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Resumen

Los materiales ferrimagnéticos ceramicos son conocidos desde los anos 50 y su uso esta
muy extendido por la sencillez y bajo coste de produccién, y por la posibilidad de ajustar
sus propiedades fisicas con las adecuadas sustituciones en su composicion, asi como el
amplio rango de aplicaciones que se emplean tanto en Imanes permanentes como en
dispositivos de alta frecuencia. En concreto, las ferritas hexagonales tipo Y de cobalto y con
cierta sustitucion de bario por estroncio poseen un comportamiento magnético especial, al
cambiar la direccién de imanacion por una estructura helimagnética, presentando el efecto
magnetoeléctrico (la apariciéon de polarizacién eléctrica cuando se aplica un campo
magnético). Este efecto es de gran interés en la actualidad, y se estd investigando sinterizar
materiales que presenten esta propiedad a temperatura ambiente.

El trabajo comienza con una descripcion teorica de las propiedades magnéticas de los
materiales con especial interés en las ferritas hexagonales tipo Y, y sus aplicaciones actuales.
El siguiente capitulo se centra en el procedimiento experimental de la fabricacion de ferritas
tipo Y y la medicion de los ciclos de histéresis que presentan dichos materiales. Por dltimo,
se presentan los resultados obtenidos, comentando la relacion existente entre estos y su
fase cristalina.

Abstract

Ferrimagnetic ceramic materials are known since the 50s and its use 1s very extended for
simplicity and low cost of production, and for the possibility of adjusting their physical
properties whith appropriate substitutions in its composition, as well as the wide range of
applications used i both permanet magnets and high frequency devices. In particular,
hexagonal Y ferrites of cobalt and some substitution of bartum stroncium have a special
magnetic behavior, by changing the magnetization direction for a helimagnetic structure,
presenting the magnetoelectric effect (the appearance of electric polarization when a
magnetic field 1s applied). Nowadays, this effect 1s of great interest, and 1s being mvestigated

to sinter materials having this property at room temperature.

This work begings with a theoretical description of the magnetic properties of materials
with a special interest in hexagonal Y ferrites and their current applications. The following
chapter focuses on the experimental procedure of producing Y ferrites and measuring the
hysteresis loops having such materials. Finally, the results obtained are presented,

discussing the relation between them and its crystalline phase.



CAPITULO 1

1.1 Introducciéon

El comportamiento magnético de los atomos y moléculas viene determinado por el
momento dipolar magnético. Este depende solo de la distribucion de corriente y es
independiente del origen de coordenadas elegido. Se puede expresar de la siguiente
manera:

— 1 - =4
m=;fr x J(r)dv (1.1)
La imanaciéon del material se define como momento magnético por unidad de volumen:
_m c
M = " (1.2)

La respuesta de un material ante un campo magnético H es una determinada
magnetizacion o imanacion. La respuesta ante este campo se puede evaluar también con la

induccion magnética B. La relaciéon entre estas magnitudes viene dada por:
B = uH = uy(H + M) (1.3)
Donde u es la permeabilidad del medio y pg es la permeabilidad del vacio y
Fl cociente entre M y H se le llama susceptibilidad magnética:
M
X=4 (1.4)
La susceptibilidad indica cémo responde un material ante un campo magnético aplicado.

Los atomos, 10ones o moléculas que componen la materia se pueden considerar formados
por cargas eléctricas en movimiento describiendo orbitas cerradas. Por lo tanto, se podria
definir una densidad de corriente atébmica, que segin su simetria dara lugar a dos tipos de
atomos:

e Atomo magnético: posee momento dipolar permanente.

e Atomo no magnético: no posee momento dipolar permanente.

Se pueden distinguir 5 tipos de materiales segin su comportamiento magnético, que se

detallan a continuacién [1].



1.2 Tipos de comportamientos magnéticos

=» Diamagnetismo

Es caracteristico de los materiales cuyos dtomos no tienen momento magnético
permanente. Sobre todo, se da en sistemas con estructura de capas llenas, cuyos electrones
estan apareados.

Cuando se aplica un campo magnético a un material de este tipo, se induce una débil
imanaciéon en sentido opuesto al mismo, que no cambia con la temperatura. Es decir, son
materiales con una susceptibilidad magnética débil y negativa.

=» Paramagnetismo

Es caracteristico de los sistemas cuyos dtomos tienen momento magnético permanente,
pero que en ausencia de campo estan orientados al azar. Esto da un momento neto igual a

CCro.

Cuando se le aplica un campo magnético, se induce una débil imanacion en el sentido del
mismo con una acusada dependencia de la temperatura. Es decir, son materiales con una
susceptibilidad magnética débil y positiva dada por la ley de Curie:

Xm =7 (1.5)

Con C una constante positiva.

=» Antiferromagnetismo

Es caracteristico de los sistemas cuyos atomos poseen momento dipolar permanente, que
en ausencia de campo se encuentran orientados antiparalelamente. Esto da un momento

neto igual a cero.

Cuando se le aplica un campo magnético, se induce una débil imanacion en el sentido del
mismo. Este tipo de materiales, tienen una temperatura (temperatura de Neel) por encima
de la cual se comportan como paramagnéticos. Para esta temperatura se produce un

maximo en la susceptibilidad.
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Figura 1. Respuesta caracteristica de M(H) para diferentes tipos de materiales magnéticos [1]

= Ferromagnetismo

Es caracteristico de los materiales con momento magnético neto permanente al presentar

1manacion espontanea porque sus momentos tienden a acoplarse paralelamente entre si.

Cuando se le aplica campo magnético, se producen los denominados ciclos de histéresis
(ver figura 2). Se puede representar B frente a H o M frente a H, aunque en este trabajo se
usara la primera opcion. De los ciclos de histéresis se obtienen los parametros

caracteristicos:

- Imanacién de saturacion Ms: es la maxima imanacion que puede alcanzar el material al
aplicarle un campo externo H.

- Imanacién remanente Mr: es la imanacion que tiene el material cuando el campo externo

se hace cero.

- Campo coercitivo intrinseco Hei: es el campo que hay que aplicar a la muestra para anular
la imanacion remanente. A partir de ahora se referira a él ssmplemente como He.

Magne:tization Magnetic induction A

M B= uo(I—I‘j_ 1\1) :
B. i

; |

," : Hsul Hsnl [
H
Applied
field
(a) (b)

Figura 2. Curvas de histéresis caracteristicas de materiales ferromagnéticos. (a) representa M(H) (b) representa B(H) [2]
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Estos materiales no responden igual en todo el rango de temperaturas. Al a superar la
temperatura de Curie del material se rompe el acoplamiento paralelo entre los momentos
magnéticos y se vuelve paramagnético. Entonces siguen la ley de Cuire-Weliss:

Xm =75 (L.6)
ConT >80

En la region ferromagnética el material se distribuye en una serie de dominios, en los que
la imanacion es uniforme e igual a Ms. Estos dominios se alinean paralelamente solo al

aplicar un campo lo suficientemente grande, con lo que se alcanzaria la saturacion.

/ - / \‘\
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Figura 3. Alincacion de los momentos magndéticos en materiales magnéticos [1]

=>» Ferrimagnetismo

Es caracteristico de los materiales con momento magnético neto permanente al presentar
Imanacion espontinea porque sus momentos magnéticos tienen a acoplarse

antiparalelamente sin producirse cancelacion entre ellos.

