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1. INTRODUCCION

El presente trabajo esta orientado al estudio de materiales magnéticos, mas
concretamente las ferritas hexagonales de tipo Y, cuyas fases del material pueden variar
dependiendo de la temperatura de sinterizacién a la que sean sometidas. Para ello es
necesario disponer de una metodologia sencilla que permita evaluarlos a distintas
concentraciones de los compuestos a utilizar.

Las hexaferritas de tipo Y de magnesio con distintas concentraciones de bario y
estroncio cambian la direccidon de imanacién por una cierta estructura helimagnética,
apareciendo una polarizacion eléctrica al aplicar un campo magnético.

La investigacién se ha establecido en tres procedimientos: por una parte, el método
ceramico, donde se han fabricado y puesto a punto las ferritas bajo estudio. A
continuacién, el estudio de los ciclos de histéresis de cada tipo de material y por ultimo,
su andlisis por difraccion de Rayos X.

Finalmente, el trabajo se acompafiard de un apéndice con el resto de informacion,
figuras y tablas.



2. RESUMEN

Los materiales ferrimagnéticos son materiales magnéticos que no fueron metidos dentro
de esta categoria hasta 1948. La sencillez en su estructura y su bajo coste de
produccion, ademas de la posibilidad de ajustar sus propiedades fisicas gracias a las
modificaciones realizadas en su composicion han logrado que en la practica sean solo
superados en importancia por los materiales ferromagnéticos. Cabe destacar su papel
fundamental tanto en imanes permanentes como en dispositivos de alta frecuencia.

Las ferritas son las substancias ferrimagnéticas més importantes. Se desarrollaron
como materiales magnéticos comercialmente Utiles principalmente entre los afios 1933-
1945 por Snoek y sus colaboradores en los laboratorios de investigacion Philips en los
Paises Bajos.

Las ferritas hexagonales de tipo Y son materiales magnéticos blandos. Se pueden
sinterizar a temperaturas inferiores al resto de ferritas hexagonales. Su uso practico en
el disefio de dispositivos se ha extendido en los ultimos afios debido a su sencilla
maleabilidad y su madico precio.

3. ABSTRACT

The ferrimagnetic materials are magnetic materials that they had not been introduced in
this category until 1948. The simplicity of their structure and their low price of production,
as well as the posibility of change their physical characteristic thanks to the modifications
make in their compositions have achieved that they are only exceded by the
ferromagnetic materials. It’s important to emphasize their fundamental role in production
of permanent magnets and high frequency devices.

The ferrites are the most important ferrimagnetic materials. They went carried out
commercially between 1933-1945 by Snoek and his collaborator in the Philips laboratory
in the Netherlands.

The type-Y hexaferrites are weak magnetic materials. They can be sintered to lower
temperatures than the rest of hexaferrites. Their practical use in the design of devices
has been increased the last years because of their malleability and their reasonable
price.



4. FUNDAMENTO TEORICO

4.1. Magnetismo

El comportamiento magnético de los atomos y moléculas viene determinado por el
momento dipolar magnético. El potencial vector magnético se obtiene como suma de
distintos multipolos magnéticos. Guarda dependencia con la distancia, decreciendo méas
rapidamente con cada contribucion de cada término. Mientras que cada monopolo
depende de la distancia, del origen de coordenadas elegido y su término monopolar es
nulo dado a que las lineas de corriente son cerradas, el término dipolar es independiente
del origen seleccionado y dependiente de la distribucion de corriente que crea a su
alrededor y la geometria de esta distribucion.

A@r) = Ap(r) + Aq(r) + Ac(r)+... (1)
El dipolo magnético se expresa de la siguiente manera:
1 -
‘rTi:Efo](r)dv (2)

Al aplicar un campo magnético al medio, éste se imana. Caracterizamos esta respuesta
del medio mediante el vector Magnetizacion, definido como el momento dipolar
magnético por unidad de volumen:

dm

M=—_,
dv

(3)

A partir del campo de induccion y el de magnetizacion podemos definir el vector
intensidad del campo magnético, cuyo rotacional depende solamente de la densidad de
corriente.

H=—B-M (4)
Reordenando la ecuacion:

B= ,uo(ﬁ + 1\7) = uH (5)
Siendo p la permeabilidad del medio y o la permeabilidad del vacio.

