el hecho de que el radio de agregado es directamente
proporcional a la separaciéon de agregado, es decir b a d y teniendo en cuenta

que Vi = I’L la anterior expresion puede ser reescrita de la siguiente manera:

EM:M2[§3b—§4%2J (35)

En la expresion anterior se ha tenido en cuenta que la magnetizacién de un
agregado es directamente proporcional a la intensidad del campo externo
(M a H). Cuando el campo externo se aplica al sistema, las particulas no tienen
tiempo para alinearse con el campo antes de convertirse en parte de una cadena.
Por lo tanto, la magnetizacién de una cadena y de un agregado, se determina
por la cantidad de particulas que se alinean con el campo. Es decir, cuanto
mayor sea el campo, mas particulas seran capaces de alinearse antes de
encadenarse y por lo tanto mayor sera la magnetizacién. En otras palabras, las

particulas se alinearan con el campo magnético externo, asi que la
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magnetizacion es paralela al campo magnético. De acuerdo a lo anterior, la

energia magnética la podemos escribir como:

b’ (36)
E, :Hoz (77117_7722 ]

Ahora bien, para encontrar la energia de interacciéon de los agregados con el
campo magnético externo, debemos aproximar los agregados como dipolos
magnéticos. Esta aproximacién es razonable, ya que b << d para fracciones de
volumen bajos. La energia de interaccion para un simple agregado esta dada
por:

E, =-m-H, (37)
Donde m es el momento magnético del conglomerado. Si asumimos que todas las

particulas magnéticas dentro del conglomerado, estan en promedio alineadas con

el campo externo, entonces podemos escribir m como:
i =(xb’L) M (38)
Y por lo tanto, la energia de interaccién toma la forma:
E, =-(zb’L)MH, (39)

Para determinar la energia total de interacciéon, debemos multiplicar por el
ntimero total de conglomerados (ecuacion 30):
-

N, >
yrch

En este caso se llega a la siguiente expresion:

2 40
E :_ELMHO “0)

Hy
/4

Se puede observar que esta contribuciéon a la energia no depende del valor de b
y se puede ignorar en el proceso de minimizacién de la energia, por lo tanto la
energia magnética de interaccion total estd dada por la expresion [43,50, 51-55]:
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b’ (41)
L

E, =H; [mb—m—

Entropia

En el calculo de la entropia se deben tratar los agregados como particulas
distinguibles, por lo tanto el ntimero de estados accesibles al sistema serd Ny! y

la entropia del sistema sera:

2 42
S=KBln(N0!)=KBln(q)l 'j (42)

yrb®

Al usar la aproximacién de Stirling, la entropia toma la siguiente forma [44,40,

51-55]:)
n n (43)
S= KBb—;‘[ln(b—;‘J—lj
Donde
W 44
Ny=— (44)
yr

Energia de superficie

Para determinar esta interaccién se asume que la tensidon superficial es
independiente del campo aplicado Hy y solo depende de las dos sustancias
presentes en la interfase. En este caso, como ya se dijo, hemos asumido que los
agregados tienen forma cilindrica, por ende debemos tener en cuenta dos
términos de tensién superficial, un término para la parte inferior y superior del
agregado y otro término para la parte lateral de los agregados. La energia de
superficie para un simple agregado viene dada por:

Eg =J‘0'dS =20, (7rb2)+0'2 (27bL) (45)

N
Donde o: es la tensién superficial entre los agregados y el vidrio y o, es la
tension superficial entre los agregados y la fase liquida del ferrofluido,

respectivamente. Asi, la energia de superficie total viene dada por la siguiente

expresion:
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O/’ 207° L 46

E,=NE, = ~Eg = (01+0'2—j (46)
' oymht ¥ b

Podemos ver que sélo el segundo término contribuye a encontrar el radio del

agregado que minimiza la energia libre, asi es que el primer término puede ser

ignorado en el proceso de minimizacién. La contribucién final de la superficie en

la minimizacién de la energia libre estara dada por [44,48, 51-55]:

_20P0, L (47)
y b

Es

La expresién anterior se puede escribir como:

L
Eg =, g
(48)
Donde 13 es igual a 201%c,/y
Finalmente la energia libre F, toma la forma
2 49
F:EM+ES—TS:(nlb—nzbf)Hj+n3%—KBTZ—3(In(Z—§)—1j (49)

Se puede construir un tipo de diagrama de fases para la formaciéon de las
columnas magnéticas al minimizar la energia libre en funcion del espesor de la

celda, b, como se muestra en la figura 9
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Figura 9. Diagrama de fases para la formacién de las columnas magnéticas al minimizar la energia
libre.

En el diagrama de fases, se puede observar que para cierta regién del espacio la
energia libre tiene un minimo local bien definido como funcién de b, donde es
posible establecer y predecir razonablemente el tamano del agregado y
espaciamiento para un patrén hexagonal [44,48, 51-56], mientras que para otras
regiones no se forma el ordenamiento hexagonal y se tiene un laberinto de

columnas magnéticas no ordenadas

En cuanto a la energia de rotacién de las particulas y los efectos que tiene el
momento magnético sobre las mismas; vamos a considerar que estos factores
entran en la energia de interaccién magnética total que favorece la minimizacion
de la energia libre, debido a que nosotros vamos a estudiar la respuesta
magnética del sistema como un todo. Ademas el estudio de la respuesta éptica
del cristal fotdnico, se va a realizar teniendo en cuenta el valor de la constante
dieléctrica y la permeabilidad magnética, cuyo valor es constante donde ya se
consideran todos los efectos como una respuesta global del sistema al aplicar un
campo magnético externo que modula la formaciéon de las columnas magnéticas
en el ferrofluido [44,48, 51-56].
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3. CRISTALES FOTONICOS

3.1. Conceptos basicos y método de ondas planas (PWM)

Un cristal foténico es un material cuya estructura consiste en la repeticién de
una unidad fundamental, cuyas dimensiones se encuentran en un rango entre
milimetros hasta nanémetros, garantizando la periodicidad de la funcién
dieléctrica y permeabilidad magnética, esto es, del indice de refraccién del
cristal. Se distinguen cristales foténicos 1D, 2D y 3D, segin se repita esta
unidad en una, dos o en las tres dimensiones del espacio. Esta periodicidad
estructural hace que estos materiales presenten para los fotones una estructura
de bandas de energia similar a la que tienen los metales para los electrones. Esto
les confiere las propiedades ideales para desarrollar, a partir de ellos,
dispositivos con importantes aplicaciones en el campo de la nanotecnologia.
Como se menciond anteriormente, existe una analogia entre el comportamiento
de los fotones en un cristal fotonico y el de los electrones en metales y en un
semiconductor. Mientras que el comportamiento de los electrones obedece a la
ecuacion de Schrodinger, los fotones se rigen por las ecuaciones de Maxwell [57-
69]. Por tanto, también existe una analogia entre el efecto del potencial
cristalino sobre los electrones la variacién peridédica del indice de refracciéon
sobre los fotones. Los cristales foténicos presentan una modulacién peridédica del
indice de refraccion en una, dos o las tres direcciones del espacio. Su
funcionamiento es basicamente el de un material que pasa de ser transparente
(conduce) a un material que pasa a ser opaco (no conduce), cuando se le llena
de agujeros periddicamente distribuidos en las tres direcciones del espacio. La
periodicidad del material ha de ser razonablemente parecida a la longitud de
onda de la radiacién electromagnética que se quiere controlar. Cuando la luz
penetra en estos materiales la radiacion se difunde en cada uno de los centros de
dispersion (scattering) que lo forman. El resultado final es que parte de la
radiacién se verd reforzada mientras que otra quedari anulada en funcién de
ciertos parametros caracteristicos como, su longitud de onda, direccién, indice
de refraccién de los materiales asi como del tamafio y distribucién de los centros
de dispersién. De este modo aparece un gap foténico en el rango de frecuencias
electromagnéticas en las que no existen modos de propagacion permitidos para
ninguna direcciéon del cristal. En la figura 10 se muestra una micrografia éptica
para un cristal foténico coloidal en el que se observa la formacién de patrones
hexagonales [12,13,20,57].
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Figura 10. Imagen de cristal foténico coloidal tomado de Current Opinion in Colloid & Interface
Science 14 (2009) 103-114.

Para el caso de la propagacion de la luz a través de un material que actiia como
cristal fotémnico, se debe hacer su estudio a partir de las ecuaciones de Maxwell.
Debido a que las ecuaciones de Maxwell son lineales, se puede separar la
dependencia temporal de la dependencia espacial. Teniendo en cuenta que los
campos eléctrico y magnético varian en forma sinusoidal en funcién del tiempo,
las ecuaciones de Maxwell se pueden escribir como [57-69]:
vxBE+%B -0 v.D=0
ot (50)

VxFI—a—D=0 V-B=0
ot

Con las relaciones constitutivas D = £(F)€OE B= ,uofl u=1

Asumiendo una dependencia arménica con el tiempo para los campos E y H, las
ecuaciones de onda se reducen a:

L VXVXE(r)=w—:E"(r) (51)
e(r) c
- o - (52)
Vx——V xH(r)="—5 H(r)
e(r) c

donde €(r) es la constante dieléctrica dependiente de la posicién de la estructura
periédica. La relacién anterior se conoce como la ecuacion master para cristales

fotémnicos.

El procedimiento para encontrar la estructura de bandas foténicas para un
cristal foténico es resolver la ecuacién master para encontrar los modos de los
campos E vy H a las frecuencias correspondientes sujetas a la condicién de
transversalidad. Dicho desarrollo se hace en términos de H(r), pues resulta més
facil resolver el problema con campos magnéticos y aplicar luego las ecuaciones
de Maxwell en su forma més sencilla para encontrar el campo eléctrico [57-69].
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La ecuacién (52) puede tratarse como un problema de valores propios, dénde el

2
término a la izquierda de H(r) es un operador cuyo valor propio es (?) . De

esta forma los valores propios de la ecuaciéon (52) son las frecuencias o modos
del sistema. La resoluciéon del problema de funciones y valores propios puede
simplificarse considerablemente si el sistema es invariante a determinadas
operaciones de traslacién o rotacién, es decir, si el sistema posee determinadas
simetrias [57-69].

Los cristales fotéonicos estan formados de una estructura dieléctrica periédica, lo
que permite definir una simetria de traslacién &(r) = &(r + R). Donde el vector
R es una combinacién lineal de la constante definida como la periodicidad de la
estructura dieléctrica en cada direccion del espacio. Por lo tanto, el sistema es
invariante ante desplazamientos definidos por una distancia R. La simetria de
traslacion discreta que posee el sistema nos permite expresar las soluciones de la
ecuacién (52) como el producto de una onda plana modulada por una funcién
periédica u,x(r), de periodo igual a la periodicidad del cristal foténico. Este
resultado, que permite expresar las funciones propias del sistema se conoce como
teorema de Bloch. El subindice n referencia a las diferentes bandas energéticas

que son solucién del problema de valores propios [57-69].
Hn,k(r) = elkr. un,k(r) (53)

Encontrar los valores propios, correspondientes a las funciones propias del estilo
de la ecuacién (52), da lugar a la relacién de dispersion del sistema, en la que se
especifican el margen de frecuencias permitidas para cada vector de onda k. Las
frecuencias propias del sistema presentan pues, una simetria en el espacio
reciproco de la senial segtin la relacion w(k) = @ (K + G) donde el vector G esta
dado por:

G = b1P1 + bsz + b3P3 (54)

Siendo by, bs ¥ bs los vectores unitarios del espacio reciproco. De las relaciones
anteriores se extrapola que dos vectores de onda, k y k + 2n /a generaran el
mismo valor propio y por tanto, generaran soluciones redundantes. Por ello, el
estudio de la relacion de dispersion, para el estudio de las propiedades épticas de
estos materiales, se restringe a la zona de Brillouin, la cual engloba todas las
posibles direcciones del espacio reciproco. Por otra parte, debido a la naturaleza
Hermitica de la formulacién de las ecuaciones de Maxwell en términos de los
campos magnéticos, el problema se reduce a solucionar la ecuacién de valores
propios (52), la cual dard la dependencia de las frecuencias o energias de las
ondas electromagnéticas en funcién del vector de onda [57-69].
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Aplicando el teorema de Bloch y a través del analisis de Fourier, los campos

electromagnéticos en un medio periédico pueden escribirse como:

EZ,K (r)zz EZ,K (G)ei(K+G)r
G

i(K+G)r ( 5 5 )
HZ,K (r)zz HZ,K (G)e
G

donde k representa el vector de propagaciéon de la onda de uno de los modos y
G simplemente es un vector del espacio reciproco; andlogamente, la inversa de la

funcion dieléctrica se puede expandir en serie de Fourier como:
L:ZX(G)etir (56)
er)

dénde ¢ (G) son los coeficientes de expansion de Fourier, que dependen de los
vectores de la red reciproca. Mediante la sustitucién en la ecuacién maéaster las
expresiones para los campos E y H (ecuacién 51 y 52) en términos de las
respectivas expansiones de Fourier, asi como la sustitucion del inverso de la
funcién dieléctrica (56) es posible encontrar las ecuaciones de autovalores, con el
fin de realizar el desarrollo de los coeficientes de Fourier para el cristal foténico
2D. De esta forma las expresiones para cada uno de los modos o polarizaciones
(TM y TE) presentes en este estudio se pueden escribir como [57-69]:

a)2

TM: > 2(G-G")|K + G'|2 E (G")= 7EZ,K(G)
¢ , (57)

TE: Y /(G =G K +G)H. ((G) =5 H.«(G)

2

A partir de estas expansiones se realiza el cdlculo numérico de la estructura de
bandas el cual nos da los valores de ® en funcién de k del cristal foténico 2D.
Para ello, hacemos uso de un programa implementado en Matlab de dominio
publico escrito y desarrollado por Cazimir Gabriel Bostan' que permite obtener
la estructura de bandas del cristal foténico para los modos TM y TE. De igual
manera se hard uso de la aproximacion de Maxwell — Garnett para determinar

la constante dieléctrica del sistema en estudio.

En el capitulo 5 se presentan los resultados de la estructura de bandas foténicas
bajo la accién de un campo magnético externo aplicado a un cristal 2D, el cual

! http://www.mathworks.com /matlabcentral/fileexchange /authors /31800
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consiste de columnas magnéticas formadas por nanoparticulas de ferrita de
cobalto — zinc con la estequiometria Cog75Zmno25Fe:0s v CoposZnosFesOs con

geometria hexagonal como muestra la figura [57 - 69].

Seccidn wansvear sl de
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Figura 11. Esquema de la estructura de columnas magnéticas auto - ensambladas en un fluido
magnético en presencia de un campo magnético externo tomada de Journal of Alloys and
Compounds 481 (2009) 851-854.