Al 1gual que ocurre con el ferromagnetismo, se producen ciclos de histéresis cuando se
aplica un campo externo. Por encima de la temperatura de Curie del material se rompe el
acoplamiento de momentos y pasan a tener un comportamiento paramagnético. Para la
region ferrimagnética el material esta formado por dominios y el comportamiento es similar

a los materiales ferromagnéticos.



1.3 Ferritas

Los materiales ferrimagnéticos son comunmente llamados ferritas, siendo la magnetita
(Fe30,) quiza la mas conocida por todos. Son en los que se va a centrar este trabajo por
lo que se dard una descripcion mas detallada.

En el apartado anterior se han descrito brevemente estos materiales y comparandolos con
los ferromagnéticos se puede ver una gran similitud. Sin embargo, la mayor diferencia entre
estos materiales es que los ferromagnéticos en general son metales y por lo tanto buenos
conductores, mientras que las ferritas son 6xidos y por tanto buenos aislantes otorgandoles
propiedades muy atractivas para numerosas aplicaciones.

Otra diferencia entre estos dos tipos de materiales se da en la 1manacién. Para el
ferromagnetismo, ésta decrece gradualmente con la temperatura hasta anularse a una cierta
temperatura, mientras que para las ferritas el comportamiento es algo mas complejo.
Incluso para algunos tipos de ferritas cerca de la temperatura de Curie aparece otra
temperatura de compensacion en la que la imanacién se hace cero (figura 4.)

M4
M -
0 =T
TC
M1
-\-\-\'--\-"\-\. - w"f
H‘“a.
T~
0 —— T
Tc

Figura 4. Imanacion caracteristica de los materiales ferrimagnéticos en funcion de la temperatura [1/.

Las ferritas de mayor interés tecnoldgico aplicado son las ferritas de espinela, los granates
y las ferritas hexagonales.



Se usan sobre todo para aplicaciones de alta frecuencia porque al aplicar un campo alterno
no se inducen corrientes indeseables en materiales aislantes como éstos. Se da una
descripcion de estos materiales a continuacion, centrado sobre todo en las ferritas

hexagonales [1].

1.3.1 Tipos de ferritas

=» Ferritas espinela

Son ferritas de estructura cubica con posiciones tetraédricas y octaédricas que responden a
la formula Me?*Fe3* 0, donde Me?* representa un ion metalico divalente. Si Me es un
160 ferroso se obtiene la magnetita (primer iman conocido por el hombre, con el que se

fabricaron las primeras brijulas).

En general son materiales blandos (con ciclos de histéresis estrechos). Ademas, su alta
permeabilidad y magnetizacion de saturacion y la baja conductividad eléctrica les hacen
apropiados para usarlos como nucleos para bobinas de mducciéon magnética operando a
altas frecuencias. La alta permeabilidad concentra el flujo magnético dentro de la bobina
mejorando su inductancia y su alta resistividad eléctrica reduce la formaciéon de las

corrlentes inducidas.

= Granates

Llamadas asi estas ferritas por tener la misma estructura que la del mineral granate
(Mn3Al3Si30;5). Estas ferritas responden a la formula {R3*} [Fe3*],(Fe3*) 404, donde
a representa posiciones octaédricas, d posiciones tetraédricas y ¢ dodecaédricas. R
representa al itrio o a una tierra rara desde Gd al Lu. Los 1ones trivalentes de hierro pueden

ser facilmente sustituidos por aluminio o galio.

La resistividad de los granates es muy alta por lo que se usan en aplicaciones de
microondas. Ademads, algunas ferritas de este tipo poseen una temperatura de
compensacion que se puede aprovechar para aplicaciones mas especificas.

=>» Ferritas hexagonales

Por lo general son materiales duros (ciclos de histéresis anchos), por lo que son usados
habitualmente como 1mmanes permanentes. Esto unido a la poco costosa elaboracion de
estos materiales y la facilidad de darles cualquier forma a partir de granos de este material
los hace muy usados.

Sin embargo, se vera mas adelante que la ferrita hexagonal de este trabajo es blanda,

teniendo unas aplicaciones mas parecidas a los granates.

N9N



A continuacion, se hace una descripcion de la estructura de las feritas hexagonales, que son
las estudiadas en este trabajo [3], [4].

1.4 Estructura de las ferritas hexagonales

Las ferntas hexagonales se suelen clasificar en 6 grupos: tipo M (BaFe 3049), tipo W
(BaMeyFe 6047), tipo U (BagsMeyFez604,), tipo X (BayMeyFeyg046), tipo Y
(Ba,Me,Fe ;,0,,) v tipo Z. (BazMe,Fe,;4,0,41), donde Me representa 1ones metilicos
divalentes. La composicion de estas ferritas se puede representar en la figura 5.

Figura 5. Diagrama de composicion de las lerritas hexagonales [4].

Ademais de esos tipos de ferritas hexagonales hay muchos subgrupos caracterizados (ver
por ejemplo [5]).

Para describir un cristal hexagonal, se necesitarian tres indices de Miller: h, j, k, 1. El eje
principal va en la direccion (0,0,0,1) a lo largo de la direccion del cristal, mientras que los
otros tres se encuentran en la base, perpendiculares a este eje, y separados una distancia de
1202 entre ellos. El eje principal se nombra con la letra “c”, mientras que los otros tres, son

“,»

1iguales, no haciendo falta mds que un parametro “a” para nombrarlos.
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Figura 0. cristal hexagonal mostrando los pardmetros a y ¢ [4].

Las ferritas hexagonales tienen una direccion de magnetizacion preferida, siendo
habitualmente paralela al eje ¢ debido a la estructura cristalografica. Esto se debe a que la
anisotropia cristalina magnética es uniaxial. Este tipo de anisotropia permite que algunas
ferritas no tengan la direccion de magnetizacion paralela al eje ¢. En lugar de eso tienen un
plano de magnetizacion perpendicular al eje ¢, como es el caso de casi todas las ferritas de
tipo Y a temperatura ambiente y todas las que contienen Co,. Las de Cu son las anicas
ferritas tipo Y que han sido encontradas con un eje de magnetizacion paralelo al eje c.

Ademas, las ferritas suelen tener rangos de temperatura en los que la anisotropia magnética
cambia de direccion. Por ejemplo, en el caso de la ferrita tipo Y de cobalto, por debajo de
-582C tiene un cono de magnetizacion, en lugar de un plano como ocurre entre esta
temperatura y la de Curie (ver figura 7). A esta anisotropia se la suele llamar helimagnética.

120°
%%

90° —
4
—o-o-froo“"M

60°

\ i
30° Coz)/—i?'———

0° | ‘
0 100 200 300 400

—»T (°K)

Figura 7. Representacion del dngulo que ftorman M con el eje ¢ en funcion de T" [3] y [4].



Todas las ferritas hexagonales se pueden descomponer en dos o tres bloques bésicos:

¢ Bloque S: Consiste en dos bloques de espinela. Tiene la formula Me,Fe,Og donde
Me representa un 16n metalico divalente (ver figura 8). Cada bloque S, estd formado
por dos capas de cuatro atomos de oxigeno entre las que se encuentran tres atomos
metalicos. Estos atomos se distribuyen en 4 posiciones octaédricas donde un cation
metdlico esta rodeado por 6 aniones de oxigeno, y 2 posiciones tetraédricas donde
4 aniones de oxigeno rodean un cation metalico.