La susceptibilidad magnética viene dada por el cociente entre el vector magnetizacion y
el vector de intensidad magnética:

X = (6)

T =

La susceptibilidad indica cémo responde un material ante un campo magnético aplicado
y variard en funcion del tipo de material magnético a estudiar. En materiales
ferromagnéticos y ferrimagnéticos sin embargo, su respuesta se mide con la imanacién
y los ciclos de histéresis. En caso de materiales anisétropos, la susceptibilidad se
convierte en un tensor.



4.2. Tipos de comportamiento magnético:

Podemos distinguir distintos tipos de materiales segin su comportamiento magneético.
v' Diamagnetismo

Este comportamiento aparece en sistemas cuyos &tomos o moléculas no poseen
momento permanente. El campo aplicado induce una imanacion muy débil y en sentido
opuesto al mismo. La susceptibilidad magnética es débil y negativa, ademas de ser
independiente de la temperatura. Entre ellos destacan gases nobles como el Helio y el
Argoén o gases diatdbmicos como Hz y No.

v' Paramagnetismo

Este comportamiento es caracteristico de materiales cuyos momentos magnéticos se
alinean paralelamente al campo magnético. Este campo induce una imanacion débil y
en su mismo sentido en todo el rango de temperaturas. Ademas, en todo su rango
térmico, supone una susceptibilidad magnética débil y positiva.

Existen dos tipos de paramagnetismo: paramagnetismo de Curie (dependiente de la
temperatura) y paramagnetismo de Pauli, el cual es independiente de la temperatura.

La ley de Curie viene dada por la siguiente ecuacion donde C es una constante positiva:

C

Xm = T (7N

v' Antiferromagnetismo

Este comportamiento aparece en sistemas cuyos atomos presentan momento dipolar
permanente. Estos momentos atémicos se acoplan entre si de forma antiparalela,
produciéndose cancelacion mutua. El campo aplicado induce una débil imanacion y
positiva en todo el rango de temperaturas. La susceptibilidad magnética presenta un
MAaximo a una cierta temperatura, denominada temperatura de Néel.

v' Ferromagnetismo

Este comportamiento aparece en materiales cuyos atomos y moléculas poseen
momento dipolar permanente y existe un fuerte acoplamiento entre dichos dipolos, los
cuales, por debajo de una determinada temperatura, es capaz de alinearlos
paralelamente entre si. Presentan imanacion permanente. En la regién ferromagnética
se presenta una distribucién de dominios, y por encima de la temperatura de Curie, el
acoplamiento paralelo se rompe y pasan a presentar un comportamiento paramagnético
obedeciendo la ley de tipo Curie-Weiss:

Xm_T_Q ®)

Donde T=20, llamando 06 a la constante de Weiss.

La imanacién espontanea decrece gradualmente con la temperatura hasta anularse a la
temperatura de Curie.
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Figura 1. Curvas de magnetizacion y susceptibilidad alrededor de la temperatura de
Curie

v" Ferrimagnetismo

Este comportamiento aparece en materiales donde sus atomos presentan momento
dipolar permanente acoplandose entre si de forma antiparalela. No se produce
cancelacion mutua. Es caracteristico de materiales que presentan imanaciéon
espontanea por debajo de una cierta temperatura, como consecuencia del acoplamiento
antiparalelo de sus momentos atdémicos. Por encima de la temperatura de Curie, el
acoplamiento antiparalelo se rompe y pasa a tener un comportamiento paramagnético.
Ademas, al igual que los ferromagnéticos, la imanacion espontanea decrece con la
temperatura hasta anularse a la temperatura de Curie. Presentan ciclo de histéresis ante
la aplicacion de un campo externo.
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Figura 2. Susceptibilidad y comportamiento de dipolos para distintos tipos de materiales

En 2008, Taniguchi reporté la coexistencia de polarizacion ferroeléctrica y
magnetizacion espontanea en una muestra de Ba,Mg.Y, con un valor nulo de campo
aplicado y por debajo de una temperatura de 200K. Ademas para un campo magnético
pequefio (<0.02 T), a una inversion de la magnetizacion le acompafié una inversion de
la polarizaciéon eléctrica, mediante la fijacion de las paredes de los dominios
ferrimagnéticos y ferromagnéticos. Esto fue atribuido a un cambio del estado
ferrimagnético de espin colineal a un estado helicoidal no colineal. Tanto la
magnetizacion como la polarizacién exhibieron bucles de histéresis que indicaban
transiciones de fase [4].