3.2. Aproximacién de Maxwell — Garnett

La aproximacion Maxwell Garnett ~ MG, también conocida como la
aproximacion de Clausius- Mossotti, es uno de los métodos mas utilizados para
el calculo de las propiedades dieléctricas de materiales no homogéneos. Es util
cuando uno de los componentes puede ser considerado como un medio en el que
las inclusiones de los otros componentes estan incrustadas dentro del medio. Se
trata de un calculo exacto del campo inducido en el medio uniforme por una
Unica inclusion esférica o elipsoidal y un tratamiento aproximado de su
distorsiéon por la interaccién electrostatica entre las diferentes inclusiones. Los
momentos dipolares inducidos causan distorsiones a grandes distancias y su
efecto promedio esta incluido en la aproximacién MG que resulta en un campo
uniforme dentro de todas las inclusiones. Este enfoque ha sido utilizado
ampliamente para el estudio de las propiedades de las mezclas de dos
componentes en el que el medio y las inclusiones son materiales isétropos con
constantes dieléctricos escalares. En los materiales que estan constituidos
mayormente por agregados policristalinos de un solo componente anisotrépico
la constante dieléctrica es un tensor. En estos materiales la falta de
homogeneidad es proporcionada por la variaciéon aleatoria de la orientaciéon de

los cristales en todo el sistema [70].
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Cuando se tiene una distribucién de particulas magnéticas del tipo esférico y
recubiertas por un cascaron (tipo core - shell) en este caso un surfactante
organico, se deben buscar parametros que son el promedio de magnitudes fisicas
microscopicas, lo que se conoce como “método de mezcla”. En concreto, las
reglas de mezcla de diferentes dieléctricos son férmulas algebraicas con las
cuales se puede calcular la permitividad dieléctrica de wuna distribucion
volumétrica de nanoparticulas. Son funciéon de las permitividades de cada
material, las fracciones volumétricas y posiblemente de otros parametros que
caracterizan la microestructura de la mezcla. La distribucién puede ser discreta,
lo cual, significa que las inclusiones homogéneas estan embebidas en otro medio
homogéneo, siendo entonces la permitividad continua. La teoria de Maxwell -
Garnett del medio efectivo, es utilizada para describir las propiedades opticas de
una interfase metal - dieléctrico en presencia de un campo eléctrico, de tal forma
que se pueda obtener una expresion para la constante dieléctrica del sistema.
Esta aproximacién es una extensiéon de la relaciéon de Clausius — Mossotti para
sistemas compuestos. La expresion de Clausius — Mossotti relaciona una
propiedad macroscopica (por ejemplo la constante dieléctrica) con una
propiedad microscépica (por ejemplo la polarizabilidade). La deduccién de la
relacion es sencilla y parte tinicamente del concepto de campo local de Lorentz.
Su prueba consiste primero en identificar la conexién entre el momento dipolar
de la molécula con el campo local Er.. a través de la polarizabilidad molecular o.
El campo local lo podemos escribir a través de la siguiente expresién [70 — 81]

4 (58)

E, =E,+—P
3

Loc

Donde P es la polarizacién macroscopica. A partir de la relacion del campo de
Lorentz, la cual involucra la polarizabilidad molecular P y la susceptibilidad
dieléctrica en términos de o, podemos escribir el momento dipolar de una

molécula p por medio de la siguiente relacion
p = aELoc (59)
Asi la polarizacién P para el cristal la podemos escribir como:

P= ZNJP./ = ZN;O‘./ELoc(j) (60)
J J

Donde la suma se extiende sobre todas las moléculas j, cuyas polarizabilidades

son o; en presencia del campo local Ere(j) ¥ Nj es el numero de moléculas por
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unidad de volumen. Asumiendo que el campo local es el mismo para todos los

sitios podemos sustituir el valor para Er. en la expresién anterior, es decir
A7 (61)
P= (ZN}C{]}[EO +TP)
J

De esta forma al resolver para P, la susceptibilidad dieléctrica se puede escribir

como:
ZNja.i (62)
J

Z_E_ ]
CE . 4Ax
1—?ZNJ.0;/
J

En términos de la constante dieléctrica ¢ = 1 + 4my, la expresiéon de Clausius —

Mossotti estard dada por:

ool sy, &
e+2 34577

Donde se muestra la relaciéon entre € macroscopica y o microscopica. Para llegar
a la ultima expresion hemos tenido en cuenta que el campo local es el mismo en
todos los sitios moleculares. Para el caso de un cristal, lo anterior se justifica
debido a la periodicidad y al calculo de los promedios de los procesos de
Lorentz (los cuales son validos en escalas de longitud de unas pocas celdas
unitarias), de esta forma se tiene que la suma de la expresién anterior serd sobre
las moléculas en una celda unitaria. Aun asi, esto sélo es valido para la misma
especie molecular, es decir, que la relacién de Clausius — Mossotti relaciona ¢
con o solo para este componente. Para el caso particular, donde queremos
encontrar la relaciéon de Maxwell — Garnett, simplemente se asume un modelo
conveniente para la polarizabilidad microscopica o para una inclusién. Si uno
define un simple modelo, es decir, una molécula esférica con constante

dieléctrica & y radio a, la polarizabilidad o se puede escribir como [70 — 81]
o= ‘91 -1 a3 (64)
& +2

Donde el 2 en la expresién anterior es de origen geométrico. Al sustituir la

polarizabilidad o en la expresién de Clausius — Mossotti, para el caso esférico, se
obtiene la ecuacién de Maxwell — Garnett dada por [70 — 81]
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e-1 & -1 (65)

e+2 = & +2

Donde n; es la fraccién volumétrica de moléculas o inclusiones. Hasta ahora
hemos tenido en cuenta que, estas teorias relacionan la funcién dieléctrica
efectiva con las funciones dieléctricas de los constituyentes. Al considerar
inclusiones esferoidales prolatas, totalmente orientadas en la direccién del campo
incidente, se introduce un factor geométrico dependiente de la excentricidad de
la particula, denominado factor de despolarizacién, que para esferas toma el
valor de 1/3. La fraccién de volumen n; y ns, ocupada por cada una de las fases
origina diferentes reglas de mezcla. El modelo de Maxwell-Garnett es valido
para estructuras de grano disperso donde una fase rodea completamente a la
otra, siendo n2<< m

Podemos extender la relacién de M-G a sistemas moleculares, granulares o
compositos. Por ejemplo podemos ver el sistema como un medio de constante
dieléctrica g el cual contiene inclusiones de constante dieléctrica €1, de fraccién
volumétrica n; embebida en el medio. De acuerdo a lo anterior, la ecuacion de
M — G se escribe de la forma [70 - 81]

E—¢&, _n & — &, (66)
1

£+2¢, & +2¢,

Analogamente, podemos ver el sistema como un medio de constate dieléctrica &
y asumimos que las inclusiones tienen constante dieléctrica g con fraccién
volumétrica ny embebido en el medio, en este caso tenemos que la expresién de

M - G toma la forma

£-8& _ & — & (67)

Ty
E+2¢ & +2¢

Notamos que las dos féormulas no dan el mismo resultado para €& a la
concentracién ney n: el cual estan relacionadas a través de no + ni1 = 1, es decir
esperamos que los dos sistemas sean idénticos, esto sucede debido a que la
decision de qué tipo de inclusiones queremos considerar como el medio es
simplemente una cuestién de eleccién. Esta asimetria en los resultados es
particularmente dréastica cuando la diferencia en la constante dieléctrica de los
dos materiales es grande, es decir, para el caso € /g >> 1. Otro inconveniente
que presenta la formula de M - G se encuentra cuando se intenta utilizar para

generalizarse a varios componentes. Uno de los primeros esfuerzos realizados en
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este problema fue la férmula encontrada por Bottcher (1902), la cual tiene la

siguiente forma

ooy, (_j (68)

e+2g, 5 g +2¢,

de hecho, esta férmula parece deducirse directamente a partir de la relaciéon de
C — M, pero tiene un inconveniente aiin mayor que la relacion de M — G. para
el caso de dos materiales de €y € por ejemplo, embebido en un medio de g, la
constante dieléctrica € del composito depende de esta tltima, incluso cuando ha
sido completamente sustituido, es decir, n1 + n2 = 1 este inconveniente se debe
a la suposicién de que el mismo campo de Lorentz actiia sobre todos los
elementos en el sistema. Para nuestro caso en particular, el cual realizamos el
estudio para caracterizar las propiedades electromagnéticas de nuestro medio
compésito, hemos utilizado la aproximacion de Maxwell — Garnet, donde la
siguiente expresién es la solucidén exacta para la permitividad equivalente del

core — shell compuesto de nanoparticulas en nuestro compésito [70 - 81]
grod — gshell Fcrrita — gshell (69)

£, T2 -r € +2¢
rod shell Ferrita shell

Donde se ha tenido en cuenta el valor de las constantes dieléctricas de la ferrita,
el acido oleico que rodea a cada una de las nanoparticulas (shell) de la fase
liquida para determinar la constante dieléctrica de la columna magnetica o rod
como un todo, el cual estd compuesto de nanoparticulas recubiertas con acido

oleico como surfactante.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1. Sintesis de nanoparticulas de Co.xZn,Fe;04

Existen diferentes métodos para producir nanoparticulas magnéticas con
tamanos del orden de los 10nm, pero uno de los métodos mas utilizados para la
produccion de nanoparticulas, es el método de coprecipitaciéon quimica. El
método de coprecipitacion es la via quimica méas simple y eficiente para
sintetizar nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de hierro con didmetros
medios tipicamente por debajo de 50 nm. La reaccién se lleva a cabo en medio
acuoso donde se produce la nucleacién y el crecimiento de los ntcleos de
hidréxido de hierro. El procedimiento para la sintesis se basa en la precipitacion
de hidréxidos férricos y ferrosos mediante la adicién de una base o agente
precipitante (por ejemplo, NH4OH o NaOH) a una disolucién de sales de Fe?" y
Fe*. De acuerdo con la termodindmica de esta reaccién, la completa
precipitacién se produce a un pH entre 8 y 14 con una relacién estequiométrica

1:2 en un medio alcalino en ausencia de oxigeno.

En este método es necesario partir de una mezcla de diferentes sales para
obtener las nanoparticulas. Para obtener las nanoparticulas del sistema
Co@-xZnFe04 se mezclan sales de CoCl, 6H.O, ZnSO, TH,O y FeCl; 6H-0,
siempre conservando su respectiva estequiometria y la razén 1:2 entre la
concentracién de hierro y la concentracién de cobalto - zinc. La mezcla de los
precursores es suspendida en un medio alcalino en solucién acuosa.
Posteriormente la solucién es sometida a varios procesos como calentamiento,
decantacién magnética, estabilizaciéon, dispersién de las nanoparticulas y
calcinacion. La sintesis de nanoparticulas magnéticas tiene dos pasos muy
importantes: en primer lugar la preparaciéon de las particulas magnéticas de
tamano nanométrico y en segundo lugar la subsecuente estabilizacién y
dispersion con ayuda del surfactante y el liquido portador [36, 82 — 95].

Después de obtener las particulas magnéticas, estas son recubiertas con un
surfactante de cadena larga, con el fin de evitar la aglomeracién de
nanoparticulas, producida por las interacciones de repulsién estérica y de Van
der Waals. El acido oleico es usualmente el surfactante méas utilizado para este
tipo de ferritas ya que él forma una capa protectora alrededor del ntcleo
metdlico de la nanoparticula evitando que esta se aglomere. En la sintesis de

nanoparticulas es también importante controlar parametros tales como la
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concentracién molar de las soluciones, temperatura de reaccion, velocidad de la
reaccion y pH de la solucion; debido a que el tamano y las propiedades de las
nanoparticulas dependen fuertemente del control de dichos parametros en el
momento de la sintesis [82 - 95].

Tomando como ejemplo el proceso de sintesis de un ferrofluido basado en
magnetita, los iones Fe existen en los estados de valencia 42 y 43 en una
proporcion 1:2. Para cada uno de los iones Fe*" y Fe’™ existe un momento
magnético el cual corresponde a 4 y 5 magnetones de Bohr, respectivamente.
Ademas, los iones O* son magnéticamente neutros. Entre los iones de Fe se
producen interacciones de acoplamiento de los espines en las direcciones
antiparalelas, similares a las que se producen en el caso del
antiferromagnétismo. Sin embargo, se produce un momento ferrimagnético neto
debido a que los momentos de espin no se cancelan completamente. De manera
analoga se pueden sintetizar en nuestro caso los ferrofluidos de ferritas de
cobalto-zinc  (CoixZnFe:Os) a partir de los precursores quimicos
correspondientes [29 — 31,36, 82 — 95].

4.2. Procedimiento

4.2.1. Materiales

Para preparar las nanoparticulas del sistema Coq.ZniFe,O,s se mezclan sales de
FeCl; 6H,O (97 %) y CoCl, 6H,O (99 %), ZnSO4 TH,O (97 %), hidréxido de
sodio (NaOH) como agente precipitante y acido oleico (CisHss O2) grado HPCL
como material surfactante (figura 12). Los precursores son procedentes de la

™

firma Merck™. Para disolver las sales se us6 agua desionizada, y etanol como
liquido portador. En la figura 12 se muestran los precursores utilizados en la

sintesis del ferrofluido.

Figura 12. Precursores utilizados en el proceso de sintesis de la ferrita de Co — Zn.
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4.2.2. Preparacion de ferrofluido con nanoparticulas de Cog-x/Zn,Fe;O4

Las nanoparticulas de Coa.yZniFe;O, fueron preparadas por la técnica de
coprecipitacién quimica. Para x = 0, partimos de sales de FeCl; y CoCl,
conservando la proporcién 2:1 y su respectiva estequiometria. La reaccién

involucrada en este proceso es la siguiente:

2Fe™ +Co™ +40H™ — CoFe,0, +4H" (70)

Para la sintesis se preparé una soluciéon de 25ml de 0.4M de FeCl; 6H,O y una
soluciéon de 25ml de 0.2M de CoCl, 6H,0O. Las soluciones se mezclaron y se
agitaron vigorosamente durante una hora a 80°C y una vez se alcanzé la
temperatura de reaccién se agregd gota a gota y muy lentamente una solucién
de 25 ml de 3M de NaOH como agente precipitante. La solucién cambi6é a un
color negro durante este proceso de precipitacién, caracteristico de este material.
Después de la precipitaciéon la soluciéon se dejé enfriar a temperatura ambiente, y
de esta forma se empezd a controlar el pH, el cual se encuentra en un estado
bésico, cercano a 13. Después de enfriada la solucién, se comienza con el proceso
de lavado y decantacién magnética, hasta obtener un valor de pH de alrededor
de 10, pH en el cual el surfactante se liga al nticleo magnético de las particulas
de CoFe;0O,. Cuando el pH de la solucién alcanza el valor requerido, se adiciona
5 ml de acido oleico a la solucién, agitando y calentando nuevamente a 80°C
durante dos horas a temperatura constante. El siguiente paso a seguir consiste
en dejar enfriar la solucién a temperatura ambiente, haciendo dos lavados con
agua destilada, etanol y acetona, para remover el exceso de surfactante
remanente en la solucién. Después se procede a centrifugar a 3000 rpm por 15
minutos para separar el precipitado y finalmente una parte de la muestra se
calcina a 600°C durante 10 horas para realizar la caracterizacién estructural y
morfologica de la muestra en polvo y la otra parte de la muestra se dispersa en
etanol en forma de ferrofluido para llevar a cabo la caracterizacién magnética y
espectroscopica. En la figura 13 se muestra el diagrama de flujo del proceso
realizado para la sintesis del ferrofluido de CoFe;O4 [36, 82 - 95].