¢ Bloque R: Consiste en 3 capas hexagonales compactas de cuatro dtomos de oxigeno
cada una, aunque uno de los atomos de oxigeno de la capa del medio es
reemplazado por un itomo de bario, que da la formula: BaFegz044. Hay 5
posiciones octaédricas y 5 posiciones de estructura bipiramidal trigonal donde el
cation estd rodeado de 5 aniones de oxigeno (ver figura 8).

e Bloque T: Consiste en 4 capas de oxigeno con un atomo de bario reemplazando
uno de oxigeno en cada una de las dos capas del medio, que da la férmula:
Ba,Feg0,,4. Hay 2 posiciones tetraédricas y 6 posiciones octaédricas (ver figura 8).

Side view Oblique view
(space filling) (Fe(M)-O bonding)

(a) S-block 9 e &
(2MFe,0,) & f °L o

©
(b) R-block | 0 b

(BaFe0,,) \ ® ¢
“ trigona

O 0 . ,‘_bipyramidalﬁ,l

(c) T-block %
(BayFeg0y4) :‘ : ~/°‘:\:‘%r<
0 i :)\ﬁbﬁ ~
© : Fer M « o ® |
‘: Ba?, Sr2* ¢ Li38 ks, .

Figura 8. De izquierda a derecha: vista en perspectiva de los bloques R, S y T vista de perfil y vista oblicua [4]

En la tabla 1 puede verse la orientacion de los momentos magnéticos de cada bloque.



Tetrahedral ions Qctahedral ions Tons with

Block (surrounded by 4 (surrounded by 6 fivefold
oxygen ions) oxygen ions) coordination

R — 3§ 2 ¢ 1@
¢ + 4 -
T 2* ' 2 ¢ -

Tabla 1. N* de iones metilicos en los distintos lugares de los bloques R, Sy T’ Las flechas indican las direcciones
relativas de sus momentos magnéticos [3]

Vista la composicion de cada bloque en los que se descomponen las ferritas hexagonales
ya se puede analizar la estructura de los compuestos que se van a discutir en este trabajo

3], 14].

1.4.1 Estructura de la ferrita hexagonal tipo M (BaFe132019)

El tpo M tiene la misma composicion quimica que la magnetoplumbita:
(PbFe; sMng sAly sTip 5055). Si se describe como una estructura por bloques, seria una
composicion RSR*S*, donde los bloques R* y §* se obtienen haciendo una rotacion de
1802 de los bloques R y S alrededor del eje c. El acoplo entre estos dos bloques da una
estructura representada en la figura 9. La estructura resultante seria 2(BaFe;,019), es

decir, la celdilla unidad estaria compuesta por dos moléculas.

En la figura 9 pueden verse las orientaciones de los momentos magnéticos de la celdilla
unidad. De ahi se deduce que la resultante de la magnetizacion de los 10nes esta orientada
en la direccion del eje c¢. Ademas, las ferritas tipo M son duras (con ciclos de histéresis

anchos).

En la tabla 2 se pueden verse los valores caracteristicos de algunas propiedades magnéticas
de estos materiales comparadas con las de otras ferritas hexagonales. He no se precisa pues

varia mucho con el método de fabricacion.



Ferrite  Formula M, (Am*kg™') H. Isotropic MM, T.(°C)
BaM BaFe, 0,4 72 High 0.50 450
SrM SrFe 50,4 92-74 High 050 460
CoyY Ba,CoFe,,0,; 34 Low 038 340
Co.d Ba;CosFe. 04, 50 V.iow nfa 410
Co,W BaCo,Fe g0+ ~30 Low nja 490
CoyX Ba;CosFes0.45 57 V.]ow nfa a67
Co.lU Ba,Lo.Fe 00, 50 Low nja 434

1abla 2. Comparacion de algunas caracteristicas magnéticas de BaM, SrM y ferritas hexagonales de cobalto a
temperatura ambiente [4].
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Figura 9. A la izquierda el corte transversal de la estructura ipo M [4]. A la derecha vista en perspectiva de la estructura
upo M (azul=Fe, rojo=0, verde= Ba [6]



1.4.2 Estructura de la ferrita hexagonal ipo Y (Ba,Me;Fe1,045)

Es la fase en que se va a centrar este trabajo. Su estructura puede verse en la figura 10. La
celdilla elemental mas pequena con simetria hexagonal contiene 18 capas de oxigeno. Sin
embargo, si se consideraran los ejes oblicuos, la celdilla elemental mas pequena contendria
solo 8 capas de oxigeno y tendria simetria romboédrica.

Atendiendo a la estructura por bloques, la estructura de esta ferrita es:
(TS)”(TS)(I'Sy’(rS)”(IS)....  donde cada ’ significa una rotaciéon de 120° [7].
Habitualmente se escribe simplemente Ba,Me,Fe;,0,, que viene representado por la
formula unidad TS.

También se pueden ver en la figuralO y en la tabla 3 la orientacion de los momentos
magnéticos, los cuales estan orientados en el plano perpendicular al eje c. Esto es asi para
todas las ferntas de este tipo a temperatura ambiente excepto las de Cu.

Las ferntas de tipo Y son materiales magnéticos blandos. Se puede observar alguna
propiedad magnética caracteristica de esta fase en la tabla 2.

Atom Position Nbof Block Coordination Magnetic moment
ions/f.u. direction

Mel 6¢y 1 T tetrahedral . spin-down

Me2  6cIv 1 S tetrahedral -—

Me3  6cyi 1 T octahedral -

Med  3byg 0.5 S octahedral spin-up _____

Me5 18hyy 3 T-S octahedral - .

Me6  3ayi 0.5 T octahedral -

Tabla 3. Orientacion del momento magnético de los iones del bloque TS de la fase Y: BaMeFeg014 [7]
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Figura 10. A la izquierda vista transversal de la ferrita tipo Y. A la derecha la vista en perspectiva [4]

1.4.3 Estructura de la ferrita hexagonal tipo Z (Bas;Me;Fe54,041)
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O 18hy;
® 6cyy
® 6cyy

@©0%
@® Ba?

Esta estructura se puede estudiar como una composicion de M+Y. Sin embargo, para
representar la celdilla unidad hace falta dar la estructura de dos moléculas, que usando la
estructura de bloques viene dado por: STSRS*T*S*R*, donde * representa un giro de
180° alrededor del eje ¢ (ver figura 11).

Los momentos magnéticos de este tipo de ferrita estan orientados en la direccion del eje c,
excepto la ferrita tipo 7. de cobalto, que estan orientados en el plano perpendicular al eje ¢

a temperatura ambiente. En este caso, este material, al 1igual que la ferrita tipo Y, es un
material magnético blando.

Se puede ver algin valor magnético caracteristico de este material en la tabla 2.