4.3. Ferritas

Desde que el hombre neolitico comenzé a usar una piedra iman suspendida para
navegar, la humanidad se ha iniciado en el uso de materiales magnéticos de distintos
tipos. Sin embargo, no fue hasta la llegada de la electricidad cuando los procesos
magnéticos comenzaron a entenderse. Hoy en dia, se sabe que la magnetita, Fe3O4,
esa “piedra iman” es un mineral de hierro perteneciente a una clase estructural llamada
espinelas. Pequefas particulas de magnetita se han encontrado en animales como
aves 0 humanos, lo cual podria explicar la orientacién de las aves en sus migraciones o
la posible sensibilidad del hombre al campo magnético.

Los oOxidos con magnetismo ordenado constituyen uno de los tipos de materiales
magnéticos mas interesantes dado a la combinacion de sus propiedades magnéticas
con presentar una baja conductividad eléctrica. Por ello, se pueden utilizar en
aplicaciones en las que estén involucrados campos magnéticos de alta frecuencia (bajas
pérdidas por corriente inducida).

Las propiedades ferrimagnéticas de los compuestos de tipo magnetoplumbita se basan
en la interacciéon de Fe-O-Fe, por lo que no es de esperar un efecto notable sobre las
propiedades magnéticas por el reemplazo de un ion Ba. Sin embargo, pueden verse
influenciadas en cierta medida por los cambios en las distancias o el &ngulo entre Fe-
O-Fe que surgen de la sustitucion, lo cual llevaria a diferencias entre BaM, SrM y PbM.

Es conocido que la mayor parte de las ferritas son 6xidos mixtos de hierro y otros
cationes. Podemos hacer una division en tres categorias de éstos:

> Ferritas espinelas: correspondientes a 6xidos de hierro y uno o varios cationes
del grupo de elementos de transicion. Son materiales magnéticamente blandos
(ciclos de histéresis estrechos).No suelen presentar punto de compensacion.
Poseen conductividad baja y pueden utilizarse hasta frecuencias de
radiofrecuencia. Tienen estructura cibica compacta con posiciones tetraédricas
y octaédricas.

Su composicién quimica nominal viene dada por: M?*Fe2®*Q4, donde M?* representa un
ion divalente. En caso de que M correspondiese al ion ferroso, Fe?*, es el material antes
mencionado, conocido como magnetita. Aplicaciones en transformadores de baja
frecuencia.

» Granates: tienen la misma estructura del mineral granate MnszAl,SizO12. Su
composicion nominal viene dada por: {R3%" }JFez*']a(Fes®*)sO12 , donde R3**
representan un ion trivalente del grupo de las tierras raras y las letras c, a, d son
las posiciones dodecaédricas, octaédricas y tetraédricas respectivamente. Por
ejemplo, YsFesOao.

Presentan punto de compensacion. Son materiales blandos, aislantes. Admiten
sustituciones en los iones trivalentes de hierro por galio y aluminio. Debido a su alta
resistividad, se pueden utilizar hasta frecuencias de microondas. Aplicaciones en
burbujas magnéticas.

» Ferritas Hexagonales: también algunas conocidas como magnetoplumbitas,
estan compuestas de 6xidos de hierro y uno o varios cationes del grupo del bario
y de los elementos de transicion. Por ejemplo, BaFe1201o.

Son materiales duros (ciclos de histéresis anchos), por tanto, son utilizados como
imanes permanentes. No presentan punto de compensacion. Su barato coste unido a
su maleabilidad para darles forma los hace ideales para su uso practico.



Los materiales magnéticos duros se diferencian de los blandos en su estructura
cristalina, lo cual afecta a su comportamiento magnético. En la estructura hexagonal, las
interacciones magnéticas orientan el momento magnético total a lo largo del eje c, a
diferencia de las ferritas blandas, que bajo una estructura cubica, todas sus caras son
equivalentes y es mas sencillo que se produzca el cambio de direccion magnética de un
eje a otro.