Para x = 0.50, la sintesis de CopsZnosFe;Os se procede de manera analoga
teniendo en cuenta que las concentraciones de CoCl,, FeCl; y ZnSO, cambian en
el proceso de sintesis. Para esta ferrita, se preparé una solucién de 75ml de
0.4M de FeCls; 6H,0O, una soluciéon de 75ml de 0.1M de CoCl, 6H,O y de 0.1M
de ZnSO, 7TH,0. Para esta sintesis, la concentraciéon del agente precipitante fue
de 75 ml de 3M de NaOH, los pasos posteriores fueron analogos a los descritos

para la ferrita con x = 0. Teniendo en cuenta que para las otras concentraciones
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se mantuvo la razén 1:2 en el proceso de sintesis. La reacciéon de este proceso es

la siguiente:

4Fe* +Zn*" + Co™ +16HO™ — 2Co, Zn, ;Fe,0, + 8H,0 (71)

Para x = 0.25 la concentraciéon de CoCly 6H5O fue 0.15M y la de ZnSO4 7H,O
fue de 0.05M, ambos se mezclaron en 75 ml de agua desionizada. Mientras que
para x = 0.75 la concentracion de CoCl, 6H,O fue 0.05M y la de ZnSO, 7TH,O
fue de 0.15M, de igual forma, ambos se mezclaron en 75 ml de agua desionizada.
En la Figura 28 se muestra el diagrama de flujo del proceso realizado para la
sintesis del ferrofluido con x = 0.25, 0.50 y 0.75. En la Figura 13, se muestra el
producto final de la sintesis del ferrofluido de CoZn.Fe,04[36, 82 - 95].

SOLUCIONES ACUOSAS
CoCly ZnSO,, FeCly
AGITACION MAGNETICA
T =80 °C Durante 1 hora.
AGENTE PRECIPITANTE
Adicion de NaOH gota a gota, de
DECANTACION MAGNETICA
‘Separacion fase solida (primer lavado).
CONTROLDEL pH DE LA SOLUCION
Varios lavados para alcanzar pH entre 10y 11.
ESTABILIZACION ESTERICA
Adicion de acido oleico. Agitacion magnética T = 80 °C Durante 2 horas.
LAVADO DEL REMANENTE DE SURFACTANTE
Lavado con agua desionizada, etanol y acetona.
DECANTACION MAGNETICA
Separacion fase solida (ultimo lavado).
DISPERSION DE LAS NANOPARTICULAS
Adicion de tolueno o etanol como liquido portador.

FERROFLUIDO MAGNETICO

g\/ﬁ Y

Figura 13. Diagrama de flujo para la sintesis del ferrofluido de Co(1ZniFe;Oq4

Figura 14. Ferrofluido de CoZnFe;O, sintetizado por coprecipitaciéon quimica a) sin campo
aplicado y b) con campo aplicado. ¢) Muestras en polvo de la ferrita de Co - Zn
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo se presentan los resultados méas relevantes del estudio de los
ferrofluidos con nanoparticulas magnéticas de Cou.ZniFe,Os para valores del
porcentaje de Zn de x= 0.25 y 0.75, con el objeto de establecer su efecto sobre
la composicién, estructura cristalina, propiedades magnéticas, respuesta
magneto- éptica y estructura de bandas foténica al estar en presencia de un
campo magnético externo aplicado de forma perpendicular al plano de la
muestra. A continuacién se presentan y se discuten estos resultados.

5.1.1. Composicién quimica (EDX)

A partir de espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDX), fue posible
realizar el analisis composicional y elemental de la muestra de los ferrofluidos
basados en nanoparticulas magnéticas de ConZnFe.O4. El andlisis EDX es
una técnica que permite realizar un analisis cualitativo y cuantitativo de los
elementos constituyentes por medio de energia dispersiva de rayos-X (EDX).
Los resultados se dan en porcentaje de peso atémico y en porcentaje de niimero
de elementos de los cuales estd formada la muestra analizada. Con esta técnica
se determind la concentracion de cada una de los elementos presentes en las
muestras del ferrofluido después de su sintesis y encontrd la razén molar entre
ellos.

Para el estudio de la composicion elemental de las muestras se realizé en
microscopio electrénico de barrido Philips XL30 ESEM con una micro sonda
EDAX para el andlisis quimico (12 kV), equipado con una ventana para
detectar elementos ligeros. En la figura 15 se muestran los espectros de EDX de
una ferrita de cobalto sin dopaje de Zinc (CoFe;O,) y dos ferritas de cobalto con
dos concentraciones diferentes de dopaje de Zinc (CoprZngaFeOs y
Cog.25Zno.5Fe;04). El andlisis de EDX de las nanoparticulas magnéticas de
CopZnFe,04, confirma en todos los casos la presencia de Co, Zn, Fe, y Oz en

cada una de las muestras. En la tabla 1, se presenta el porcentaje atémico

. . /n Fe .
relativo y las proporciones entre los metales, y de en la ferrita
Zn+Co Zn+Co

de CopxZniFe;O4, como funciéon de la inclusiéon de zinc en las muestras de
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Zn
ferrita. La Tabla 1 revela que la proporcién entre los metales ZntCo aumento
n+Co

Fe
mondétonamente de 0,21 a 0,75, mientras que la relacién de m se mantuvo
n+Co

practicamente cerca de 1:2 con el aumento en la concentracién de zinc en la
ferrita de Coa.yZniFe.O4. Se puede ver a partir de este andlisis que los valores
obtenidos de Zn (x) son ligeramente diferentes de los nominales usados durante
la sintesis de los ferrofluidos. Por eso, a partir de ahora se utilizaran los valores

reales extraidos de los andlisis de la composicién quimica de EDX [96 — 101,
136].
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Tabla 1. Porcentaje atémico y proporciones de metales en la ferrita de CopgZnFe,O4 para las
tres concentraciones de zinc.

Muestra Co at% £ 2% | Zn at% =+ 2% | Fe at% £ 2% ZHZfCO ZHFfCO
CoFe,0, 10 0 21 0 [2.10
Coy 79Zn, 5, Fe,0, 11 3 30 0.21|2.14
Coy »5Zn, 7sFe,0, 3 9 26 0.75 | 2.16

5.1.2. Difraccién de rayos X (XRD)

Los difractogramas de rayos-X de las muestras en polvo fueron registrados en
geometria Bragg Brentano en un difractometro X'Pert-XRD PANalytical
utilizando la linea Ko del Cu (A=1.548 A, 45 kV y 40 mA). El rango de medida
fue de 10 a 90 grados en la configuracién 20 y un paso de 0.02 grados, utilizando
un filtro de Niquel para filtrar la linea Ky del Cu. Todas las medidas por DRX
se realizaron a temperatura ambiente. Los picos en el patrén de difracciéon
fueron indexados y analizados usando la base de datos y comparados con el
estandar de CoFe,O,y ZnFe,Os. La base de datos utilizada es de la ICDD-
PDF2 (International Centre for Diffraction Data). Se realizé el refinamiento
Rietveld a cada uno de los difractogramas con el programa GSAS utilizando el
patron de la ferrita de cobalto CoFe,Os con coédigo de referencia PDF No. 01-
074-6402 y la ferrita de zinc ZnFe;O4 con codigo de referencia PDF No. 01-089-
1009. El patrén de difraccion que se refind como muestra de calibracion, fue el
del hexaboruro de lantano (LaBg). Este patrén permite determinar el

ensanchamiento instrumental del equipo.

Los efectos de tamano de los sistemas nanoparticulados estan relacionados con
el hecho de que el volumen de las nanoparticulas es pequeno (decenas de nm?) lo
que afecta su comportamiento y sus propiedades magnéticas. El tamano de
particula depende de la técnica experimental utilizada para su estimacién. Por
ejemplo la dimension de un ntcleo (considerando las nanoparticulas como
esféricas con un didmetro D), utilizando la técnica de microscopia electrénica de
transmision (Dreyn) es diferente al tamafio obtenido por difraccién de rayos X
(Dxrp) y al didmetro calculado a partir de datos de medidas magnéticas o
didmetro hidrodinamico Dy, siendo Dy > Dtem > Dwu. Asi cada tipo de medida
da informacion sobre diferentes aspectos del nucleo, como dimensién de la

particula, dimensiones con propiedades magnéticas y  dimensiones
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hidrodindmicas que incluyen el efecto del surfactante o el recubrimiento de las
nanoparticulas. El andlisis de los patrones de difraccion obtenidos a través de
esta técnica proporciona informacién sobre la estructura cristalina, la constante
de red y el didmetro medio del cristal a partir del refinamiento de los patrones
de difraccion. Aplicando el método de refinamiento Rietveld a través del
programa GSAS, se obtuvo la informaciéon para el tamano de cristalito.
[36,83,95,102 - 111]. Los patrones de difraccién para la ferrita de cobalto y la
ferrita de cobalto-zinc, se muestran en la figura 16. En los cuales se puede
observar el difractograma experimental, la linea de refinamiento y la diferencia
entre el experimento y el refinamiento. En el patrén de difraccién aparece la
reflexién del pico méas intenso correspondiente a la orientacién cristalografica del
plano (311), indicando la formacién de la fase espinel. Los picos indexados
(111), (220), (311), (400), (422), (511) y (440) corresponden a los planos de la
celda cubica unitaria caracteristica de la estructura espinel inversa de la ferrita
de cobalto [36,83,96,102 - 111].

De igual manera, en los patrones de difraccion mostrados en la figura 31 se
observa que para las muestras en polvo, que el material cristaliza en una
estructura del tipo espinel inversa para el caso de la ferrita de cobalto sin
sustitucién de zinc. Igualmente los patrones de difraccién estan en acuerdo con
los reportados por otros autores en trabajos previos. Se observan siete picos en
angulos 20 de 21.4°, 35.12°, 41.42°, 50.32°,62.72°, 67.22 y 74.06°,
correspondientes a los planos (111), (220), (311), (400), (422), (511) y (440) de
los policristalinos CoFe204 y ZnFe204. Estos picos se desplazan ligeramente
hacia la izquierda al aumentar la concentracién de Zn. [36,83,96,102 - 111]. En
la estructura de espinel, la intensidad del plano (220) depende exclusivamente
de los cationes ocupando los sitios A. El cambio aparente en las intensidades de
los planos (220) indica que la concentracién de cationes de la posiciéon A decrece
y el numero de cationes ocupando la posicion B se incrementa, es decir, los
cationes pasan adecuadamente de los sitios tetraédricos hacia los sitios
octaédricos. Asi mismo, considerando las férmulas estructurales del [Zn]r[Fe]:004
para la ferrita de zinc y [Fe]r[Co,FeloOs para la ferrita de cobalto, propuestas
por W. Fontjin et al [112], se puede dar una posible explicacién sobre la
migraciéon de los iones de Zn, Co y Fe cuando varia la composicion en el
sistema. Cuando comienza a agregarse Zn (o disminuir Co) al sistema, los iones
de Zn comienzan a ocupar los lugares de los iones de Fe que se encuentran en
los sitios tetraedrales y estos iones de Fe migran hacia los sitios octaedrales
desplazando a los iones de Co, incrementando con ello los iones de Fe en los
sitios octaedrales. De esta manera el sistema se transforma de una estructura

espinel inversa a una estructura espinel normal Este proceso ocasiona que en los
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difractogramas de rayos X se observe un aumento del tamafio de los picos y que
los picos se desplacen ligeramente [36,83,96,102 - 111].
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Figura 16. Patrones de difraccién experimental (superior) y simulado (inferior) para la ferrita de
a) CoFe;O4,b) CoprsZngassFesOy ¢) CopasZmgrsFes04 con su respectiva celda unidad.

A través del software CaRIne Crystallography 3.1° fue posible realizar la

simulacién de la estructura cristalina de las nanoparticulas magnéticas de
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CoixZnFe,04. Para ello fue necesario utilizar los resultados obtenidos del
refinamiento Rietveld realizado a los patrones de difraccién de las muestras. Los
datos usados para realizar la simulacién fueron los correspondientes a la
estructura cristalina, grupo espacial, parametro de red, factor de ocupacién,
numero de oxidacién de cada uno de los iones presentes y las posiciones
cristalograficas de los iones asociados. Los resultados de la simulacion
cristalogréfica se presentan en la figura 16 a), b) y c) junto con el patrén
experimental para CoFesO., CoorsZngssFesO4s y CopasZngsFe.Os, respectivamente
y sus estructuras cristalograficas correspondientes. En todos los casos el patrén
obtenido de la simulacién ajusta muy bien con el patrén de difraccién
experimental tomado a cada una de las muestra. Si se comparan las estructuras
cristalinas de la ferrita de CoFe;O4 y de la ferrita de ZnFe,O,, con la estructura
cristalina de las muestras con mayor concentracién de cobalto (Cogr5Zng.2sFe2Oq)
y mayor concentraciéon de zinc (CopasZngrsFe,Os), podemos observar en el
primer caso iones de cobalto que se encuentran en coordinacién octaédrica
caracteristico de la ferrita espinela inversa, mientras que en el segundo caso se
observa iones de zinc en coordinacién tetraédrica asociada a la ferrita espinela
normal, que como se dijo anteriormente es el efecto que produce cuando
sustituimos iones de cobalto por iones de zinc.

Tabla 2. Valores del parametro de red y tamano de cristal para las ferritas de cobalto y de
cobalto-zinc.

Muestra Parametro de red (A) | Tamario del cristalito (nm)
CoFe,0, 8.369+£0.003 33,7+£0.2

Co, 75Zn, »,sFe,0, 8.403+£0.003 25,1+£0.3

Co, »5Zn, ;sFe,0, 8,432+ 0.002 20.8+0.2

El valor del parametro de red y del tamano del cristalito para las ferritas de
CoprsZmoasFe.0s v CoposZmorsFe:04 se muestra en la tabla 2; se puede observar
que el pardmetro de red en la ferrita de Co(.ZnFe;Os aumenta al incrementar
la sustituciéon de iones de cobalto por iones de zinc en la celda unidad. De
acuerdo a la discusion anterior, los iones de Zn tienen preferencia para ocupar
los sitios tetraédricos el cual son de menor tamano que los sitios octaédricos y
teniendo en cuenta que el radio atémico del Zn es mayor que el radio atémico
del Co produce que la red cristalina se expanda incrementando asi el parametro
a sin perturbar la simetria de la red [36,83,96,102 - 111]]. De igual forma se ve
que el tamano medio del cristalito de las nanoparticulas magnéticas

determinado a través del refinamiento decrece con el incremento en la
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concentraciéon de zinc, lo que indica que se puede controlar el tamanio del

cristalito mediante la variacion de la estequiometria de las ferritas [111].

5.1.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El Microscopio Electrénico de Barrido usa lentes electromagnéticas para
conducir el haz de electrones hasta la muestra barriendo su superficie, lo que
permite obtener imdagenes con contraste topografico o composicional. La
microscopia electrénica de barrido (SEM) permite realizar la caracterizacion
morfologica de las nanoparticulas presentes en la muestra de ferrofluido. La
informacion que se obtiene en este equipo es la imagen tridimensional de alta

resolucién del material.