Z = BG3M€2F834 041

m -—@

Lo
>
+
L)
o
| —~—
|
i
i

é&’
C

Ne
L

s>
oikos

OTD

T
@)
©

é+3$+2¢

$+158+49+ 69
O or

|
o>

i(
<

N
(0}

D

I(D
D

e
A

(D Yo

BaZ

Oct. sites o
o} Fell Me™

Tet. Sites ®

N

NZp =N
Y7\

? S

A

P YIRS P 3

J—=o
(2]

Figura 11.A la izquierda vista transversal de la ferrita ipo 7. A la derecha la vista en perspectiva [4].

e 0©®06 0@O0
~
@
=



1.5 Aplicaciones de las ferritas

En este apartado se daran aplicaciones de las ferritas hexagonales en general, pero
buscando sobre todo las que sean favorables para la fase Y, que es en la que se centra el
trabajo.

Las ferritas son unos materiales que no pueden ser reemplazadas por ningtin otro material
magnético por su bajo coste, estabilidad y amplio rango de aplicaciones en ntcleos de
transformadores, filtros de alta calidad, circuitos de altas frecuencias.

Las ferritas hexagonales de tipo Y fueron las primeras descubiertas en poseen un plano

facil de magnetizacion perpendicular al eje ¢ a temperatura ambiente.

La mayoria de las ferritas hexagonales son materiales magnéticos duros. Sin embargo, las
ferritas hexagonales de tipo Y son materiales magnéticos blandos, lo que es muy importante
en muy alta frecuencia (VHF) y ultra alta frecuencia (UHF). Ademas, estas ferritas tienen
una frecuencia de corte en el rango de los GHz de aproximadamente un orden de
magnitud mayor que las ferritas de espinela. Por eso, las ferritas tipo Y son materiales muy
apropiados en chips inductores multicapa (MLCI). [8]

Las ferritas con un plano de polarizacion no son buenos imanes permanentes, pero la
combinacién de una alta permeabilidad y baja coercitividad les hacen unos excelentes
mmanes blandos para el uso en dispositivos eléctricos, y ademas sufren pocas pérdidas
magnéticas a altas frecuencias [4].

=> Dispositivos eléctricos y de microondas.

En el mundo moderno hay una demanda creciente de dispositivos de procesamiento de
sefial en comunicaciones moviles, deteccién por radar e mstrumentaciéon. Un uso mds
amplio de dispositivos de microondas en satélites, GPS, comunicaciones malambricas,
seguridad y defensa, aerondutica, automocion y aplicaciones de anti-colision hacen que
aumente la produccion de estos dispositivos y baje su coste. Las frecuencias requeridas se
van convirtiendo cada vez mds grandes por lo que se requiere el uso de ferritas hexagonales.
Las ferrtas son ampliamente utilizadas dispositivos de microondas, aisladores, circuladores
y desfasadores. [9], [4]

En la figura 12 pueden verse las bandas estaindar de frecuencia internacionales y militares
de US y los usos en microondas. Aquellas frecuencias de especial interés en las ferritas

hexagonales se encuentran entre 1y 110 GHz. [4]
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Figura 12. Algunos usos de ferritas hexagonales en dispositivos de microondas en U.S. [1]

=» Materiales magnetoeléctricos

Los materiales magnetoeléctricos ME, son aquellos en los que coexiste el comportamiento
magnético ordenado y la ferroelectricidad, de modo que un campo magnético afecta a la

polarizacion eléctrica y el campo eléctrico afecta al orden magnético.

Ha habido una explosion de interés en estos materiales en los ultimos anos porque tienen

multitud de aplicaciones multifuncionales:
- Memorias magnéticas y almacenamiento de datos de lectura-escritura con doble campo.
- Interruptores, sensores, transductores.

- Absorcién y resonancia controlada o adaptativa de campos electromagnéticos desde la

radiofrecuencia a las microondas.

- Componentes de microondas sintonizables por campo como filtros, osciladores,

variadores de fase y duplicadores.

Este comportamiento se puede obtener con composites de materiales ferroeléctricos y
ferromagnéticos, pero resulta muy interesante encontrar un tnico material donde coexistan
ferroelectricidad y ferromagnetismo con acoplo directo entre ellos. Lamentablemente,
estos materiales son muy dificiles de conseguir porque las condiciones para tener buenas
propiedades ferromagnéticas se oponen a tener buenas propiedades ferroeléctricas. En la
mayoria de estos casos los materiales que se encuentran se dan a muy bajas temperaturas

(<50 K) 0 a campos aplicados muy altos (>1 T) [4].




Sin embargo, estudios recientes muestran un fuerte efecto ME en algunas ferritas
hexagonales con un cono de magnetizacion (helimagnetismo) [10]. Concretamente se
estudio la ferrita Ba,; 5519 5sC0,Fe;,0,;, y se comprobo que se puede controlar la magnitud
y el signo de la polarizacion al aplicar un campo magnético hasta los 150K.

Actualmente se investigan composiciones similares con el fin de obtener este mismo efecto

a temperatura ambiente.



CAPITULO 2

2.1 Método ceramico

La formacion de las ferritas requiere la aplicacion de diferentes técnicas (unas mds
complicadas que otras). Ademads, surge la importancia de la fabricacion de estas ferritas con
una tnica fase pues las impurezas pueden repercutir en sus propiedades en dispositivos de
alta frecuencia. Encontrar compuestos con una tunica fase no siempre es posible o

requieren técnicas mas sofisticadas [11], [12].
El método ceramico se puede dividir en 4 fases [4], [13]:
= Mezcla de compuestos

Para la fabricacion de una ferrita ceramica se parte de 6xidos y carbonatos en polvo en
diferentes proporciones. Estos polvos se mezclan y se muelen para obtener una mezcla
fina y homogénea de los componentes. Para eliminar el carbono sobrante en forma de

CO, se calcina a una temperatura determinada para cada compuesto.

Cabe destacar que, s1 se ha conseguido una mezcla de los componentes a nivel atbmico
0 16nico, la cristalizacion ocurre a temperaturas mas bajas, consiguiendo particulas mas

pequenas y temperaturas de sinterizacion mas bajas.

Existen principalmente dos métodos para realizar esta primera etapa: los procesos
humedos y los procesos secos. En los primeros, las mezclas usan una suspension acuosa
y la molienda se realiza en molinos de vibraciéon. Una vez mezclados los componentes
hay que eliminar el agua mediante procesos de secado. Para procesos secos, si se desea
reducir el tamaiio del grano, se recurre a molinos de bolas.

= Moldeado y compactacion

En esta etapa se procede al prensado para conseguir una estructura rigida de los polvos
y la forma deseada de la muestra. La forma mas comun es introducir los polvos en un
troquel y aplicar una determinada presion. Para ello a veces se recurre al uso de
lubricantes para evitar la abrasion de las particulas con las paredes del troquel. Ademas,
en ocasiones es preferible anadir algin liquido que lo que hace es reducir la presion

necesaria para compactar la muestra.
=>» Sinterizacién

Las muestras se someten a un tratamiento térmico elegido con la ayuda de diagramas
de fase (s1 se dispone de él), para obtener la fase deseada del producto. Ademas, se ha
de tener en cuenta que el tamano de grano crece con el tiempo y con la temperatura

de sinterizacion.



= Mecanizado y pulimentado final

Esta fase estd destinada tnicamente para fines industriales, en la que se prepara la
muestra para su futura utilizacion.

Ademas del método ceramico hay otros métodos mas novedosos.