Por ultimo, cabe mencionar que diferentes aleaciones binarias entre un metal de
transicion y un elemento de tierra rara (pesada) pueden llegar a presentar orden
ferrimagnético. Estos compuestos presentan punto de compensacion. En el caso de una
tierra rara ligera suelen presentar orden ferromagnético.

A continuacién, nos centraremos en la estructura de las ferritas hexagonales, que son
las estudiadas en este trabajo.

4.4. Estructura de las ferritas hexagonales

El término ferrita suele referirse a todos los 6xidos magnéticos que contienen hierro
como la mayor componente metélica. La produccion mundial de 6xidos de hierro es de
800.000 t/afo, siendo la mitad destinada a la fabricacion de ferritas.

En torno al afio 1960, aleaciones como AINiCo competia con la produccion de
hexaferritas. Sin embargo, el precio de las segundas fue el detonante de su alzamiento,
pasando las aleaciones a un segundo plano.

Estas estructuras de hexaferritas se describen en tres bésicos bloques: tipo S
(Me?*Fe4Og; bloque espinela), donde Me denota el ion divalente, tipo R [(Ba,Sr)FesO11]*
, Y tipo T [(Ba,Sr)2FesOa4].

e Bloque S:

Consiste en dos bloques de espinela. Cada uno esta formado por dos capas de cuatro
atomos de oxigeno entre las que se encuentran tres atomos metalicos. Los &tomos se
distribuyen en 4 posiciones octaédricas donde un cation metalico esta rodeado por 6
aniones de oxigeno, y 2 posiciones tetraédricas con 4 aniones de oxigeno rodeando un
cation metalico.

¢ Bloque R:

Caracterizado por tres capas hexagonales compactas de 4 4&tomos de oxigeno cada
una, siendo uno de estos atomos de la capa del medio reemplazado por un atomo de
bario. Hay 5 posiciones octaédricas y 5 posiciones de estructura bipiramidal trigonal
donde el cation esta rodeado de 5 aniones de oxigeno.

e BloqueT:

Consiste en 4 capas de oxigeno con el reemplazo de un atomo de bario por uno de
oxigeno en cada una de las dos capas del medio. Hay 6 posiciones octaédricas y 2
posiciones tetraédricas.
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Figura 3. Vista en perspectiva, vista de perfil y vista oblicua de los bloques S, Ry T

Ademas, las hexaferritas son clasificadas en seis clases dependiendo de su estructura
quimica y secuencia de apilamiento: Tipo-M [(Ba,Sr)Fei12019], (SRS*R*); Tipo-W
[(Ba,Sr)MezFe16019], (SSRS*S*R*); Tipo-X [(Ba,Sr):MezFe2s046], (3(SRS*S*R*));
Tipo-Y [(Ba,Sr):Me2Fe1202;], (3(ST)); Tipo-Z [(Ba,Sr)s MezFe24041], (STSRS*T*S*R*);
Tipo-U [(Ba,Sr)s Mez2Fesz6060], (SRS*R*S*T).

Figura 4. Diagrama de composicion de las ferritas hexagonales

Para describir un cristal hexagonal son necesarios cuatro indices de Milles: h, j, k y |. El
eje principal esta en la direccion (0001) a lo largo de la longitud del cristal, y los otros
tres ejes se encuentran en la base, perpendiculares a este eje y separados una distancia
de 120° entre cada uno. El eje principal se denota con la letra “c”, mientras los otros 3
ejes son iguales, nombrados con el parametro “a”, consiguiendo definir asi la totalidad

de las dimensiones del cristal.
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Figura 5. Parametros de celda a y ¢ de un cristal hexagonal
A continuacion, se analizard la estructura de los compuestos a estudiar en este trabajo.

e Estructura de la ferrita hexagonal tipo M

Hoy en dia, las hexaferritas tipo M copan practicamente el mercado de imanes
permanentes. Este tipo de ferritas tienen la estructura cristalina de la magnetoplumbita.
Esta formada por un par de unidades celdillas M rotadas 180° una respecto a la otra
sobre el eje ¢, completando asi 10 capas. Puede observarse esta celdilla M en (b), (¢c) y
(d) de la figura 6. Su composicion por bloques corresponde a la estructura RSR*S*,
siendo R* y S* una rotacion de 180° respectivamente de los bloques Ry S alrededor del
eje c. Es conocido que las ferritas de tipo M son materiales magnéticos duros, cuyos
ciclos de histéresis son anchos.