Esta técnica sirve para estudiar la uniformidad, la distribucién del tamano de
nanoparticulas o conglomerados de particulas presentes en la muestra, asi como
la morfologia y la forma de las nanoparticulas magnéticas de Cop.xZnFe.O4 que
componen el ferrofluido a micro y nano escala. Aunque el microscopio
electrénico de barrido tiene una menor capacidad de aumento que el
microscopio electrénico de transmision, éste permite visualizar con gran facilidad
superficies y texturas en la muestra la cual debe ser recubierta por un material
conductor con el fin de poder observar la morfologia de las particulas presentes.
Las imagenes de SEM se realizaron en un Philips XL.30 ESEM con una micro
sonda EDAX para el andlisis quimico (12 kV), equipado con una ventana para
detectar elementos ligeros [96-101, 136].

Se puede observar en las imagenes obtenidas a dos magnificaciones diferentes,
que las muestras se encuentran en el rango de tamanos del orden nanométrico,
sin embargo por medio de esta técnica no es posible obtener mayor informacién
del tamano promedio de estas particulas. Se puede apreciar la formacion de
agregados o conglomerados de nanoparticulas y resulta dificil distinguir
nanoparticulas aisladas. La forma en que se agrupan o se conglomeran estas
nanoparticulas es a través de pequenas areas de contacto formando un conjunto
de particulas mayores. Este fenémeno se debe a que el agrupamiento de
nanoparticulas es producto de energias asociados a la tensién superficial, a los
efectos estéricos del material surfactante asi como a fuerzas de interaccion
magnética entre particulas. A partir de la imagen de SEM para la muestra con
mayor concentracion de zinc (CopzsZnorsFe;Os) es posible observar de forma
explicita la presencia de conglomerados de tamano nanométrico compuesta de

63



particulas mucho méas pequenas con tamanos medios de particulas entre 10 y 25
nm. Se puede afirmar que las particulas son de forma esferoidal. La figura 17

muestra las imdgenes de SEM para la ferrita de Coo.25Zno7sFe;04 [96-101, 136].

23.4hm/*
2

11.6nm: = 155nm:,

7/

-
=101 n\m

LY

4

ESIQIE SEI 100kV  X5,00 6.9 ESIQIE SEI 10.0kvV  X200,000 WD69mm  100nm

Figura 17. Imagenes de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) para la ferrita de Coo:ZnorsFe:Ou.

5.1.4. Microscopia electréonica de transmision de alta resolucién

HRTEM

Las medidas de microscopia electréonica de transmisiéon de alta resolucién
HRTEM se realizaron con un Microscopio electrénico de transmisiéon (TEM
Philips CM30) que opera a 300 kV, el cual se permitié determinar el tamano de
las nanoparticulas y su dispersién, morfologia y la estructura de los dtomos que
se aglomeran formado la nanoparticulas, es decir, su orden de corto y
relativamente largo alcance. Para realizar las medidas fue necesario tomar una
gota del liquido con nanoparticulas magnéticas a temperatura ambiente, y
colocarla sobre una rejilla de cobre con una maéascara de grafito para soportar las
nanoparticulas magnéticas y de esta forma reducir la deriva magnética que
puede tener efecto en las mediciones de TEM. Las imégenes de microscopia
electrénica de transmisién de alta resolucion (HRTEM) para la muestra més
representativa se han tomado para las nanoparticulas de Cop2;ZnosFe2O4. En la
figura. 18 a), se observan las imdgenes de HRTEM a tres escalas diferentes. En
la micrégrafa de alta resolucién de la figura. 18 se puede observar que las
nanoparticulas sintetizadas por el método de coprecipitacion quimica son
monocristalinas. De otro lado, la figura 18 b) también muestra el patrén de
difraccién del 4rea seleccionada (SAED) obtenidas a partir de una
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nanoparticula, el cual proporciona informacion precisa sobre la disposicién
atomica del material y en general, el patréon de difracciéon de electrones nos da
informacion sobre la estructura cristalina de la muestra. En nuestro caso, las
franjas de interferencia de la imagen, corresponden a un grupo de planos
atomicos dentro de la nanoparticula, demostrando de esta forma que son
estructuralmente uniformes estimando una distancia interplanar
aproximadamente de 3.2 A. En otras palabras, estas franjas indican una alta
cristalinidad en la estructura de la muestra, soportada por los anillos de
difraccién bien definidos en la imagen. En la figura 18 también se muestra la
ampliacién de un Aarea especifica de la imagen para una nanoparticula de la
ferrita de CoorsZngsFe0s. Se  puede observar que los planos estan
preferiblemente alineados a lo largo de una misma direccién indicando la
periodicidad de la estructura cristalina para la estructura espinel de este tipo de
ferrita. Finalmente, teniendo en cuenta que una macla es la agrupacion
simétrica de cristales idénticos y que las maclas son el resultado del
desplazamiento atémico que se produce cuando la muestra es sometida a un
recocido, podemos decir que en la figura 18 a escala de 20 nm, en el recuadro
que se resalta en blanco, se observan maclas o faltas de apilamiento en el
ordenamiento de los dtomos de la nanoparticulas, ya que las muestras fueron
sometidas a un proceso de calcinaciéon previo a los andlisis de TEM. [37, 86, 110,
113 - 115).

La figura 19 muestra el histograma con la distribucion de tamafnos para las
nanoparticulas de Copr:ZngosFe.Os  y Cop2sZngrsFeOs tomados a partir de las
imagenes de TEM para una cantidad de particulas igual a 60. Al realizar la
estadistica a través de una distribucién del tipo lognormal, se obtuvo un valor
para el didmetro de las nanoparticulas de la ferrita Cogr5Zng2sFe.Qs de (24.9 +
0.1) nm y un didmetro de (13.2 + 0.1) nm. para las nanoparticulas de la ferrita
de CopasZngsFex04 37, 86, 110, 113 - 115].
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Figura 18. Imdgenes de HRTEM para la ferrita de CogasZng75Fe.O
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Figura 19. Histogramas de tamano para la ferrita de CopZnFesOs a) CoprsZngasFe.0y
b) CO|)_25ZI1[]V75FGQO.

5.1.5. Medidas Magnéticas (VSM)

Para el estudio de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas del
ferrofluido, se utiliz6 un magnetémetro de muestra vibrante. (VSM) de
Quantum Design, donde las medidas de magnetizacion se llevaron a cabo a
temperatura ambiente con un campo aplicado en el rango comprendido entre los
-20000 y los 20000 Oe. De igual manera se realiz6 el estudio del tipo de
interaccion predominante entre particulas con el método de Thamm y Hesse a

partir de las curvas de magnetizacién en funcién del campo aplicado.

A. Curvas de magnetizacién para la ferrita de Co — Zn.

La espinela de CopnoZnFe,O4, tiene gran interés por su baja coercitividad y
magnetizacién de saturacién moderada, ya que debido a estas propiedades son
ampliamente utilizadas en sistemas para diagnéstico médico, liberacion y
transporte de farmacos. La figura 20 muestra las curvas de histéresis para las
ferritas de Coo.75Znp2sFesOs v CooosZng sFe04 para diferentes concentraciones en
volumen de ferrofluido dispersos en el liquido portador (10%, 25%,50% y 75%).
De las medidas de magnetizacion se puede observar que las muestras presentan
curvas campos coercitivos tipicos de comportamientos magnéticos de materiales
blandos, lo que indica que puede existir la presencia de una estructura

magnética ordenada para esta ferrita mixta. Ademads, a medida que incrementa

67



la concentracién de particulas en el ferrofluido, es decir cuando se incrementa el
volumen en ferrofluido de 10% a 75% la magnetizacion a 2T incrementa
monétonamente debido a la presencia de un nimero mayor de nanoparticulas
magnéticas dentro del ferrofluido, es decir existe mayor niimero de momentos
magnéticos que se alinean con el campo magnético externo favoreciendo o
contribuyendo a la magnetizacién neta del material en presencia del campo
aplicado. Lo anterior estd asociado al hecho de que el ion no magnético Zn?*",
que tiene ocupacién preferente en los sitios tetraédricos A, reemplaza el dtomo
magnético Fe’" en los sitios A y debido ademéds a la interaccion de
superintercambio entre los sitios A y los sitios B dentro de la espinela, se
produce el efecto del aumento de la magnetizacién [116-121].
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Figura 20 Curva de magnetizacién a temperatura ambiente para los ferrofluidos basados en
nanoparticulas de CO(l_x)ZHXF6204. a) CO(|_75ZH0V25F6204, b) COo_Q5ZH0_75FQQO4

Ahora bien, las nanoparticulas con un didmetro menor que un valor critico, se
convierten desde el punto de vista energético en monodominios magnéticos con
todos sus momentos alineados, resultando en un momento efectivo de miles de
us y fluctuando térmicamente en conjunto de igual forma que un paramagneto.
Las curvas de imanacién para este tipo de materiales muestran valores de
saturacion y coercitividad que dependen principalmente del tamano de las
particulas obtenidas. Se conoce que las nanoparticulas pueden ser consideras
como monodominios magnéticos para tamanos de particula por debajo de los
100 nm y su comportamiento tiene tendencia a ser superparamagnético para
tamanos de particula menores a 30 nm, siempre y cuando las particulas sean
monocristalinas. Para tamanos mayores se consideran como ferromagnéticas
[122]. De otro lado, como sabemos las propiedades magnéticas de las
nanoparticulas estan determinadas principalmente por la forma de su curva de
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histéresis. En particular estas curvas presentan un comportamiento
superparamagnético, debido a que cada nanoparticula puede tratarse como un
monodominio con un gran momento magnético en presencia de un campo
magnético externo H aplicado, ya que cuando se aplica el campo externo, el
momento magnético (n) de las particulas trata de alinearse en la direccién del
campo magnético que conduce a una magnetizacion macroscopica del sistema
(comportamiento colectivo de las nanoparticulas magnéticas). La magnetizacién
M de todo el sistema se comporta como la magnetizacion de un sistema
superparamagnético. En este tipo de materiales se ve una reversibilidad de la
magnetizacién, comportamiento mostrado en la curva de histéresis (M—H) para,
el cual esta relacionado con la rotacién de los monodominios del material, asi
como a los efectos intrinsecos tales como la anisotropia magnética de la red
cristalina. Resumiendo, la forma de la curva de histéresis estd determinada en
gran parte por el tamano de las particulas, es decir que a tamafios en el orden
de las decenas de nandémetros o menos uno puede ver un comportamiento
superparamagnético, donde el momento magnético de las nanoparticulas como
un todo es libre de fluctuar en respuesta a la energia térmica, mientras los
momentos atémicos individuales permanecen en un estado ordenado uno
respecto a los otros. Esto da como resultado un comportamiento en la curva M
—H que no presenta histéresis [116 - 121].

En los resultados de las curvas de magnetizacién registradas a temperatura
ambiente también se observa que las nanoparticulas magnéticas se pueden
considerar como particulas monodominio debido a que presentan un
comportamiento con una tendencia superparamagnética a temperatura ambiente
caracteristico de un material ferrimagnético blando. Este comportamiento se
presenta por la existencia de un campo coercitivo muy bajo en comparaciéon con
el campo aplicado. Para la muestra de Cop75Zno25Fe;Os se encontré un valor
para el campo coercitivo Hc = (40 £ 0.2) Oe y un valor de la magnetizaciéon de
saturacion maxima a 2 T para la muestra con mayor concentraciéon en volumen
del ferrofluido de 0.36 emu/g, mientras que para la ferrita de CogpasZngr5Fe:0y,
el campo coercitivo tiene un valor H. = (7 + 0.2) Oe y una magnetizacién de
saturacion a 2 T de 0.69 emu/g. El valor del campo coercitivo, He, mas bajo y
de la magnetizacién de saturaciéon, M, méas alta para la ferrita con mayor
concentracién de Zinc (CoozsZnosFex04), es un indicativo de que iones de Co™
estan siendo reemplazados por iones no magnéticos de Zn*? en la ferrita mixta
de Co — Zn, evidenciando una fuerte dependencia de las propiedades magnéticas
con este efecto de sustitucién. Las propiedades magnéticas de las ferritas de
CouxZnFe,O, descritas anteriormente, pueden ser correlacionadas con los
resultados de DRX y TEM En la tabla 3 se relacionan los valores de campo
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coercitivo, tamano medio de cristalito y de las nanoparticulas, asi como el
pardmetro de red como funcién de la concentracién de zinc [116 - 121]. De los
valores de los parametros reportados en la tabla podemos inferir que al
aumentar la concentracion o la sustitucién parcial de cobalto por zinc el campo
coercitivo H¢ disminuye asi como el tamafio de las nanoparticulas y el tamafio
del cristalito; resultados observados a partir de las medidas de microscopia
electrénica de transmisién y de difraccién de rayos X, respectivamente [42, 108,
116].

Tabla 3. Valores de pardmetro de red, tamano de cristal y campo coercitivo en funcién de la

concentracién de zinc.

Muestra Parametro de red [nm] | Tamano del cristalito [nm] | Campo coercitivo [Oe] £ 1 Oe | Dyy£ 0.1 nm

CoFe,Q, (1838 £ 0,002 337102 393 287
Coy 7:Zny2sFe-0, | 0,839 0.003 25.1£03 10 249
€0y 257, 7:Fe,0, | 0844 0,002 20,8402 7 132

El anterior comportamiento esta relacionado con el hecho de que en los sistemas
cibicos de la estructura espinela, el orden magnético se debe principalmente a
un mecanismo de interaccién de intercambio producido por los iones metalicos
que ocupan los sitios A y B dentro de la red cristalina [108, 123 - 129]. La
sustitucién parcial con iones como el zinc, dard como resultado una ocupacién
preferencial de los sitios A, por lo tanto hay una reduccion en la interacciéon de
intercambio entre los sitios A y B. es decir, variando el grado de sustituciéon de
zinc las propiedades magnéticas de las nanoparticulas pueden ser variadas y
como resultado se puede observar que al aumentar la concentracion o la
sustitucién parcial de zinc el campo coercitivo He disminuird, o sea los cambios
en las propiedades magnéticas de las nanoparticulas tales como el campo
coercitivo He, se deben a la influencia de la estequiometria catidénica y su
ocupacién en los sitios especificos’. De esta manera, mediante la sustitucién de
cobalto por zinc se logra disminuir el tamano nanométrico de las particulas y se
favorece la tendencia a un comportamiento superparamagnético a temperatura
ambiente [108, 123 - 129].

B. Temperatura de bloqueo para la ferrita de Co — Zn.

El estudio del tamano de las nanoparticulas a partir de mediciones de la
temperatura de bloqueo para los procesos de enfriamiento con campo (FC, Field
Cooling) y enfriamiento sin campo (ZFC, Zero Field Cooling) es un interesante

2 A. Hassadee et al. Procedia Engineering 32 (2012) 597 — 602
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tema de investigaciéon®. La figura 21 a) y b) muestra la curva de magnetizacién
como una funcién de la temperatura para un campo aplicado de 100 Oe. en un
rango de temperatura entre 4 K y 300 K, para las ferritas de cobalto-zinc con
las dos estequiometrias estudiadas.
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Figura 21. Graficas de Magnetizacion en funcién de la temperatura para los procesos FC y ZFC
para un campo aplicado de 100 Oe a) CogrZng2sFex0O4 b) CopasZngrsFe.0O,. La grafica muestra
curva de la derivada con respecto a la temperatura de la diferencia entre las curvas FC y ZFC
como funcion de T.