2.2 Métodos especiales

En los numerosos métodos de este tipo se suele anadir una solucion acuosa a los
componentes para mezclarlos. De esta forma se consiguen particulas mas pequenas y, por
tanto, temperaturas de sinterizacion bastante inferiores. Entre ellos se encuentran el de la
coprecipitacion, sol-gel, hidrotermal.... No se detallaran, pues no se van a usar en este
trabajo, pero se puede consultar la bibliografia para una explicacion detallada [4].

Cabe destacar que para mezclas no estequiométricas generalmente no se obtiene una tinica
fase de la fernta hexagonal. Dependiendo de la temperatura de sinterizado, la siguiente
grafica muestra las diferentes fases que se pueden conseguir:
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Figura 15. formacion y estabilizacion de diferentes lases para muestras no estequiométricas a partir de
BaO_Fe203_CoO por el método ceramico [4]



Por lo tanto, si se sinteriza un compuesto no estequiométrico a 1100°C para obtener la fase
Y, solo se podra obtener en aproximadamente un 609%. Sin embargo, esa grafica solo es
orientativa. Aun asi, puede servir de referencia, para ver el rango de temperaturas a las que
se forma cada fase. Por lo general a mayor concentracion de Fe,0z mayor es la
temperatura de sinterizacion.

2.3 Medicién de los ciclos de histéresis

El objetivo de este apartado es conseguir obtener la representacion de la imanacion del
material frente al campo magnético aplicado, es decir, M(H). Por lo tanto, hay que
conseguir la lectura de un canal proporcional al campo magnético y otro a la imanacion. El
circuito empleado para ello se representa en la figura 14:

Amplificador

¢ D . C, Fy _
= | Ch2 Sistema de

= : adguisicion

= &
= Chl de datos
i r::’ v

Figura 14. Esquema del montaje experimental en la medicion de los ciclos de histéresis.

El material empleado consiste en:

-Generador de onda sinusoidal: Agilent 33220A.

-Amplificador de senal: amplificador de audio CrestAudio de 1000W.
-Sistema de adquisicion de datos: Agilent U2542A.

-4 bobinas, 1guales dos a dos. Las dos bobinas mas pequenas (bobinas secundarias) tienen
un compartimento en su interior de volumen V = 0,16384 ¢m?3 en el que se le puede
mtroducir la muestra magnética en polvo.



Figura 15. Componentes del circuito empleado en la medicion de los ciclos de histéresis.

Se genera una senal sinusoidal de 50Hz de hasta 1,3V. Esta sefal se lleva a los dos canales
del amplificador. Las dos senales obtenidas, al estar en contrafase, se suman en los dos
bobinados que forman el primario, estando conectadas las lineas de campo magnético
mediante un nicleo magnético, como se ve en la figura 14. Ademas, en el interior de ese
nucleo magnético se encuentran dos bobinados secundarios 1dénticos y desfasados uno del
otro, teniendo uno de ellos la muestra que se quiere medir, y el otro vacio. De ese modo,
el campo magnético creado por el primario induce sendas fuerzas electromotrices en los
secundarios, que son capturadas en dos canales del sistema de adquisicion de datos, el cual
envia esa informacién a un ordenador de control.

En el ordenador se procesa esa informacion mediante sendos circuitos RC (ver figura 16).
En el ordenador estin seleccionados los parametros R y C adecuados y calcula la diferencia
de potencial del condensador.



Figura 10. Circuito RC simulado por el ordenador

Este es un circuito pasa-baja, de modo que a frecuencias inferiores a la de cote la senal pasa
sin pérdida de amplitud. Sin embargo, este circuito tiene la propiedad de que a frecuencias
bastante superiores a la de corte, la diferencia de potencial entre los extremos del
condensador es proporcional a la integral de la senal de entrada, que en este caso es la
f.e.m. inducida de cada bobmado secundario. Por eso se le puede llamar también circuito

mtegrador.

Para cada uno de los dos canales de acuerdo con la ley de Faraday, se sabe que

_ n 99m c
lel =N ” 2.1)

Donde N es el n® de espiras de una de las bobinas secundarias y ¢,, es el flujo magnético.

Fl voltaje hallado por el ordenador en el circuito integrador es:

_1 -t — Nom _NSp _ ¢
V==fldt=—[edt="2=—"p=kB 2.2)

Con S la seccion de la bobina. Ademas, los parametros N, S, R y C se engloban en una
misma constante k para los dos canales pues el procesamiento en ambos canales es

1déntico.

Ahora bien, el canal 1 recoge la f.e.m. de la bobina vacia, mientras que el canal 2 hace lo

propio con la bobina que tiene en su mterior un material magnético. Por lo tanto:
Vi =kBy = kugH (2.3)
HoH == (2.4)
Por tanto, de la medida del canal 1 se obtiene informacion del campo magnético H.

El canal 2 por su parte mide la f.e.m. de la bobina con el material magnético en estudio.



V, = kB = kuo(H + M) (2.5)

HoH + oM = 2 (2.6)
V2 C
poM = * toH (2.7)

Sustituyendo la expresion (2.4) en la (2.7) resulta:

V211

- (2.8)

poM =

De este modo se ha conseguido una lectura de valores de M (2.8) y otra de H (2.4), que

serviran para la representacion de los ciclos de histéresis.

2.4 Preparacion de muestras

Se pretenden conseguir ferritas hexagonales de tipo Y con oxido de hierro (III) (Fe,05),

oxido de cobalto (Co30,), carbonato de bario (BaC05) y carbonato de estroncio (Co30,).

La fase Y tiene la forma: Ba,Me,Fe;,0,, donde el bario es posible sustituirlo (total o

parcialmente) por calcio, estroncio o plomo y Me representa un ion metilico bivalente

2+.[4]

Se usard en este trabajo como 1on Me=Co mientras que el bario se sustituird con diferentes
proporciones de estroncio. Esto es posible hacerlo por la similitud de sus radios 16nicos,

que hace que no cambie su estructura significativamente:

Ion Radio/A
Srtt 1,27
Bat* 1,43

Tabla 4. Radios 1onicos de Golschmuidt

La sustitucion de estroncio se hara de la siguiente manera:



Ba,_,S1.Co,Fe 5,05,

Con x variando entre 0 y 2.

2.4.1 Célculo de las proporciones de cada componente

De la figura 5 se observa que la proporcion molar Ba : Co : Fe de la fernta hexagonal de
fase Y es 209% : 20% : 60%. Para llevar a cabo esta mezcla interesa averiguar la proporcion
en masa de los 6xidos y carbonatos empleados. Los calculos se haran para 4g de mezcla.

Para este proceso seran de ayuda las masas atémicas de los diferentes elementos:

Elemento Masa atomica
Ba 137,33u
Sr 87,62u
12,01u
O 16,00u
Fe 55,85u
Co 58,93u

1abla 5. Masas atomicas [14]

= Parax=0: BachZFelzozz

La reaccion sera de la forma:

2 1
2BaC03 + §60304 + 6F8203 b Ba2C02F612022 + 2C02 + 502

Se calcula la masa de cada componente para luego estimar la masa que se debe emplear
para 4g.

2BaC0; = 394,689



§C0304 = 160,53g
6Fe,0; = 958,2¢g
La masa total es de 1513,41g. Por lo tanto, para 4g de mezcla:
2BaC03; — 26,1% — 1,043g

2
5 €030, > 10,6% — 0,424g

6Fe,0; = 63,3% — 2,533g
Esta reaccion tendra unas pérdidas a la hora de calcinar de 0,261g en forma de CO, y O,.