(@) - (b)

$+3b+2¢ 1’ m- ¢

< a a a > 3 Folybadra wgeesantation of the BaFe, 0, cystal structure.

Figura 6. Vistas transversal y en perspectiva de la estructrura de tipo M (rojo = O, azul=
Fe, verde= Ba)

e Estructura de la ferrita hexagonal tipo Y

Este tipo de ferrita es en la que se centra este estudio. En esta ocasion la unidad
molecular estara compuesta por un total de 6 capas. La celdilla unitaria consta de 3
unidades ST, correspondiente a un bloque S y un bloque T. Esta tiene simetria
hexagonal compuesta de 18 capas de oxigeno. Hay cuatro capas sucesivas de cuatro
cationes de oxigeno, seguidas por dos capas, caracterizadas por tres iones de oxigeno
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y un ion de bario cada una de ellas. Su estructura puede ser visualizada en la figura 7.
La hexaferrita tipo Y es un material magnético blando en VHF y UHF.
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Figura 7. Vistas transversal y en perspectiva de la ferrita tipo Y

e Estructura de la ferrita hexagonal tipo Z

Este tipo de ferrita es de los compuestos mas complejos de la familia de hexaferritas y
tiene alta permeabilidad hasta la region de GHz, estabilidad térmica y gran resistividad.
Se considera una suma de la ferrita M y la ferrita Y. Su estructura cristalina contiene 33
capas. La celdilla unidad consta una estructura de bloques compuesta por dos unidades
moleculares: STSRS*T*S*R* donde *, representa un giro de 180° alrededor del eje c.
Su estructura se representa en la figura 8. Estas ferritas son de gran utilidad para
ndcleos inductores o0 en comunicaciones en UHF en la region de microondas debido a
la resonancia ferromagnética en frecuencias de GHz.
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Figura 8. Vistas en transversal y en perspectiva de la ferrita tipo Z
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Las hexaferritas con fase tipo Y y Z presentan un enorme acoplamiento
magnetoeléctrico entre el magnetismo v la ferroelectricidad a causa de las transiciones
de espin de las fases helimagnéticas longitudinal a transversal y los bajos campos
magnéticos para cambiar la polarizacion eléctrica.

4.5. Aplicaciones de las ferritas

Las ferritas pertenecen a una importante clase de materiales magnéticos que se han
sinterizado y caracterizado por su importancia en el sector tecnolégico e industrial. Los
parametros que hacen a las ferritas desempefar el papel que tienen hoy en dia son
consecuencia de su rentabilidad, de su estabilidad quimica y su facil sinterizacion con
una amplia gama de propiedades magnéticas que cubren los requisitos para una
infinitud de aplicaciones.

Entre sus funciones podemos encontrar nucleos de transformadores, chips inductores
de multicapa (MLCI), filtros de alta calidad, componentes pasivos de dispositivos de alta
frecuencia o imanes permanentes.

Las ferritas hexagonales de tipo Y, en las cuales centraremos nuestro trabajo, fueron
las primeras descubiertas que poseen un plano facil de magnetizacién perpendicular al
eje ¢ a temperatura ambiente. Han ganado importancia en los afos recientes debido a
sus propiedades multiferroicas. La hexaferrita tipo Y se puede sinterizar a una
temperatura mas baja que el resto de hexaferritas, lo cual es un requisito esencial para
el disefio de dispositivos.

Gran cantidad de ferritas hexagonales son materiales magnéticos duros. Sin embargo,
las ferritas tipo Y son materiales magnéticos blandos, que toman importancia en rangos
de alta frecuencia (VHF) y ultra alta frecuencia (UHF). Aparte, tienen una frecuencia de
corte en el rango de los GHz, un orden de magnitud mayor que las ferritas espinela.