A partir de las curvas FC y ZFC, se puede observar su caracter irreversible,
tipico de los procesos de bloqueo para un conjunto de nanoparticulas
superparamagnéticas’. Se puede observar un méximo en la curva a una
temperatura determinada (por debajo de la temperatura ambiente), el cual
corresponde a la temperatura de bloqueo. Para el caso de la ferrita de
CopsZnpasFe.0s se obtuvo un valor de 163 K mientras que la ferrita de
CopasZngsFeaOs presenta un valor de 106 K. Por encima de la temperatura de
bloqueo la magnetizacién disminuye a medida que la temperatura aumenta. A

partir del comportamiento de las curvas ZFC y FC, es posible concluir que estas

3 M.D. Mukadam et al. Journal of Magnetism and Magnetic Materials 272 (2004) 1401-1403.
*S.M. Yusuf et al. Physical Review B 74 (2006) 224-428.
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curvas se superponen casi por encima de la temperatura de bloqueo Tg,

indicando la presencia de particulas de tamafo pequeno® [42, 83, 118].

Las mediciones sin campo (ZFC) permiten la obtenciéon de pardmetros tales
como Tp, constante de anisotropia, volumen critico y el diametro critico de las
nanoparticulas mediante el ajuste de la dependencia de la magnetizacién con la
temperatura en el proceso de ZFC. Las curvas de magnetizacion ZFC se
ajustaron considerando un sistema de nanoparticulas no interactidantes, con
forma esférica y con una distribuciéon de volimenes alrededor de un volumen V..
La expresion utilizada para hacer el ajuste viene dada por [42, 83, 118, 130,
131]:

m, H
2T

M(H,T)= (72)

V(T t)
[ ronviay

Y

Donde m, es la magnetizacion del material de la particula, V. es el volumen
critico o de bloqueo y (¥) es la funcién de distribuciéon de volimenes. Podemos
evidenciar dos zonas bien diferenciadas en la curva de magnetizacién ajustada.
Ambas zonas estan separadas entre si por la temperatura de bloqueo, Ts. Por
encima de T3 o, lo que es equivalente, para V. > V,, la integral es constante,
por lo que la magnetizacién depende con la temperatura como 1/7T. Esta es la
zona superparamagnética y las particulas estan desbloqueadas por efecto de la
temperatura y la magnetizacién sigue la ley de Curie-Weiss para
ferromagnéticos. Para temperaturas por debajo de la temperatura de bloqueo, es
decir, para Vo >> V., s6lo parte de las particulas estds desbloqueadas y pueden
contribuir a la magnetizacién total del sistema. La forma particular de la
dependencia de la magnetizacion ZFC con la temperatura en esta zona estd
ligada al tipo de distribucién f(V) presente y su dependencia directa con V.

Para este ajuste se escogidé una distribucién log-normal de voliimenes.

A partir de la teoria del magnetismo, sabemos que para los materiales
nanoestructurados el volumen critico de materiales superparamagnéticos es
directamente proporcional a la temperatura. En otras palabras, si la
temperatura aumenta, el tamano critico de las particulas serd mayor y las
particulas que tienen un tamafio menor o igual al tamafio critico pueden ser
consideradas en el régimen superparamagnético. Dado que el volumen critico
para una nanoparticula estd dado por la expresién [42, 83, 118, 130, 131]:

> J. Wan, G. Tang, Y. Qian. Applied Physics A 86 (2) (2006) 261-264.
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_ 25k, Ty (73)

Donde Tj es la temperatura de bloqueo, Kg es la constante de Boltznmann, y
K. es la constante de anisotropia. A partir de esta expresiéon es posible calcular
el didmetro critico para las nanoparticulas asumiendo una geometria esférica de
las nanoparticulas. La figura 21 también muestra la temperatura de
irreversibilidad que es la temperatura a la que la curva de ZFC se separa de la
curva de FC, asi como la derivada con respecto a la temperatura de la diferencia
entre las curvas FC y ZFC como funcion de de T. Esta temperatura
corresponde a la temperatura méaxima, que da informacién sobre el perfil de la
distribucién de tamanos y obedece a la funcién de distribucién logaritmica
normal. A partir de la distribucién de tamanos se encontraron los valores para
la temperatura de bloqueo en el caso de la muestra de Cop73Zng2sFe.O4 se tiene
que Ty = 20 K y el volumen critico V. = 79.3 nm?® y al determinar el valor del
didmetro critico para esta muestra se obtiene un valor de 5.41 nm. Para el caso
de la muestra Cop2ZngsFe.0s se encontrdé una temperatura de bloqueo de Ty =
45 K y un volumen critico V. = 151.7 nm?, respectivamente. De igual manera se
obtuvo un valor de 6.6 nm para el didmetro critico de las nanoparticulas
asumiendo su geometria esférica a partir del valor de volumen critico V.; estos
valores para el didmetro de las nanoparticulas son consecuentes en el orden de
magnitud comparados con el tamano de las nanoparticulas magnéticas obtenidos
a partir de las medidas de TEM [42, 83, 118, 130, 131].

C. Analisis de Thamm — Hesse para la ferrita de Co — Zn

Para estudiar el tipo de interaccién magnética existente dentro de las muestras
de ferrofluido utilizaremos el método de Thamm — Hesse. En 1964 Henkel
describié un grafico indicando las influencias sobre la remanencia de un
ferromagneto debido a diferentes tratamientos térmicos. Su idea también puede
ser aplicada a sistemas de pequenas particulas. En 1996 Thamm and Hesse
propusieron una grafica simple que utiliza la desviacién entre la curva de
magnetizacién inicial y el valor medio para las otras dos ramas de la curva
(AM) en un sistema de particulas monodominio. Ellos mostraron que este
procedimiento es mucho méas econémico y mas rapido para describir AM puesto
que no se necesita desmagnetizar reiteradamente la muestra. El mecanismo
utilizado para describir la curva de histéresis es el siguiente. Los datos de la
curva se dividen en cinco secciones de igual longitud, de 0 - Hy.x (curva inicial),

de Huax — 0 (curva superior), de 0 - -Hyax (no se tiene en cuenta), de — Hyax — 0
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(no se tiene en cuenta) y de 0 — Huax (curva inferior). La siguiente ecuacién se
utiliza para calcular la desviacién Thamm-Hesse (AMrpamm nesse) para la grafica
de AM:

(B):M Msuperior M inferior (74)

inicial — 2

AM

Thamm-Hesse

Los datos se grafican en funcién del campo externo para los valores de 0 — Hipax.
Para particulas ideales tipo  Stoner-Wohlfarth (monodominio, anisotropia
uniaxial, no interactiantes) se espera que los datos sean iguales a cero. Si la
interaccion entre las particulas puede despreciarse, se tiene una coleccién de
unidades independientes y las propiedades del sistema resultan de la
superposicion de la contribucién de cada particula. El comportamiento de la
magnetizacion en funcién del campo magnético de un conjunto de particulas
monodominio, con anisotropia uniaxial, no interactiantes, fue propuesto en 1948
por Stoner y Wohlfarth. El modelo Stoner y Wohlfarth (También llamado
rotacién coherente) considera: (i) particulas elipsoidales alargadas (de manera
que la magnetizacién de la particula sea espacialmente uniforme a lo largo del
proceso de magnetizaciéon), (ii) reversién de los momentos magnéticos de las
particulas a través del mecanismo de rotacion coherente. Este modelo es el mas
simple para describir adecuadamente la fisica de particulas magnéticas muy

finas que contienen monodominios [132-138].

Ahora bien, si para las particulas ideales tipo Stoner-Wohlfarth, al graficar los
datos en funcién del campo externo, se presentan desviaciones del
comportamiento anterior, esto se puede interpretar como diferentes tipos de
anisotropfa (multiaxiales) y/o interacciones dipolares particula - particula.
Mediante un estudio con diferentes muestras, las cuales contienen diferentes
densidades de nanoparticulas, es posible mostrar la validez del Modelo de
Thamm - Hesse. En resumen el método de Thamm - Hesse es propuesto para
obtener informacién del tipo de interaccién existente al interior de una muestra

magnética dado alguno de los siguientes casos [132-138].
Si

+ AM=0 el sistema es superparamagnético o paramagnético.

=

AM =# 0 hay interacciones entre granos o entre particulas.

+ AM > 0, predominan interacciones que favorecen la magnetizacién

(interaccién de intercambio).

+ AM < 0, predominan interacciones que favorecen la inversién de la

magnetizacién (interaccion dipolar).
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La figura 22 muestra la grafica del modelo de Thamm — Hesse para la ferrita de
CoorZmoasFer0s. En este caso se puede observar que para valores de campo
magnético entre 0 y 4 kOe, predominan las interacciones que favorecen la
inversion de la magnetizacion para las diferentes concentraciones en volumen de
ferrofluido. A medida que se aumenta el campo magnético, empiezan a
predominar las interacciones que favorecen la magnetizacién, es decir los
momentos magnéticos comienzan alinearse con la direccién del campo aplicado.
De otro lado, se puede observar que la muestra con el 10% en volumen de
ferrofluido presenta un pico bastante intenso para campos bajos en la zona
donde predominan las interacciones de intercambio, indicando que se favorece
de manera muy facil su magnetizacion, efecto que se puede atribuir a que en
esta muestra no hay suficientes nanoparticulas magnéticas diluidas en el
ferrofluido, a diferencia por ejemplo para la muestra con 75% en volumen de
ferrofluido, donde el pico que aparece en la zona donde predominan las

interacciones de intercambio, es menos pronunciado [132-138].

Este efecto se debe a que para esta concentracién en volumen existe mayor
cantidad de nanoparticulas con sus momentos magnéticos alineados en la
direcciéon del campo aplicado y que van a favorecer la magnetizacion del

sistema.

Finalmente para campos mayores a 5kOe se presenta un decaimiento de la
curva hacia valores cercanos a cero indicando que la interaccién que predomina
favorece el comportamiento superparamagnético para las nanoparticulas
magnéticas presentes en el ferrofluido. De este modo se puede afirmar, que las
nanoparticulas de la ferrita de Coq.ZnFe,Os0btenidas por el método de
coprecipitaciéon quimica, cumplen ampliamente con el modelo de Stoner -
Wohlfarth, el cual estudia la magnetizacién de un conjunto de particulas
monodominio, con anisotropia uniaxial, no interactiiantes y donde se espera que
los datos sean iguales a cero para AM. En otras palabras, se puede afirmar que a
campos altos no es posible hacer que las particulas presenten una interaccién de
intercambio que favorezca la magnetizacion asi como las interacciones que
favorezcan la inversion de la magnetizacién. El mismo efecto se observa para las

otras dos concentraciones (25% y 50%) en volumen de ferrofluido [42, 132-138].
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Figura 22. Anélisis de Thamm - Hesse para las nanoparticulas de a) CoprsZngasFe.Os v b)
Coo.25Zmg.75Fe204,

5.1.6. Microscopia Optica (OM)

Con ayuda de la microscopia 6ptica fue posible observar el arreglo periédico de
columnas magnéticas en suspensién que se forman dentro de la celda con fluido
magnético en presencia de campo magnético externo DC modulable aplicado
perpendicularmente al plano de la celda donde se encapsula el ferrofluido. Para
ello se utilizé un microscopio de campo oscuro Olympus BX51 con una lente
objetivo de 50X de ampliaciéon total. Las imagenes Opticas se registraron
utilizando una cdmara CCD SPOT Insight™ acoplada al microscopio éptico.
Dos bobinas en configuracién de Helmholtz se utilizan para proporcionar un
campo magnético externo DC sobre la celda de vidrio en el cual se introdujo el
ferrofluido [18].

Para realizar el estudio de la estructura de bandas foténicas de la muestra de
ferrofluido (FF), se registraron imégenes de microscopia éptica a cada una de
las muestras de ferrofluido. El campo magnético es producido por las dos
bobinas mediante el ajuste fino de la corriente en la fuente de alimentacién
conectada a las bobinas. Dentro de la celda de vidrio se colocaron 7ul en
volumen de ferrofluido dispersos en tolueno y/o en etanol. La celda tenia un
area de 18 mm? y un espesor 10 micras. Para fabricar la celda fue necesario
utilizar espaciadores de microfibra de vidrio con un didmetro de (10.00 + 0.08)
nm fabricados por Thermo Scientific (figura 23). Los espaciadores se colocan en
medio de vidrio de portaobjeto convencional de microscopio para producir el
espaciamiento requerido. Para construir la celda es necesario pegar los
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espaciadores al vidrio y sellar utilizando un adhesivo 6ptico transparente
(Norland Optical Adhesives), libre de solvente el cual se cura bajo la accién de
luz ultravioleta [18, 48, 53].

Figura 23. Imagenes de los espaciadores, el adhesivo y de la celda de vidrio para confinar los
ferrofluidos.

De esta manera el ferrofluido encapsulado en el interior de la celda se puede
considerar como una pelicula de fluido magnético. Cuando la pelicula de
ferrofluido se somete a la accién del campo magnético perpendicular a la
muestra durante 120 segundos, experimentalmente es posible observar tanto la
formacion de columnas magnéticas (es decir conglomerados de nanoparticulas
magnéticas), asi como su evolucién en la muestra para formar mds y més
columnas a medida que aumenta el campo, es decir, las nanoparticulas
magnéticas al interactuar con el campo magnético externo forman
conglomerados de particulas de tamano micrométrico que se auto - ensamblan
para formar estructuras magnéticas en forma de columnas (rods) con un arreglo
tipo hexagonal que se repite en toda la muestra, o sea existe una periodicidad en
el auto - ensamblaje de las columnas magnéticas. Estas columnas magnéticas
aumentan en ntimero hasta que el valor del campo magnético alcanza un valor
de saturacion. En este caso, el sistema no sigue evolucionando, es decir la
dindmica en la formacién de nuevas columnas magnéticas no se observa. Cabe
recalcar que la altura de las columnas magnéticas, es la dada por el espesor de
pelicula de fluido magnético [18, 48, 53].

La pelicula que contiene las columnas magnéticas en presencia del campo
externo, puede considerarse como una pelicula bidimensional que consta de dos
fases con una constante dieléctrica efectiva e El auto - ensamblaje de
particulas dentro de la pelicula de fluido magnético, forma una estructura
peridédica ordenada del tipo hexagonal, que puede ser tratada como un cristal
foténico (PC) coloidal basado en el ferrofluido, el cual se modula a través de un
campo magnético externo. [11,13 - 15, 19, 22, 151-154].
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En la figura 24 se muestran las imagenes Opticas para diferentes valores de
campo magnético aplicado, el cual fue medido con un teslametro LakeShore
Model 460 Gaussmeter con una precisién de + 0.10% en la lectura sobre el drea
de la muestra de ferrofluido con tolueno como liquido portador, asi como el
histograma de la distribucién de tamafios para las columnas magnéticas en
presencia de campo magnético externo para el caso de mayor campo aplicado
[16, 17,18, 43,46,49 — 51, 114,154].
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Figura 24. Imédgenes Opticas tomadas a diferentes valores de campo para la ferrita de a)
Cog.75Zmg.25Fe:04 en tolueno como liquido portador b) CopasZngzFe.O4 en tolueno como liquido
portador ¢) Montaje experimental para tomar las imagenes con el campo aplicado.