= Para X=0,5: Ba1,55r0,5C02F812022

La reaccion serd de la forma:
3 1 2 1
EBaCO?) + ESTCO3 + § 60304 + 6F3203 — Ba1’55r0’5C02F612022 + 2C02 + § 02

Se calcula la masa de cada componente para luego estimar la masa que se debe emplear
para 4g.

3
5 BaC0; = 296,01g
1
5SrC0; = 73,829

2
5 €030, = 160,539

6Fe,0; = 958,29

La masa total es de 1488,56g. Por lo tanto, para 4g de mezcla:

3
EBa603 - 19,9% — 0,796g
1

ESrC03 - 5,0% — 0,198g

2
5 €030, — 10,8% — 0,431g

6Fe,05 — 64,4% — 2,575



Esta reaccion tendra unas pérdidas a la hora de calcinar de 0,265 en forma de CO, y O,.

> Para x=1: Ba15r1C02F612022

La reaccion serd de la forma:
2 1
BaCO3 + ST‘CO3 + 560304 + 6F9203 — Ba15T1C02F€12022 + 2602 + 502

Se calcula la masa de cada componente para luego estimar la masa que se debe emplear

para 4g.
BaC0; = 197,349

SrC0; = 147,63g

2
5 €030, = 160,53

6Fe,0; = 958,2¢g
La masa total es de 1463,70g. Por lo tanto, para 4g de mezcla:
BaC0; - 13,5% — 0,539g
SrC0; — 10,1% — 0,403g

2
5 €030, > 11,0% - 0,439g

6Fe,0; = 65,5% — 2,619g
Esta reaccion tendra unas pérdidas a la hora de calcinar de 0,270g en forma de CO, y O,.

> Para x=1,5: Ba0,55r1_5C02F812022

La reaccion sera de la forma:

1 3 2 1
EBaCOZ; + ESTC03 + §C0304 + 6F6203 — Ba0‘55r1’5602F612022 + ZCOZ + 502

Se calcula la masa de cada componente para luego estimar la masa que se debe emplear

para 4g.

1
5BaC0s = 98,67¢



3
ESrC03 = 221,45g

2
5 €030, = 160,53

6Fe,05 = 958,29

La masa total es de 1438,85g. Por lo tanto, para 4g de mezcla:

1
EBaC03 - 68,6% — 0,274g
3
ESrCO3 - 15,4% — 0,616g

2
§C0304 - 11,2% 4 0,4‘4‘69

6Fe,0; — 66,6% — 2,664g

Esta reaccion tendra unas pérdidas a la hora de calcinar de 0,274g en forma de 2C0, y 0,.

= Parax=2: Sr2C02F312022
La reaccion serd de la forma:
2 1
25r7C053 + §C0304 + 6Fe,03 — SryCoyFe 1,05, + 2005 + =0,

Se calcula la masa de cada componente para luego estimar la masa que se debe emplear
para 4g.

25rC05 = 295,269
2
5 €030, = 160,539

6Fe,05 = 958,29

La masa total es de 1413,99g. Por lo tanto, para 4g de mezcla:

25rC03 - 20,9% — 0,835g

2
g(,’0304 - 11,4% — 0,454g



6Fe,0; - 67,8% — 2,711g
Esta reaccion tendra unas pérdidas a la hora de calcinar de 0,279g en forma de CO, y 0,.

= Ademas, con el fin de comprobar el rango de validez de formacion de la fase Y se

fabricé una muestra no estequiométrica con la siguiente mezcla de componentes:

2 1 2
§BaC03 + ES7‘CO3 + 560304 + 6F3203

La reaccion resultante es posible que sea una cierta mezcla de fase Y con fase M (figura

13).

Se calcula la masa de cada componente para luego estimar la masa que se debe emplear
para 4g.

2
§BaCO3 = 131,569
1

ESrCO3 = 73,82g

2
§CO304 = 160,53g

6Fe,0; = 958,29

La masa total es de 1324,11g. Por lo tanto, para 4g de mezcla:

2
§BaC03 - 9,9% — 0,397g
1
ESrCO3 - 5,6% — 0,223g

2
§C0304 - 12,1% - 0,485g

6Fe,0; - 72,4% — 2,895g



2.5 Obtencién de las ferritas

Cada mezcla anterior se peso con una balanza de precision de +100pg. Seguidamente, se
utiliz6 un mortero para moler y mezclar cada una de las muestras durante
aproximadamente una hora. Todas las muestras tenian un color marréon oscuro,
proveniente del color rojizo del 6xido de hierro y el color negro del 6xido de cobalto. Los
carbonatos son los dos de color blanco.

Se introdujo cada muestra en un crisol y se calciné en un horno eléctrico a 900°C durante
8 horas en atmésfera de aire. Después, se dejo en el horno apagado enfriando lentamente
durante unas 12 horas. A continuacion, se retiraron las muestras del horno, y se molieron.
Kl color de todas las muestras cambi6 a negro con la calcinacion.

Una vez calcinadas las muestras se procede a sinterizarlas:

Por una parte, se obtendrd la ferrita en polvo, mientras que por otra parte se obtendra una
pieza de ferrita en forma cilindrica, con ayuda de un troquel.

-

Figura 17. Material empleado en la (abricacion de las ferritas. Balanza de precision, mortero, troquel.

Se separan 0,8 gramos de cada producto, a los que se le afaden unas gotas de agua
desionizada para aglutinar los polvos sin anadir ningin otro compuesto quimico.
Seguidamente se compacta ejerciendo una presion de 108 Pa con ayuda de un troquel. De
esta forma se obtiene una pieza cilindrica de 5mm de diametro por 3cm de largo, aunque
muy fragil, de la denominada ferrita en verde.

Una vez obtenida la pieza cilindrica, se introducen en un crisol tanto la muestra en polvo
como la pieza y se meten en el horno 4 horas a 1050°C en atmésfera de aire. Pasado este
tiempo se deja enfriando unas 12 horas se retiran las muestras y se muelen de nuevo con
el mortero.



Se procede de 1igual manera para todas las muestras a las temperaturas de 1050°C, 1150°C
y 1250°C. Segun Bai [15], la formacion de la fase Y para la ferrita hexagonal
Ba,Co,Fe;,0,, ocurre a partir de 1050°C, por lo tanto se ha tomado esa temperatura de
sinterizacion como referencia para todas las muestras pues no se dispone de un diagrama
de fases para estas mezclas.

Las muestras recogidas continian teniendo un color negruzco. Sin embargo, para las
composiciones x=1, x=1,5 y x=2 a 1250°C, el color obtenido se volvié grisaceo y el grano

mas grueso, lo que sugiere un cambio de fase.



CAPITULO 3

3.1 Presentacion de resultados

Se midieron los ciclos de histéresis de los diferentes compuestos de la forma relatada

anteriormente.

En el caso de la representacion de la imanacién por unidad de masa, hay que tener cuidado
de medir la masa de la muestra en polvo alojada en el recipiente de la bobina.