Las hexaferritas también pueden encontrarse en aplicaciones médicas, por ejemplo,
para las componentes en la resonancia magnética nuclear y las implantes biomédicos,
pero la toxicidad de algunos de los elementos componentes, particularmente el bario,
limita su uso en aplicaciones donde deben insertarse en el cuerpo humano como
particulas o fluidos.

= |manes permanentes

Los imanes permanentes de mayor calidad estan hechos de aleaciones de metales de
las tierras raras, pero debido a su creciente escasez y su Unica fuente de produccion (el
97% de los metales de tierras raras provienen de China), el coste de estos imanes ha
aumentado recientemente hasta un 500%. Sin embargo, los imanes permanentes
hechos de ferritas duras no son tan buenos, pero son mucho mas baratos y faciles de
hacer.

Para imanes permanentes los materiales magnéticos deben ser duros magnéticamente
y resistentes a la desmagnetizacion. Por lo tanto, deben tener dominios estables y gran
remanencia y coercitividad. Las ferritas ideales para este tipo de aplicaciones son las de
tipo M.
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Figura 9. Crecimiento global de los imanes permanentes

= Dispositivos eléctricos y microondas

En el mundo moderno existe una constante demanda de dispositivos de procesamiento
de sefiales en comunicaciones moviles, detencidon e instrumentaciobn de radares,
satélites y GPS, comunicaciones inalambricas, seguridad y defensa, automocion y
aplicaciones anticolisiones hacen que aumente la produccion de ferritas hexagonales.
Algunas de las aplicaciones mas importantes son su uso en antenas, circuladores,
aisladores y desfasadores.

En la siguiente figura se observa las distintas bandas de frecuencias que Estados
Unidos utiliza. Las frecuencias de especial interés son las utilizadas en el rango de 1 a
100 GHZ.
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Figura 10. Uso de ferritas hexagonales en dispositivos de microondas en EEUU
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= Aplicaciones magnetoeléctricas

Los materiales magnetoeléctricos ME, son aquellos donde coexiste el comportamiento
magnético ordenador y la ferroelectricidad, de manera que el campo magnético afectara
a la polarizacion y el campo eléctrico al orden magnético.

Una amplia gama de dispositivos puede surgir a partir de estos materiales:
Memorias magnéticas y almacenamiento de datos de lectura-escritura con doble campo.
Interruptores, sensores 0 activadores de campo magnético de alta sensibilidad.

Un gran desafio es encontrar materiales donde coexistan ferroelectricidad y
ferromagnetismo con un acoplo directo entre ellos. Sin embargo, estos materiales son
muy dificiles de fabricar porque las condiciones para obtener buenas propiedades
ferromagnéticas son contrarias a las buenas propiedades ferroeléctricas.

Recientemente, un estudio chino reporté un efecto magnetoeléctrico en una muestra
policristalina de hexaferrita tipo Y: BaogsSri15sCozFe1202; [2]. Bajo campos magnéticos
externos, el campo magnético induce polarizacion eléctrica observable hasta los 150 K,
siendo su magnitud y su signo controlados por el campo magnético aplicado.

5. METODOS EXPERIMENTALES
5.1. Método ceramico

Las técnicas de ceramica utilizadas para la fabricacioén de ferritas hexagonales implican
el calentamiento de una mezcla de polvos de Oxido y carbonato de bario para producir
la fase o fases deseadas. Es la técnica utilizada a lo largo del trabajo.

Se puede dividir en 4 fases:
1. Mezcla de compuestos

El producto de la mezcla de nuestras materias primas, una vez ya pesadas las
cantidades exactas, es molido y pulverizado para la obtencion de un resultado
homogéneo y fino. Si el material ha sido mezclado a nivel ibnico o atémico, la
cristalizacion se produce a temperaturas mas bajas, que dara resultado a particulas mas
pequefias y temperaturas de sinterizacion mas bajas.

Este proceso puede llevarse a cabo por métodos humedos, utilizando normalmente el
agua, o en secos. En caso de procesos de mezclados humedos debera distinguirse
entre la molienda por agitacion o vibracion y el mezclado en mezcladores de alta
velocidad. En cambio, si el procesado es en seco, para la compactaciéon de la mezcla
se realizada en mezcladores de alto rendimiento, aplicando altas velocidades de giro o
en molinos de bolas.