En la figura 25 se muestran las imagenes de la transformada de Fourier (inset) y
la transformada inversa de Fourier para una regién especifica de la imagen real
determinadas con el programa DigitalMicrograph de dominio publico para cada
una de las muestras. Este tipo de transformadas permiten determinar la
separacion entre columnas magnéticas, es decir se puede encontrar la constante
de red del cristal a del patrén hexagonal que se forma por la influencia del
campo magnético. Cabe resaltar que la transformada de Fourier es util para el
analisis de imagenes, ya que permite revelar el contenido de la periodicidad
presente en ella. El resultado de la transformada de Fourier de una imagen real
simplemente es una imagen compleja que es de naturaleza hermitiana, esto
significa que la imagen es simétrica alrededor del centro (con puntos simétricos
que llegan a ser complejos conjugados uno del otro), es decir, que la
transformada resultante representa a la imagen original en el espacio de
frecuencias. Ahora si se realiza la transformada de Fourier inversa, esto es, se
transforma desde el espacio de frecuencia al espacio real y si la fuente de la
transformada inversa de Fourier es hermitiana, que es nuestro caso, el resultado
serd la imagen real. Es asi como al realizar este tipo de transformadas, se puede
mostrar el arreglo de la estructura hexagonal formada por las columnas
magnéticas dentro del ferrofluido al interactuar con el campo magnético [18,
154].

La imagen de la figura 25 también muestra la autocorrelacién de las imagenes
obtenidas para los campos magnéticos mas altos aplicados a la muestra. La
auto-correlacion es util para determinar la auto-similitud de una imagen real. La
autosimilitud o autosemejanza, es una propiedad que tiene un objeto (llamado
objeto autosimilar) en el cual todo él objeto es exacta o aproximadamente
similar a una parte de si mismo, esto es, la autosimilaridad presenta un parecido
estructural entre un objeto geométrico y una parte del mismo, es decir, existe
parecido a diferentes escalas. La autosimilaridad es una propiedad de los

fractales.
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Para nuestro caso la autosimilitud se ve reflejada en la formacién de un
hexagono bien definido en la parte central de la imagen de auto — correlaciéon
para cada una de las muestras, el cual es el tipo de arreglo o estructura
esperada que se forma por influencia del campo magnético externo sobre las
nanoparticulas magnéticas para formar conglomerados de particulas que se auto
- ensamblan para formar este tipo de arreglos hexagonales periddicos. Ademas
se puede observar un patrén periédico que se forma alrededor del hexdgono
central el cual puede explicar la periodicidad existente de largo alcance en la
imagen real [18, 154]. De acuerdo a las imégenes obtenidas para la muestras de
ferrofluido basado en nanoparticulas magnéticas con estequiometria
Coor5Zng2sFe:04 v CoposZmosFerOs dispersas en tolueno y etanol, podemos
afirmar que el mecanismo fisico que gobierna el comportamiento en la formacién
de las columnas magnéticas y su dindmica de evoluciéon para formar un cristal
foténico, se debe a tres interacciones importantes. La primera de ellas es la
interaccion dipolo -dipolo entre los agregados, la segunda interaccién presente es
la de los agregados con el campo magnético externo y la tercera interaccién es la
de superficie entre columnas magnéticas y las paredes de la celda que confina al
ferrofluido. También debemos tener en cuenta que existe otra interacciéon que es
mucho més débil en comparacién con la interaccién dipolar presente entre
particulas, esta interaccion esta dada por las fuerzas de Van der Waals entre los
conglomerados. De otro lado, se puede afirmar que la aglomeraciéon de particulas
magnéticas se debe también a la separacién de fases existente (fase liquida y
agregados) a causa de la inestabilidad termodindmica de la dispersion de
particulas magnéticas.
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Figura 25. Imégenes de la transformada de Fourier (inset) y la transformada inversa de Fourier
para una regién especifica de la imagen real, asi como la autocorrelacién de la imagenes obtenidas
para los campos magnéticos més altos aplicados a la muestra para la ferrita de a) Cog25ZngrFesOy
en tolueno como liquido portador b) Cog25ZngsFeO4 en tolueno como liquido portador.

5.1.7. Estructura de bandas para wun cristal foténico basado en

ferrofluidos.

Los resultados experimentales descritos en el numeral anterior, confirmaron que
al aplicar un campo magnético de manera perpendicular al plano de la celda
donde se encuentra el ferrofluido, provoca la formacién de columnas magnéticas
(rods) paralelas entre si, que se pueden ver y tratar como un cristal foténico 2D,
presentando propiedades interesantes que permite abordar experimental y
tedricamente el comportamiento y la respuesta 6ptica de este tipo de materiales

en presencia de un campo magnético externo DC modulable.

Consideremos un arreglo peridédico de columnas magnéticas de conglomerados de
nanoparticulas de ferrita de Co - Zn, cuyos ejes son paralelos al eje z de tal
manera que la interseccion de las columnas magnéticas con el plano XY
muestran un patrén periédico 2D, el cual forma una red triangular con simetria
hexagonal, cuyas funciones dieléctricas las denotaremos por &.a para las
columnas magnéticas embebidas en un medio liquido con funcién dieléctrica

efectiva € 0  Enquao respectivamente, como se muestra en la figura 26 [13 -
22,57].
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Para hacer el estudio de la estructura de bandas del cristal foténico, es necesario
determinar los pardametros que se deben ingresar en el algoritmo Matlab con el
cual se realiza el calculo numérico de la estructura de bandas. Estos parametros
corresponden al factor de llenado f, la constante dieléctrica efectiva e.g del
medio y la constante dieléctrica de la columna magnética o rod €..a para los dos
sistemas en consideraciéon (nanoparticulas de Cop.75Zm0.05F €204 y
000.25Zn0475F6204).

£,
3

Efjquido

l(mm

Figura 26. Estructura hexagonal de columnas magnéticas formadas por nanoparticulas de
Cog75Zmg 25Fe04 vy CogasZng 7sFe.0,4 recubierto con acido oleico como material surfactante

A. Calculo del factor de llenado

El primer pardmetro a considerar es el factor de llenado del cristal foténico, que
consiste, en determinar las razones de area en cada una de las muestras. Esto es,
debemos encontrar la razén entre el area ocupada por las columnas magnéticas
A,q con respecto al area total del sistema Ay cuando se aplica un campo
magnético externo. Las razones de area se determinan a partir de las imagenes
de microscopia éptica mostradas en la figura (40) para diferentes valores de
campo magnético, utilizando el programa ImageJ de dominio publico.
Conociendo la razén de drea A,pa/Aw como una funcién del campo magnético
aplicado, es posible determinar el cambio en la geometria del auto — ensamblaje
de las nanoparticulas en el momento de formar las columnas magnéticas; en este
caso A,q representa el drea total ocupada de la seccién transversal de las
estructuras ordenadas de columnas magnéticas dentro del drea A de la pelicula
de fluido magnético. Este valor estd relacionado con el grado de aglomeracién
presente en la muestra de ferrofluido, el cual depende de la intensidad del
campo magnético aplicado. Para un cristal foténico con una estructura
hexagonal, la razén d/a entre el valor del didmetro de las columnas magnéticas
d al valor de la constante de red a de las columnas magnéticas dentro del
ferrofluido, estd relacionada con la razén de area a través de la siguiente

expresion
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_ AN A (75)

Esta relacion permite determinar el factor de llenado para un cristal foténico
con geometria hexagonal formado por columnas magnéticas en una pelicula de
ferrofluido en presencia de un campo magnético externo modulable, en la tabla
4 se muestran los valores de la razén d/a como funcién del campo magnético
aplicado [152,153].

Tabla 4. valores de la razén d/a como funcién del campo magnético aplicado para la muestra de
a) COO,75ZHU,25FCQO4 b) COO,Q,}ZHO‘TSFCQOL

H =+ 0.1 Oc. d/a H + 0.1 Oec. d/a
o - 0 -

73,2 0,415+ 8,338x 10 -+ 73,2 0,299+ 1,027 x 10+
217,1 0,451+ 8.,535x 10 -+ 217,1 0,377+ 1,614 x 10 4
356,5 0,481+ 9,608 x 10 -4 356,5 0,416+ 1,821 x 10

a) b)

B. Calculo de la constante dieléctrica efectiva . del sistema

El segundo parametro importante, es determinar el indice de refracciéon efectivo
nes de cada una de las muestras a través de interferémetria laser en presencia de
campo magnético externo aplicado a la celda con el ferrofluido [19,156]. A partir
de este valor fue posible encontrar la constante dieléctrica efectiva del sistema
€er. Para obtener la permitividad efectiva de la fase liquida para cualquier valor
de campo magnético, se utilizd un interferémetro del tipo Mach Zehnder,
[19,156]. Este interferémetro ha sido utilizado en muchos experimentos en el
campo de la éptica debido a su versatilidad y su facil alineacién. Una ventaja
que tiene este tipo de interferémetro es que los haces pueden ser ampliamente
separados debido a que los espejos reflectores y los divisores de haz que lo
componen son elementos que se ajustan separadamente permitiendo obtener
patrones de interferencia en cualquier parte del espacio utilizando como fuente
de luz un haz laser [159-162]. El interferometro Mach — Zehnder consiste en dos
divisores de haz y dos espejos reflectores, las dos ondas que viajan dentro del
interferémetro lo hacen a lo largo de caminos separados. Su ventaja principal es
que permite interponer elementos en uno de los haces sin que el otro sea
afectado de esta manera se altera la diferencia de camino éptico, cambiando asi

el patrén de interferencia. [159-162].
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El esquema del interferémetro se muestra en la figura 27. Un haz de luz laser
proveniente de una fuente S pasa a través de un expansor de haz e incide sobre
una superficie semi — reflectora de un vidrio de caras paralelas (divisor de haz)
que lo divide en dos haces iguales, transmitiendo el 50 % y reflejando el otro 50
% del haz. Posteriormente los haces serdn reflejados por dos espejos planos
hacia la superficie semi — reflectora de un segundo vidrio de caras paralelas
donde nuevamente son recombinados. Finalmente seran enfocados por una lente
en un punto P donde los haces emergentes se superponen y formaran una serie
de franjas brillantes y oscuras producida por la diferencia de fase entre los dos
haces que viajan por los brazos del interferometro, es decir aparece un patrén de
interferencia producido por la superposicién de los dos haces. Para este
experimento los patrones de interferencia se registraron por medio de la camara

CCD.

Figura 27. Esquema del Interferometro Mach - Zehnder

Los cuatro elementos del interferémetro son dispuestos de tal forma que sus
centros coinciden con las esquinas de un paralelogramo, ademas se debe
garantizar que sean estrictamente paralelos entre si [159-162]. Una foto del
montaje experimental del interferémetro se puede ilustrar en la figura 28.

Fuente

Figura 28. Montaje experimental del interferéometro Mach — Zehnder donde se muestra la
ubicacién de la muestra entre las bobinas en uno de los brazos del interferémetro.

Al introducir una muestra de ferrofluido con un indice de refraccién n diferente
al indice de refraccién ne del aire en uno de los brazos del interferémetro, se
produce un desplazamiento de las franjas del patréomn de interferencia. Este

desplazamiento estd relacionado con la diferencia de fase producida por la
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diferencia de camino Optico entre los dos haces, debido a la variacién del indice
de refraccion y al gradiente de densidad de particulas del ferrofluido que se ha
introducido. Este gradiente de densidad se puede controlar sometiendo
adicionalmente al ferrofluido a un campo magnético externo perpendicular al
plano del mismo, de tal forma que al modular el valor del campo aplicado, el

indice de refraccién también serd modulado [19,156, 160-162].

El método experimental para determinar el indice de refraccién de la muestra de
ferrofluido consiste primero en dispersar una soluciéon de 40 pl en volumen de
ferrofluido en otra solucién de 100 pl en volumen de tolueno para obtener una
concentracién que permita dispersar el ferrofluido para llevar a cabo las medidas
interferométricas. Posteriormente se introduce dentro de la celda de vidrio 10 ul
en volumen de la ultima solucién y se sella esta para asi proceder a colocarla
perpendicular al haz laser en uno de los brazos del interferémetro y en el centro
del arreglo de las dos bobinas en configuraciéon tipo Helmholtz variando el
campo magnético mediante el ajuste fino de la corriente en la fuente de
alimentaciéon conectada a las bobinas como muestra la figura 44. Para
determinar el indice de refraccién del ferrofluido se tomaron medidas de
intensidad del haz laser registradas con la cdmara CCD en presencia de campo
magnético externo aplicado. Para el célculo del indice de refraccién se utilizd la

siguiente expresion para la interferencia de un haz dada por:
[=1+1,+2\/1, cos¢ (76)

donde I es la intensidad del patréon de interferencia, I; representa la intensidad
del haz que viaja a través del aire (haz de referencia) e I, es la intensidad del
haz que viaja a través del ferrofluido el cual introduce una diferencia de fase con
respecto al haz de referencia, ¢ corresponde a la diferencia de fase de los dos
haces que viajan por los brazos del interferémetro, esta diferencia de fase se
puede escribir como

27
=9, +TAn | (77)
donde ¢, corresponde a la diferencia de fase a campo cero y An = ng - no

denota la variacion en el indice de refraccién de la pelicula de fluido magnético
bajo campo magnético externo con respecto al indice de refracciéon a campo cero.
A corresponde a la longitud de onda del haz laser (632.28 nm) y L es el espesor
de la celda (10 pm) [19]. Es claro que ¢ puede variar cuando se aplica un campo

magnético a la pelicula de ferrofluido debido a que la luz cuando viaja a través
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de la muestra experimenta un indice de refraccién An diferente en comparacion

con el que experimenta a campo cero.

Las medidas interferométricas para determinar el indice de refraccién de la fase
liquida nesr se realizaron en dos etapas. La primera etapa consiste en registrar
medidas de intensidad I, I e I, en el aire para encontrar el valor de ¢y a partir
de la expresién (76). La segunda etapa consiste en introducir la celda liquida
(pelicula de ferrofluido) en uno de los brazos del interferémetro y registrar de
igual manera los valores de intensidad I e I, (a diferentes valores de campo
aplicado) para determinar el valor de ¢. Conociendo los valores de ¢ y de ¢o fue
posible encontrar el valor del indice de refraccién efectivo n. para los diferentes
valores de campo aplicado a través de la expresion (77), teniendo en cuenta que
ng es el indice de refracciéon del aire en las condiciones de presién y temperatura
del experimento. Los valores de indice de refraccién de la fase liquida y campo
aplicado se registran en la tabla 5 para las dos muestras del ferrofluido. En las
tablas se puede observar que los indices de refraccion para las muestras de
ferrofluido aumentan gradualmente al incrementar el campo magnético y la

concentracién de zinc.

Conociendo el valor del indice de refracciéon de la fase liquida, es posible
determinar el valor de la constante dieléctrica de la fase liquida €. reportados

en la tabla 5 a partir de la expresion n, =,/¢,u para las dos muestras de

ferrofluido. Hemos tomado pu = 1 para nuestras condiciones experimentales,
debido a que las nanoparticulas del ferrofluido presenta comportamiento con

tendencia superparamagnética a temperatura ambiente.