Para el compuesto con x=0 se midieron varios ciclos menores que se presentan a

continuacion tanto en el sistema internacional como en el cegesimal.

x=0 ; ciclos menores

* T=10509C V=100mV
T=1050°C V=300mV

T=1050°C V=500mV
400

-100

£

=

2400 300 -200° « T=10502C V=900mV
=

* T=1050°C V=1100mV

e T=10502C V=1300mV

=22
H/(KA/m)

Figura 18.Ciclos menores de histéresis para x=0 en el ST



x=0 ; ciclos menores
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Figura 19.Ciclos menores de histéresis para x=0 en CGS

Al ir aumentando el voltaje del generador, el campo magnético aumenta y el ciclo va siendo

mas grande.

De las graficas anteriores se aprecia que la imanacion de saturacion va creciendo con el
campo aplicado. Dada la linealidad del amplificador, solo se pudo aplicar un voltaje de

1300V que corresponde a un campo magnético H = 400 KA/m.

Ademads, con un campo menor al aplicado apareceria la region de Rayleigh, donde el ciclo
de histéresis adquiere una forma lenticular. De la pendiente del eje mayor de ese ciclo se
podia obtener la susceptibilidad magnética nicial.

Para el maximo campo aplicado permitido también se midieron los ciclos de histéresis de
los compuestos obtenidos a las diferentes temperaturas de sinterizacion y la temperatura
de calciacion. A continuacion, se presentan representadas en los dos sistemas de unidades
anteriores.

El motivo de representar el ciclo en unidades CGS se debe a dos motivos:

- A pesar de que en los textos cientificos se recomienda el uso del SI, resulta muy
habitual seguir encontrando estos datos en el sistema CGS.

- Para dar una representacion mas cualitativa de H(M), se representa M por unidad
de masa, que no depende de la densidad del material. Ademas, se puede ver en el



anexo A que M en emu/g es equivalente a la unidad correspondiente del SI:

Am?/Kg.
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Figura 20. Ciclos de histéresis para x=0. Arriba en SI. Abajo en CGS

De estas graficas se ve claramente como a la temperatura de calcinacion el compuesto atn
no ha alcanzado la fase Y, sino que seguramente habra fase M mayoritariamente dado que
el ciclo es notablemente ancho. Para las tres temperaturas de sinterizacion se obtienen



ciclos estrechos, lo que indica que, efectivamente las muestras corresponden a materiales

blandos.

Fl resto de muestras realizadas se presentan a continuacion:
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Figura 21. Ciclos de histéresis para x=0,5. Arriba en SI. Abajo en CGS
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Figura 22. Ciclos de histéresis para x=1. Arriba en SI. Abajo en CGS
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Para esta ultima muestra de x=2, se puede ver que el ciclo de histéresis a la temperatura de
1050°C no es estrecho, como en las otras dos temperaturas de sinterizacion. Esto parece
indicar, que para esta composicion a esa temperatura no se forma fase Y, sino que aun se
encontrara en fase M principalmente.

De los ciclos de histéresis en el SI se aprecia claramente que la imanacion de saturacion
aumenta con la temperatura de sinterizacion para cada mezcla. Esto es debido
principalmente a que la densidad del producto aumenta con la temperatura de
sinterizacion.

Para la muestra no estequiométrica, ademas de para las temperaturas anteriores se sinterizo
a 1000°C. Los ciclos de histéresis son los siguientes:
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Figura 2. Ciclos de histéresis para la muestra no estequiométrica en SI1
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Figura 20. Ciclos de histéresis para la muestra no estequiométrica en CGS

Nuevamente, se observa que para las temperaturas de sinterizaciéon de 1000°C y 1050°C
no se forma un ciclo estrecho. En el caso de T=1000°C el ciclo es de la forma del de 900°C
lo que sugiere fase M. Kl caso de T=1050°C es mas peculiar, pues parece que estd formado

por la superposicion de un material duro y otro blando: M+Y.

De los ciclos de histéresis, se pueden obtener los valores de la imanacion de saturacion Ms,
la imanacion remanente Mr y el campo coercitivo He. A continuacion, se muestran éstos

valores:
T=900°C T=1050°C T=1150°C T=1250°C
Ms/(KA/m) 15,26 21,01 36,24 54,07
Ms/(emu/g) 16,45 19,67 19,09 20,99
Mr/(KA/m) 10,64 6,35 8,3 7,5
Mr/(emu/g) 11,47 5,95 4,4 2,9
Hc/(KA/m) 77,5 10,2 6 3,2
Hc/Oe 975 129 75,4 40

Tabla 6. Valores caracteristicos para x=(



T=900°C T=1050°C T=1150°C T=1250°C

Ms/(KA/m) 14,98 18,92 38,94 46,44
Ms/(emu/g) 18,51 18,28 19,16 19,81
Mr/(KA/m) | 10,25 5,6 8,3 6,9
Mr/(emu/g) 12,67 5,41 4,1 3
Hc/(KA/m) 69,7 8,2 53 3,7
Hc/Oe 875 103,1 66 47

Tabla 7. Valores caracteristicos para x=0,5

T=900°C T=1050°C T=1150°C T=1250°C

Ms/(KA/m) 18,08 20,50 43,19 68,86
Ms/(emu/g) 20,22 19,08 19,52 29,77
Mr/(KA/m) | 12,76 5,57 9 8,5
Mr/(emu/g) | 14,27 5,18 4,1 3,7
Hc/(KA/m) 78,6 7,57 5,5 4,85
Hc/Oe 987 95,2 70 61

Tabla 8. Valores caracteristicos para x=1

T=900°C T=1050°C T=1150°C T=1250°C

Ms/(KA/m) 19,70 21,33 44,99 68,86
Ms/(emu/g) | 22,41 20,09 19,37 31,47
Mr/(KA/m) 13,87 6,74 10,8 8,6
Mr/(emu/g) | 15,78 6,34 4,6 3,9
Hc/(KA/m) | 79,1 12,6 8,3 4,9
Hc/Oe 994 158 104 61

Tabla 9. Valores caracteristicos para x=1,5

T=900°C T=1050°C T=1150°C T=1250°C

Ms/(KA/m) | 19,9899 29,043 49,257 54,68
Ms/(emu/g) | 20,63 26,15 22,57 37,33
Mr/(KA/m) | 14,41 14,15 9 8,3
Mr/(emu/g) 14,9 12,73 41 5,6
Hc/(KA/m) | 79,3 55,3 8 5,6
Hc/Oe 995 695 101 71
Tabla 10. Valores caracteristicos para x=2
T=900°C T=1000°C T=1050°C T=1150°C T=1250°C
Ms/(KA/m) 30,12 31,02 26,533 51,88 80,28
Ms/(emu/g) 29,03 30,90 30,19 34,69 35,12
Mr/(KA/m) 18,67 17,13 12,72 10,4 9,8
Mr/(emu/g) 18 17,05 14,52 6,9 4,3
Hc/(KA/m) 87,5 75,31 50,6 7,9 4,7
Hc/(Oe) 1102 947 637 100 59

Tabla 11. Valores caracteristicos para la composicion no estequiométrica



La representacion de estos valores excluyendo los datos que provienen de ciclos anchos de
las muestras solamente calcinadas a 900°C y las sinterizadas a 1050°C de la muestra x=2'y
la no estequiométrica, se ofrecen a continuacién, en el sistema CGS, que es como

habitualmente se representa:
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Figura 27. Ms en funcion de la temperatura de sinterizacion