15



2. Moldeado y compactacion

En esta segunda etapa buscamos dar la forma deseada a nuestra muestra. Para ello se
utiliza la técnica del prensado para conseguir la estructura deseada de los polvos. Al
inicio de este proceso, se utiliza algun liquido, en nuestro caso agua, para evitar la
abrasion de las particulas con las paredes del troquel. En caso de humedecer
demasiado la mezcla, durante el prensado se embarrard demasiado el troquel y la
mezcla no sera suficiente para su estudio, reiniciando el proceso de nuevo.

3. Sinterizacion

Esta operacién es especialmente critica, ya que determinara las propiedades finales del
producto. Se someterd a un tratamiento térmico elegido con ayuda de un diagrama de
fases, para obtener la fase deseada. Para altas temperaturas y tiempos de coccién
prolongados aumentara el tamafo del grano, llegando a 50um para fases de ferritas
hexagonales tales como Y, W o Z.

El rango de temperaturas a tratar se fijara entre 900° y 1300°, valores entre los que la
muestra adquirird la estructura de la magnetoplumbita.

4. Mecanizado y pulimentado final

Exclusiva para fines industriales, cuya preparacion es realizada para su futuro uso.

Ademas del método ceramico estandar, son conocidos otros métodos de obtencion [1].

A pesar de llevar mas de 50 afios bajo estudio, las investigaciones sobre estos
mecanismos estan en aun en curso. Algunos de estos métodos, no usados en este
trabajo, son la coprecipitacion, el método de fusion de sal, sintesis hidrotérmica, el
vitroceramico o sintesis mediante precursores organometalicos.

Es conocido que, para mezclas no estequiométricas, segun la temperatura de
sinterizacion encontraremos mas de una sola fase. En la siguiente foto podemos
encontrar las distintas fases para distintas temperaturas.

08 -

06 -

04 |-

02 -

Relative intensity of phase

1400

T(°C)

Figura 11. Tipos de Fase segun compuesto y temperatura a partir del método ceramico
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5.2. Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos-X es utilizada para estudiar la pureza, la cristalinidad y la
estructura de particulas sinterizadas. Una de ventajas es determinar el parametro de red
del sistema cristalino y estimar tanto el tamafio medio del cristal como la fase en la que
se encuentra el material.

La difraccion de rayos X o XRD es un fendmeno fisico producido al interaccionar un haz
de rayos X de una cierta longitud de onda con una sustancia cristalina. Se basa en la
dispersién coherente del haz por la materia y en la interferencia constructiva de ondas
en fase dispersadas en distintas direcciones del espacio. Esto es posible dado que la
longitud de onda de la radiacién-X es del orden de las distancias interplanares en los
solidos cristalinos.

Uno de los modelos méas conocidos para explicar la difraccion de rayos X fue establecido
por Bragg:

nl = 2 dpy; send (C))]

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, 9 es el angulo que forman el haz incidente
y los distintos planos del cristal, d es la distancia entre los planos cristalinos y n es un
namero entero.
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Figura 12. Difractdbmetro de Rayos X

En muestras multifasicas, la intensidad relativa representada en el difractograma es
funcion de la concentracién de las distintas fases presentes. Si se comparar los patrones
de difraccion registrados en bases de datos con nuestros difractogramas experimentales
es posible identificar las distintas fases cristalinas presentes en nuestra mezcla.

A través de esta técnica, es posible calcular el parametro de la celdilla unidad. Para
describirla es necesario conocer las longitudes a, b, c y los angulos a, B, y que forman
entre si los vectores. Estas magnitudes son conocidas como parametros de red.

Para cualquier tipo de red son conocidos sus listados de planos ordenados por indices
de Miller. Por ejemplo, si fuera cubica la simetria, se utiliza la expresion:
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a2
dp) = ———— 10
ML h2 + k2 412 (10)
Donde a es larelacion axial y (h k 1) son los indices de Miller, que determinan la posicion
y orientacién de cada familia de planos respecto a los ejes cristalograficos.