Tabla 5. Datos indice de refraccién® en funcién de campo magnético aplicado asi como valores de
la constante dieléctrica para la muestra de a) Cogr5Zng2sFe04 b) CogasZng sFesOy.

H=0.1 Oe. N Eef H=0.1 Oe Ny B
0 1,427+ 0,003 2,036 + 0,010 0 1,415£0,003 | 2,002 £ 0,009
73,2 1,490 0,004 | 2,220 £ 0,012 73,2 |1,461+0,004|2,135+0,011
217,1 |1,529+0,004 2,338 £0,013 217,01 |1,518+0,004|2,304+0,013
356,5  |1,582+0,005|2,503 0,015 356,5 |1,566+0,005|2,452+0,014
a) b)

A continuacién se presentan los patrones de interferencia para cada una de las
muestras de Cogr5Zng2sFe:04 v CogasZng sFesO4 respectivamente, para diferentes
valores de campo magnético aplicado.

6 El calculo del error en el indice de refracciéon se muestra en el anexo 3
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a) b)

Figura 29. Patrones de interferencia para las muestras de a) CogzZn2sFe:04 y b) CopasZng sFesOy
tomados para un campo magnético H = 356.5 Oe.

C. Célculo de la constante dieléctrica de la columna magnética o rod

€rod

El tercer parametro importante que se debe determinar es la constante
dieléctrica de las columnas magnéticas &.a que se forman al aplicar el campo
magnético externo [70 - 82, 157-160]. Utilizando la aproximacién de Maxwell —
Garnett (MGA) (ecuacién 69) mostrada en el capitulo 3 fue posible determinar
el valor de &4, teniendo en cuenta que el sistema en estudio se puede considerar
como un medio compdsito, el cual consiste de nanoparticulas magnéticas del
material tipo core — Shell, es decir, que las nanoparticulas presentan un ntcleo
magnético recubierto por una capa de acido oleico como material surfactante.
Para determinar el valor de &.,4 aplicamos la siguiente expresion, la cual
corresponde a la solucién exacta para la permitividad equivalente del core —
Shell (sistema mezclado de dos componentes) [152,153].

grod — gshell — gFerrita — g.s’hell
2 26,
grod + gshell gFerrita + gxhell
donde
r3
p = ——
(r+d)’

)

es la relacion de volumen del nicleo magnético (ferrita) a toda la nanoparticula
recubierta (ferrita + Shell). Aqui r es el radio de la nanoparticula magnética
determinado experimentalmente, d es el tamafio de la capa surfactante, grenita €S
la constante dieléctrica del nicleo magnético (ferrita de Co — Zn) que depende
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del valor de la concentracién en el contenido de =zinc de las nanoparticulas
magnéticas, en este caso los valores fueron tomados del trabajo de Ramana et
al. [157] y &, = 2.34 es la constante dieléctrica del acido oleico. En la figura 30
se muestra un esquema del compdsito tipo core - shell.

Figura 30. Esquema para la relaciéon de radios entre el nicleo magnético y la capa de acido oleico
como surfactante (core — Shell).

Los valores correspondientes al radio de la nanoparticula r, el radio de la
nanoparticula més el surfactante r + d, la constante dieléctrica del ntcleo
magnético €remita v la constante dieléctrica para cada columna magnética en el
ferrofluido €4 para cada una de las dos muestras que se utilizaron en este

trabajo, se presentan en la tabla 6 [152,153].

A continuacién se discuten los resultados para los diagramas de bandas del
cristal foténico 2D formados por columnas magnéticas de CogrsZngssFesOs y
CopsZnosFe.Os  respectivamente, a  diferentes valores de campo magnético
aplicado.

Tabla 6. Valores para el radio de la nanoparticula r, constante dieléctrica del nicleo magnético

€remita ¥ 1a constante dieléctrica para cada columna magnética en el ferrofluido €.a obtenida a
partir de la relacién de Maxwell — Garnett.

Muestra r[nm] (£ 0.1nm) | r+d [nm] (£ 0.1nm) | €p.iea €

rod

Coy 7sZng 5Fe,0, 124 134 18 |87
ConsZng 15Fe,0, 6.6 16 45 (36

Para estas estructuras de banda, la frecuencia ha sido normalizada a ®wa/2nc
(donde a representa la constante de red del cristal, es decir corresponde al
periodo espacial de las columnas magnéticas y ¢ es la velocidad de la luz en el
vacio), para el modo Transversal Magnético TM (el campo eléctrico E de la
onda electromagnética es perpendicular al plano xy) y para el modo Transversal
Eléctrico TE (el campo magnético H de la onda electromagnética es
perpendicular al plano xy) [152,153, 159 - 162].
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D. Estructura de bandas para la ferrita de Cog.75Zng 25Fe204.

Aplicando el método de expansion de ondas planas descrito en el capitulo 3 y
utilizando los valores de las tablas 4, 5 y 6 correspondientes a los parametros de
entrada del algoritmo, fue posible realizar la simulacién de la estructura de
bandas en la primera zona de Brillouin para un cristal 2D hexagonal para cada
una de las muestras [11-15,22, 66-69].

Los diagramas de bandas para los modos TM y TE [152,153], para el cristal
foténico formado por columnas magnéticas de ferrita de CogrsZngasFerO4 se

muestran en la figura 31.

A partir de la estructura de bandas para la polarizacién TM de la ferrita de
Coo.15Zng25Fe;,04, se puede observar que para un valor de campo igual 73. 22 Oe
aparecen dos bandas prohibidas completas para las direcciones I'M — MK —
KT, para el cual ondas electromagnéticas con longitudes de onda entre 18.6 um
y 10.7 upm correspondiente a la zona del infrarrojo en el espectro
electromagnético no presentarian estados permitidos lo que significa que

radiacion de estas longitudes de onda no se podrian transmitir dentro del cristal.
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Figura 31. Estructura de bandas para la ferrita de Cog5Zng2sFeO,  a diferentes valores de campo
magnético aplicado para la polarizaciéon TM y TE.

De igual manera aparecen bandas prohibidas parciales o pseudogaps para
determinadas direcciones dentro del cristal, en las cuales la radiacién de una
longitud de onda dada no puede propagarse completamente dentro del cristal
foténico. Una ampliacion del comportamiento descrito anteriormente se puede

observar en la figura 32 [13-22].
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Figura 32. Ampliacién de la estructura de bandas para la ferrita de Cog75Zng25Fe;04 para el modo
TM con un campo aplicado de 73.22 Oe.

También se observa que la estructura de bandas para esta muestra se desplaza a
regiones de baja frecuencia a medida que aumenta la intensidad del campo
magnético externo aplicado. El comportamiento anterior esta relacionado con el
incremento del factor de llenado producido por el campo magnético aplicado que
produce la formacién de nuevas columnas del ferrofluido que entran a hacer
parte del cristal foténico causando una reduccion del area de la fase liquida (ver
figura 26). Este efecto se ve reflejado en un incremento del valor de la constante
dieléctrica del rod €wa (ver tabla 4,5 y 6) que minimiza la energia de acuerdo
con el teorema variacional electromagnético. La estructura de bandas muestra
que para esta polarizacion, la segunda banda estd muy cerca de solaparse con el
borde de la primera banda al aumentar el campo magnético externo. En el caso
en que el solapamiento tuviese lugar, es posible que aparezca una sola banda
prohibida continua en ese rango de frecuencias donde la radiacién para una
longitud de onda dada no podria propagarse completamente [13-22].

Existen dos factores que son relevantes para el calculo de la estructura de
bandas del cristal foténico basado en estos sistemas bajo la accién de un campo
magnético externo. Estos factores son la razén d/a y el contraste de indices de
refraccion que debe aumentar a medida que incrementa el valor del campo de
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acuerdo a resultados reportados por Shengli Pu’. La aparicion de solo dos
bandas fotdnicas prohibidas para el modo TM se puede explicar por el bajo
contraste de indice de refraccién que existe entre las columnas magnéticas y la
fase liquida en el cristal foténico, ya que a medida que aumenta el valor del
campo magnético el contraste de indice & pasa de 1.473 a 1.318 para la muestra
con menor concentracion de zinc y de 0,475 a 0.324 para la muestra con mayor
concentracién de zinc (ver tabla 7), es decir este contraste de indice disminuye

con la intensidad el campo.

El contraste de indice para este tipo de sistemas dado por 6 = Nyed- Do (Neir €S €l
indice de refraccién de la fase liquida) es un pardmetro muy importante para
determinar la estructura de bandas del cristal foténico, por eso se debe tener
informacion del indice de refraccion del ferrofluido y su variacion con el campo
magnético. Recordemos que el ferrofluido es un sistema en el que coexisten dos
fases (una fase liquida y una fase solida). Cuando se aplica un campo magnético
externo, aparece la fase solida la cual estd relacionada con las columnas
magnéticas como se ha mencionado, mientras que la fase liquida se asocia al
fluido magnético remanente debido a la disminucién en la concentraciéon de
nanoparticulas en el ferrofluido. La constante dieléctrica de las columnas
magnéticas no varia con el campo, sin embargo la constante dieléctrica de la
fase liquida si disminuye por la presencia del campo magnético debido a que
cada vez maés las nanoparticulas se van agregando para formar nuevas columnas
magnéticas reduciendo de esta manera la concentracién de particulas presentes
en la fase liquida a medida que se incrementa la intensidad del campo
magnético. En este caso el contraste de indice estard también asociado a la
diferencia entre los valores de las constantes dieléctricas de las columnas
magnéticas €.4 y de la fase liquida, €.x, respectivamente.

Para las dos ferritas de CogrZngssFesOs v CogasZingsFeO4 los valores de los
indices de refraccién determinados a partir de la aproximacién de Maxwell —
Garnett (ver tabla 6) son nya = 2.9 y nwa = 1.89, respectivamente. A partir de
estos valores y del indice de refraccién efectivo del ferrofluido ner se puede
obtener el contraste de indice de refracciéon 8. Estos resultados se muestran en
la tabla 7 [13-22].

" Journal of Alloys and Compounds 481 (2009) 851-854.
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Tabla 7. Datos indice de refraccién efectivo, constante dieléctrica efectiva y contraste de indice de
refraccion en funcién de campo magnético aplicado para la muestra a) CoprsZngasFe.O..
b) CO()_Z{)ZH[]'?,SFGQO.L

H=+0,1 Oe.| Desr Eeff 5 H=x0,1 Oe. | Defr Eeff o
0 1,427 (2,036 | - 0 1,415(2,002| -
73,2 1,490 2,220 | 1,410 73,2 1,461(2,135|0,429
217,1 1,529 (2,338 (1,371 217,1 1,518(2,304 0,372
356,5 1,582 (2,503 (1,318 356,5 1,566 (2,452 0,324
a) b)

En nuestro caso se puede observar que a medida que el campo magnético se
incrementa la constante dieléctrica de la fase liquida aumenta provocando a su
vez una disminucién en el contraste de indices, que ocasiona que en la
estructura de bandas no se observen mas bandas prohibidas para las direcciones
dentro del cristal. Este comportamiento es contrario a los resultados reportados
por Shengli Pu® et. al. para cristales fotonicos basados en ferrofluidos de
MnFe,Oy, donde el contraste de indice de refraccién y la razén d/a incrementan
a medida que aumenta la intensidad del campo magnético, presentando de esta

manera mas bandas prohibidas dentro del cristal foténico [13-22].

En conclusién, el contraste de indices, esta relacionado con el hecho de que las
propiedades fotonicas del material estén mucho mas marcadas en la medida de
que el contraste de indices de refraccién de la estructura aumenta, dando lugar
a la formacién de méas bandas permitidas separadas por un mayor nimero de

bandas prohibidas®.

Para el caso de la polarizacién TE, se puede observar la ausencia de bandas
fotonicas prohibidas, en este caso existen estados permitidos para la propagacién

de fotones dentro del cristal para estas frecuencias y longitudes de onda.

E. Estructura de bandas para la ferrita de Cog.25Zno.7sFe20.4.

Los diagramas de bandas de los modos TM y TE, para cristales foténicos
formados por columnas magnéticas de la muestra de CogasZngsFesO4, se
muestran en la figura 33.

8 Journal of Alloys and Compounds 481 (2009) 851-854.
% Journal of Alloys and Compounds 481 (2009) 851-854.
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En la estructura de bandas de la ferrita se observa que para los modos TM y

TE no se presenta ninguna banda fotdnica prohibida completa, pero si se

presentan gaps foténicos parciales para determinadas direcciones dentro del

cristal sometido a la accién de campo magnético aplicado.
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Figura 33. Estructura de bandas para la ferrita de Coga5ZngsFe.0,4 a diferentes valores de campo

magnético aplicado para la polarizaciéon TM y TE.

Lo anterior indica que la radiacién puede propagarse libremente en ciertas
direcciones dentro del cristal foténico debido al bajo contraste de indice de

refraccién entre las columnas magnéticas y la fase liquida [13-22].
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De la misma manera que en el caso anterior, se observa un desplazamiento de
las bandas fotonicas hacia valores de frecuencias maéas bajas para las
polarizaciones TM y TE respectivamente, al incrementar el valor del campo
magnético aplicado. Se puede afirmar que para el modo TM, la segunda banda
esta muy cerca de solaparse con el borde de la primera banda al aumentar el

campo magnético externo.

F. Comparacién de la respuesta 6ptica para los dos sistemas

De acuerdo con el andlisis anterior y al comparar la respuesta optica de los
cristales foténicos basados en ferrofluidos en presencia de un campo magnético,
podemos destacar un resultado muy importante acerca de la estructura de
bandas para estos sistemas. Es posible obtener bandas foténicas prohibidas al
cambiar la estequiometria de las nanoparticulas magnéticas, es decir existe una
dependencia de la respuesta 6ptica del material con la concentracién de zinc en
las nanoparticulas magnéticas que conforman el ferrofluido. Por ejemplo, para la
ferrita de CooprsZno2sFeOs (menor concentracion de zinc), tiene una constante
dieléctrica &mmita = 18, que hace posible obtener un mayor contraste del indice de
refraccién entre las columnas magnéticas y la fase liquida del ferrofluido (ver
valores reportados en las tablas 4,5 y 6 para s, €memita, €oa ) provocando la
aparicion de dos bandas prohibidas completas y bandas prohibidas parciales
dentro del cristal foténico en comparacién con el caso de la muestra de mayor
contenido de zinc CopasZngsFe2O4, que no se presenta un buen contraste de
indice de refraccién debido a que valor de la constante dieléctrica &emita = 4.5
dard un aporte menor al valor de &.4, apareciendo un contraste de indice de
refraccién menor en el sistema. En la figura 34 se muestra la dependencia del
valor del indice de refraccién efectivo del material como funcién del campo

magnético aplicado para las dos muestras estudiadas [13-22].
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Figura 34. Dependencia del indice de refraccién en funcién del campo magnético aplicado para
ferrofluido con nanoparticulas de Cog75Zng25Fe204 v Coga5Zng 75Fe:04.
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Del comportamiento de la grafica se observa que al incrementar el contenido de
zinc de x = 0.25 a x = 0.75 el valor de la constante dieléctrica disminuye. En
general las espinelas tipo MFe;Os con M = Co, Zn son consideradas como
dieléctricos por su alta resistividad y al reemplazar iones magnéticos de Co por
iones diamagnéticos de Zn en la estructura de la ferrita con diferente
estequiometria, se espera que el valor de la constante dieléctrica disminuya a
medida que aumenta el contenido de zinc, esto es, cuando x = 0 (CoFe;0,), el
valor de la constante dieléctrica de la ferrita de Co (¢ = 22) es mayor en
comparacién con el caso cuando x = 1 (ZnFe;0.) donde la constante dieléctrica
para la ferrita de zinc es € = 6.25 [13-22], generdandose de esta forma un cambio
en la respuesta Optica del material a temperatura ambiente a medida que se

introduce zinc al sistema.
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¥

6. CONCLUSIONES

Se han sintetizado nanoparticulas magnéticas de ferrita de Co — Zn
utilizando el método de coprecipitacién quimica. El estudio de la
composicién elemental por EDX de las muestras confirmé la presencia
de iones de Co, Zn, Fe, y O en cada una de las muestras y una

relacion estequiometria muy cercana a la esperada.