La imanacién de saturacion por unidad de masa deberia ser constante a cada temperatura
de sinterizacion pues la tinica diferencia entre los compuestos es la sustitucion de un atomo
no magnético como es el Ba por Sr que tampoco es magnético. Para el caso de x=1y 1,5 a
1250°C y para las temperaturas medidas de x=2, esto no es asi, lo que puede significar que
ya no se tiene fase Y pura, sino que probablemente se encuentren en una fase Z+Y que
también es un material magnético blando con mayor imanacion de saturacion que la fase

Y, como se puede ver en la tabla 2.
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Figura 28. Mr en funcion de la temperatura de sinterizacion

De la figura 28 se observa que la remanencia tiende a disminuir con la temperatura de
sinterizacion. La muestra x=2 es una excepcion, pero ya se ha advertido que probablemente

se encuentre en fase Y+Z teniendo otro comportamiento distinto.
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Figura 29. He en funcion de la temperatura de sinterizacion




De la figura 29 se observa que a mayor temperatura menor es el campo coercitivo. Esto se

debe a que el tamano del grano crece con la temperatura de sinterizacion.
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Figura 31. Mr en funcion del grado de sustitucion de Sr
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Figura 52, He en funcion del grado de sustitucion de Sr

Los ciclos de histéresis obtenidos, puede verse que no en todos los casos son ciclos
mayores, por las limitaciones encontradas en el equipo de medicion. Aun asi, se intentara
comparar con los resultados realizados por otros imvestigadores de compuestos similares.

El valor de la imanacion de saturacion y remanente de la tabla 2 son superiores a las
obtenidas en este trabajo porque el campo maximo aplicado aqui no ha sido suficiente para

obtener ciclos mayores.

De estas 3 ultimas graficas se pueden extraer varias conclusiones.

Bai [16] realiz6 este mismo experimento con Ba,_,S1,,Zn ,C0q 4Cug 4Fe1,0,, y obtuvo
una tendencia similar de estas propiedades en funcion de la proporcion de estroncio
empleada. Para las ferritas sin bario Ms, Mr y He crecian rapidamente indicando que ya
no pertenecen a la fase Y. Ademas, hizo pruebas de difraccion de rayos X que dejaban ver
que no se formaba fase Y con el grado de sustitucion x=2. Los resultados numéricos no
son comparables pues su proceso de formacion del material, medicion y compuesto son

diferentes.

Se puede encontrar algin resultado coincidente realizado Pires Junior [17] para
Ba,Co,Fe;,0,, (la ferrita Y sin estroncio) sinterizada a 1050°C y aplicandole un campo
maximo similar al de este trabajo. El valor de la imanacion de saturacion obtenido en este
trabajo fue algo inferior (19,7 frente a los 21,9emu/g encontrados Pires [17]), mientras que
la 1manacién remanente y el campo coercitivo obtenidos aqui fueron algo superiores
(Mr=5,95 frente a 4,73emu/g encontrado por Pires [17] v Hc=129 frente a 480e



encontrado por el mismo). Este autor calciné directamente el producto a 1050°C, mientras
que en este trabajo se hizo a 900°C sinterizindolo después a 1050°C. Se puede observar
que esta higera diferencia en la preparacion del producto es suficiente para hacer variar las

propiedades del mismo.

Savage [11] deduce de sus experimentos que a mayor proporcion de Fe,03 mayor es la
temperatura de sinterizacioén requerida de las feritas hexagonales. Esto se puede aplicar a
los productos aqui realizados. En concreto la muestra no estequiométrica tiene un 72,4%
de Fe, 05 y seguramente este sea el motivo por el cual no se ha conseguido ciclos de
histéresis estrechos (que sugieren fase Y) hasta temperaturas de sinterizaciéon de 1150°C.
Del resto de muestras fabricadas se encuentra que el que tiene mayor proporcion de Fe, 05
con un 67,8% es la de x=2, con la cual no se consigui6 ciclo de histéresis estrecho hasta los
1150°C.

Las fases Y, Z y U tienen estructuras bastante parecidas pues todas ellas tienen bloques T'S.
Por este motivo, a veces es inevitable encontrar materiales con mezcla de estas tres fases

[11].

Con estas simples medidas se ve que aun habiendo usado mezclas estequiométricas no es

tan sencillo obtener una fase pura.

Para la muestra no estequiométrica se obtienen las siguientes representaciones:
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Figura 35. Ms en funcion de la temperatura de sinterizacion para la muestra no estequiométrica.
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Figura 34. Mr en funcion de la temperatura de sinterizacion para la muestra no estequiométrica.
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Figura 35. He en funcion de la temperatura de sinterizacion para la muestra no estequiométrica.

Se ve claramente que para esta muestra se obtienen valores de Ms superiores a las de la
fase Y en los compuestos anteriores. Esto significa que esta muestra no se encuentra en
una fase Y pura, sino que lo mas probable es que sea mezcla de Y+7Z para las temperaturas
de sinterizacion de 1150°C y 1250°C, que son las correspondientes a los ciclos de histéresis

estrechos (ver figural3).



3.2 Conclusiones

En este trabajo se han fabricado diferentes ferritas hexagonales buscando encontrar la fase
Y. Se ha intentado deducir la fase resultante a partir de los ciclos de histéresis y un amplio
apoyo de articulos publicados por otros investigadores, aunque hubiese estado mas
completo de haber medido la difraccion de rayos X de dichas ferritas para saberlo con
certeza. De hecho, este trabajo se ampliard en el futuro en el grupo de investigacion donde
se ha realizado, con medidas en frecuencia y temperatura de las muestras fabricadas, que
no hubiera dado tiempo de ningtiin modo de haberlas realizado durante este TFG.

De los resultados obtenidos por histéresis de las muestras medidas y los comentarios
realizados sobre las mismas gracias a los articulos encontrados en la bibliografia, se puede
decir que el estroncio no se puede sustituir totalmente por bario si se quiere obtener una
fase Y pura. Esto ocurre a pesar de que ambos dtomos son no magnéticos pero la ligera
diferencia de radios 16nicos hace que se modifique la estructura y por tanto sus
propiedades. Ademas, se puede decir que la temperatura ideal para la formacion de la fase
Y esta entre 1050°C y 1150°C.

Se ha visto que las ferritas hexagonales tienen multitud de aplicaciones, y en especial la fase
Y aqui estudiada, es un material idoneo en la aplicacion de dispositivos de microondas por
su alta permeabilidad magnética, bajo campo coercitivo y pequenas pérdidas magnéticas.

En especial ha cobrado interés en estos ultimos anos en aplicaciones magnetoeléctricas.



ANEXO A

Sistema de unidades magnéticas

Aunque se ha querido promover la utilizacion del SI, el sistema de unidades mas habitual

que se encuentra en los articulos es el CGS (centimetro-gramo-segundo), por lo que vendra

bien una tabla de conversion entre estos sistemas a lo largo de la lectura de este trabajo:

. Factor d
Unidad ST actorde CGS
conversion
Campo magnético (H) A / m 4m / 103 Oe
Induccion magnética (B) T 104 G
Imanacion(M) A / m 1073 emu/ cm
Imanacion por unidad de Am? / i emu /
masa (M) Kg g
Momento magnético (m) Am? 103 emu

Tabla 12. Conversion de unidades del SI al CGS
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