El analisis de DRX indica la formacion de la fase espinela
caracteristica de este tipo de ferrita observada por medio de la
reflexiéon del pico mas intenso correspondiente a la orientacién
cristalografica del plano (311). El tamanio del cristalito determinado a
partir del refinamiento Rietveld de los patrones de difraccién indica

que este disminuye con el aumento de la concentracion de zinc.

La caracterizacién morfologica a través de las medidas de microscopia
electrénica de barrido (SEM) para la ferrita con nanoparticulas
magnéticas de CogasZnosFe:04, permitié determinar la presencia de
conglomerados de tamafio nanométrico compuesto de particulas
esferoidales mucho mas pequenas con tamafios medios de entre 10 y
25 nm. Este resultado es consistente con la distribucién del tamano de
las nanoparticulas magnéticas determinadas por andlisis de
microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) que estdn en un rango
entre 13 y 24 nm, lo que permite considerarlas como monodominios
magnéticos. Adicionalmente, la imagen de HRTEM muestra que las
nanoparticulas son uniformes y tienen una estructura altamente

cristalina.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas, estan fuertemente
correlacionadas con el tamafo de particula, la concentracién de zinc y
la estructura cristalina. Se puede afirmar que las ferritas de Co - Zn
presentan una tendencia a un comportamiento superparamagnético a
temperatura ambiente debido a que su campo coercitivo es muy bajo
y pasa de un valor de 40 a 7 Oe al incrementar la concentraciéon de
zinc. De igual manera se observa que al aumentar de 10% a 75% la
concentraciéon en volumen de nanoparticulas en el ferrofluido el valor
del campo coercitivo disminuye, mientras que la magnetizacién de
saturacion incrementa conforme aumenta la concentracién de zinc.
Los valores encontrados para H. y M; en las dos muestras, es un
indicativo de que iones de Co™? estdn siendo reemplazados por iones
no magnéticos de Zn*? en la ferrita mixta de Co — Zn. Las anteriores
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propiedades magnéticas implican que las nanoparticulas magnéticas

pueden considerarse como un material magnético blando.

El modelo de Thamm - Hesse permite determinar el tipo de
interaccion existente al interior de la muestra magnética. Con base
en los resultados del analisis segin el modelo de Thamm — Hesse, para
diferentes concentraciones en volumen del ferrofluido, se puede
observar que a valores de campo magnético bajos predominan las
interacciones que favorecen la inversion de la magnetizacién y a
medida que se aumenta el campo magnético comienzan a hacerse mas
fuertes las interacciones que favorecen la magnetizacién, es decir los
momentos magnéticos comienzan alinearse en la direcciéon del campo
aplicado. Para campos mayores a 5 KOe la interaccién que predomina
favorece la tendencia al comportamiento superparamagnético de las
nanoparticulas. Por lo tanto las nanoparticulas de la ferrita de Co —
Zn, cumplen ampliamente con el modelo de Stoner - Wohlfarth.

Experimentalmente se observé la formacién de columnas magnéticas
de nanoparticulas bajo la accién de un campo magnético externo
aplicado de manera perpendicular a las peliculas con ferrofluido. Estas
columnas aumentan en nimero a medida que aumenta la intensidad
del campo magnético. Adicionalmente, estos conglomerados de
particulas de tamafio micrométrico se auto - ensamblan para formar
estructuras periddicas con una geometria tipo hexagonal que se repite
en toda la muestra y depende de la intensidad del campo magnético
aplicado. Este proceso continua hasta que el campo alcanza un valor
de saturacion.

Mediante el método de ondas planas, se estudié tedricamente la
estructura de bandas foténicas para un cristal foténico 2D formado
por nanoparticulas magnéticas de ferrita de Co — Zn bajo la accién de
un campo magnético externo modulable. Se observo, que la estructura
de bandas foténicas depende de la permitividad efectiva de la fase
liquida ., la razén de area d/a, la permitividad de las columnas

magnéticas €4 y la estequiometria de las nanoparticulas.

Encontramos que el indice de refraccién efectivo del sistema
determinado a partir de las medidas interferométricas para las dos
estequiometrias estudiadas, aumenta al incrementar el valor del
campo magnético externo aplicado a la pelicula de ferrofluido. A

partir de estos resultados fue posible determinar la permitividad
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efectiva del sistema y realizar el estudio de la estructura de bandas

foténicas.

En la estructura de bandas foténicas para la polarizacion TM de la
ferrita de Coor5Zno2sFeO4, se puede observar que para un valor de
campo aplicado de 73.22 Oe aparecen dos banda prohibidas para las
cuales, ondas electromagnéticas con longitudes de onda de
18.6 y 10.7 um no podrian propagarse a través del cristal debido a la
ausencia de estados permitidos para estos valores de frecuencia
correspondientes al infrarrojo medio. De igual manera, aparecen
bandas prohibidas parciales o pseudogaps para determinadas

direcciones dentro del cristal.

En la estructura de bandas para la ferrita de CopasZnorFe Oy, se
puede observar que para los modos TM y TE no se presenta ninguna
banda foténica prohibida completa, debido al bajo contraste de indice
de refraccién entre las columnas magnéticas y la fase liquida, pero si
se presentan gaps foténicos parciales para determinadas direcciones
dentro del cristal.

Se determiné que la estructura de bandas foténicas para ambos
sistemas se desplaza a regiones de baja frecuencia con el aumento del
campo magnético externo aplicado. Este comportamiento esta
relacionado con el cambio en el factor de llenado debido al efecto que
produce el campo externo sobre la interaccion magnética entre
columnas de nanoparticulas, asi como la interaccion entre particulas
de la fase liquida para la formacion de nuevas columnas dentro del
cristal foténico.

Es posible obtener mayor numero de bandas foténicas prohibidas
completas y parciales al variar la estequiometria de la ferrita que
conforman las columnas magnéticas. Lo anterior estd asociado al
contraste de indice de refracciéon entre las columnas magnéticas y la
fase liquida del ferrofluido. En nuestro caso para la ferrita de
Coo.15Zng25Fe;04 la constante dieléctrica es mayor en comparaciéon con
la constante dieléctrica para de CopasZngsFe204, es decir, se observa
la aparicién de bandas prohibidas completas para la muestra con
mayor concentracién de cobalto (mayor contraste de indice de
refraccién) a diferencia de la muestra con mayor concentraciéon de
zinc, donde solo aparecen bandas prohibidas parciales dentro del

cristal foténico para el modo TM.
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#+ Finalmente, podemos afirmar que es posible establecer un control
sobre la estructura de bandas foténicas en este tipo de cristales
basados en ferrofluidos a través de la modulacién del indice de
refraccién de estos materiales bajo la accién de un campo magnético
externo. Esta modulacién en el indice de refraccion genera la
posibilidad de controlar la propagacién de ondas electromagnéticas en
cristales foténicos coloidales dentro de un amplio rango de longitudes
de onda, lo que puede ser explotado en aplicaciones tecnoldgicas,
especialmente en la fabricacién de sistemas foténicos modulables de
bajo costo.
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7. PERSPECTIVAS

4+ Establecer las condiciones experimentales (estequiometria de las
nanoparticulas, intensidad del campo magnético aplicado, material de
la celda, etc) en este tipo de sistemas de ferritas, que permitan un
mayor contraste de indice de refraccién entre las columnas magnéticas
y la fase liquida del ferrofluido para favorecer la aparicién de mas
bandas prohibidas en la estructura de bandas foténicas con miras a
potenciales aplicaciones tecnolégicas en el campo de la fotdnica,
optoelectronica y ciencia de materiales.

+ Sintetizar y caracterizar sistemas similares a la ferrita de Co — Zn
tales como CoqoNixFe:Os4, ConPtFe:Os y MnauygyZndeO4 para
obtener estructuras auto - ensambladas modulables a través de
campos magnéticos externos y estudiar su respuesta magneto - dptica

asi como su respectiva estructura de bandas fotémnicas.

#+ Contrastar los resultados tedricos del calculo de la estructura de
bandas fotoénicas para los sistemas estudiados, con pruebas
experimentales mediante el uso de fuentes de radiacién que emitan en
el rango de las frecuencias y longitudes de onda asociadas a las
regiones donde aparecen las bandas permitidas y prohibidas, con el
objeto de comprobar en la practica el comportamiento del cristal
foténico.
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8. ANEXOS

Anexo 1: Algoritmo en Matlab.

clear all

cle

tic

r=0.227; % radi0 (normalizado al parametro de red "a")

na=sqrt(8.7); nb=sqrt(2.002); %('na' for cylinders-atoms, 'nb' for background

medium)

%% % %% %% % %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %% %0 %0 %0 %0 %0 %0 %o %o Yo Yo Fo To Yo To Fo Yo Yo o Yo Yo o Yo Yo
%% % % % %0 %0 %0 %0 %0 %0 %070 %0 %0%6%6%0 %6 %66 %0 %0 Y0 Yo Yo Vo Yo Yo Yo o Yo o Vo Vo o o Yo

Nol=4; No2=Nol;
N1=2*Nol+1; N2=2*No2+1;
N=N1*N2; % Numero total de ondas en la expansion de Fourier

%% % %% % %0 % %0 %% %0 % % % %% % %% %0 % %0 %0 %0 %0 %0 %o Yo Yo Yo Fo Yo To T To Yo Yo Yo o o Yo Yo
%% % % %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0%0 %0 %070 %0 %0 %6 %6 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %o Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo o o Yo

al=[sqrt(3)/2, -1/2, 0]; a2=[sqrt(3)/2, 1/2, 0];

%%% area of primitive cell

ac=norm(cross(al,a2));

%%% primitive vectors of reciprocal lattice

%%% (normalizado a "2*pi/a"): b1=[1/sqrt(3),-1]; b2=[1/sqrt(3),1];
bl=(1/ac)*[a2(2),-a2(1)]; b2=(1/ac)*[-al(2), al(1)];

% %% % % %% % % %% % % %0 % % %0 %0 % % %0 %0 % % %0 %0 % % %0 %0 %0 % %0 %0 % %o % %0 % %o %0 %o
% %% % % %% % %0 %0 % % %0 %0 % %0 %0 %0 % %0 %0 %0 %0 %o %0 %0 %0 %0 %0 %0 % %0 %0 %0 %o %0 %0 %0 %o

%% % Matriz de coeficientes de Fourier

%%% Por medio de la funcion epsgg tenemos que epsl es igual a la matriz epsi
epsl = feval ('epsgg',r,na,nb,b1,b2,N1,N2);

%%% Discretizacion de la zona de Brillouin

Nr=16;
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[BZx,BZy kx,ky]|=feval('bz_irrl',Nr);
%% % Numero de bandas calculadas
bands=S;

%% % % %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0 %0%0 %0 %0 %06 %0%0 %6 %0 %0 %0 %0 %o %o Yo Yo Yo Yo Yo Yo Yo o o o o Yo Yo o Yo Yo
%% % % % %% %0 %

%% % matrices to store the eigenvalues

omegaE=[]; omegaH=[];

for j=1:length(BZy)

%%% Matrices diagonales con elementos (kx+Gx) si (ky+Gy)
[kGx, kGy| = feval('kvect2'kx(j),ky(j),b1,b2,N1,N2);
%[omegaH(:,j)]|=feval('eigsEH' kGx,kGy,epsl,N,bands);
[omegaE(:,j), omegaH(:,j)|=feval('eigsEH' kGx,kGy,epsl,N,bands);
%display (sprintf('Calculation for k[%d] is finished',j));

end

%%Dibujando la estructura de bandas

BZycol=BZy';

omegaEcolE=omegaE';

matrixE=[BZy',omegaE'];

save TM.dat matrixE -ascii -tabs;

omegaEcolH=omegaH";

matrixE=[BZy',omegaH'[;

save TE.dat matrixE -ascii -tabs;

axl=axes; %%Se definen los ejes

for r=1:8

hold on;

Yolegend("TM','TE") %Esta funcion etiqueta las figuras en la grafica
figure(1)

plot(BZy,omegaE(r,:),'.b'"); %TM mode
%plot(BZy,omegaH(r,:),'-r'); %TE mode

%otitle('Band diagram TE','FontSize',20);
set(ax1,'xtick',[1e-4,1/2,2/3,4/3]);
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set(ax1,'xticklabel',['G';'M";'K'";'G']);
set(ax1,'XGrid'",'on');

xlabel("Wave vector ky');
ylabel("\omega');

xlim([0,1.334])

ylim([0,1])

hold off;

end.
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Anexo 2: Calculo del error en el indice de refraccion

Para el calculo del error en la determinacion del indice de refraccién a través de
interferémetria laser partimos de la expresién (117) dada por

[=1+1,+2,/L1, cos¢

Despejando el valor de ¢ tenemos que

I—I]—I2
CosQ =
¢ 21/1112
I-1-1
I)=arccos S
" ( 211, ]
sea,
= I- II—I2
2111112
entonces

K1) = arccos(u)

Y

Tomando la derivada de ¢ con respecto a I llegamos a:

__Oou
a¢(1) — aI total
2
ol (1 (1)
211,

donde hemos utilizado el hecho de que

_u'

S =

11—

Debemos encontrar cada una de las derivadas con respecto a I, I e I»

w1
o 2Ll (2)
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Para encontrar

sumamos las expresiones (2), (3) y (4), asi tenemos que:

total

w:{E+ﬁQ1[;%}
O 4|11 LI, JLL\1 1

La cual debemos reemplazar en (1). Finalmente el error en la determinacién del

desfase ¢ viene dado por

4
Sp=—=61
=

donde Ol es igual a 0.01, valor que corresponde a la precisiéon de la cAmara

Conociendo el error en el desfase, es posible determinar el erro en la medida del

indice de refraccién. Para ello tenemos que
A¢ = ¢E - ¢0
5(A@) =3¢, + 4,

NAgY N
§(A¢)prumediu = 40(%] :4_0

)

El valor de 40 que aparece en la expresiéon anterior representa el ntimero de
datos registrados por la cdmara. Recordemos el indice de refraccion viene dado
por

A ¢prom L

n=n,+ )
T

finalmente el error dn del indice de refraccién se escribe como:

A
n=ron 51 L sng

27 2zA "
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