Por tanto, la distancias interplanar y el tamafio de nuestra celdilla al tratarse de una
simetria hexagonal, vendran dadas por las dos siguientes ecuaciones:

1
At = (11)
e J4(h2 +hk+k?) | I
3a? c?
3
Veeu = gazc (12)

5.3. Método de medicién de ciclos de histéresis

El término histéresis procede del griego y significa retraso. En magnetismo, este término
hace referencia a las transiciones de fase de primer orden. Para esta parte se trabaja
con una pequefia cantidad sinterizada de mezcla en polvo. El objetivo serd la
representacion de la imanacion del material frente al campo magnético aplicado. La

representacion del circuito a seguir es la siguiente:

Amplificador
. = I S .
L = ‘ Ch2 Sistema de
| > = < | adquisicién
" ) &
é»' = Chl de datos
< v

Figura 13. Esquema de montaje experimental en la medicién de ciclos de histéresis

El material empleado a lo largo de la practica consiste en:

-Amplificador de sefial: amplificador de audio CrestAudio de 1000W.
-Generador de onda sinusoidal: Agilent 33220A.
-Sistema de adquisicion de datos: Agilent U2542A.
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-4 bobinas, iguales dos a dos. Las bobinas secundarias, mas pequefas, tienen un
compartimento en su interior para la medicién de la mezcla en polvo antes mencionada.

:

Figura 14. Componentes del circuito empleado en la medicion del ciclo de histéresis

Inicialmente se genera una sefal sinusoidal de 10 Hz hasta un voltaje de 500 mV. Se
lleva a los dos canales del amplificador. Se formaran dos sefiales que, al estar en
contrafase, se sumaran en los dos bobinados primaros, conectando las lineas de campo
magnético mediante un ndcleo magnético. Este contendra en su interior las bobinas
secundarias desfasadas, con un compartimento vacio y otro con la muestra.

En definitiva, el campo magnético creado por el bobinado primario induce fuerzas
electromotrices en el bobinado secundario, capturadas por el sistema de adquisicién de
datos, donde la informacion sera representada mediante un programa especifico para
nuestro proceso. Esta informacion se procesard mediante circuitos RC, cuyos
parametros de los componentes pasivos R y C, son seleccionados para calcular la
diferencia de potencial del condensador.

Es un circuito de pasa-baja, lo cual permitiria el paso de frecuencias mas bajas a la
frecuencia de corte sin pérdida de amplitud, y a mas altas, se atenuarian (circuito
integrador).

Aplicando la ley de Faraday para cada uno de los dos canales:

b,
= N2 1
el = N—! (13)

Siendo 6y, el flujo magnético y N el n° de espinas en una de las bobinas secundarias.

El voltaje calculado en el circuito integrador proviene de la siguiente expresion:
1 J 1 N6,, NS

V== |ldt=—|edt =——+

C RC RC ~RCBTTB 14

Donde S es la seccion de la bobina y T engloba a los parametros N, S, Ry C.
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Mientras el canal 1 recoge la fuerza electromotriz de la bobina vacia, el canal 2 hace lo
propio con el material magnético que se encuentra en su interior. Operando con la
primera bobina:

Vi =1By = tuoH (15)
Despejando:
Vi
poH = — (16)

Obteniendo asi informacion del campo magnético H a través del canal 1.
Al mismo tiempo, el canal 2 mide la f.e.m de la bobina con el material magnético.

V, =1B = tny(M + H) 17
V2
HoM = =2 = o (18)

Sustituyendo la ecuacion correspondiente al canal 1:

Vo, h V-1
M=—L-—==-=__- 19
Ho T 1 . (19)
Pudiendo estudiar los valores de M y los de H para la representacion de los ciclos de
histéresis.

5.4. Preparacion de las muestras

El objetivo inicial es conseguir ferritas hexagonales tipo Y con éxido de hierro (lll)
(Fe203), carbonato de bario (BaCOs), 6xido de magnesio (MgO) y carbonato de
estroncio (SrCOs).

La fase Y de la ferrita hexagonal se nombra: Ba: Me; Fe12 O22, donde Me representa el
ion metalico 2+ y el bario puede sustituirse (total o parcialmente) por estroncio, calcio o
plomo.

En este caso, usaremos el ion Me=Mg, mientras el bario se sustituird por distintas
proporciones de estroncio. Es posible debido a la similitud de sus radios i6nicos. La
sustitucion progresiva de Ba por Sr conduce a una deformacién de la red que aumenta
los angulos de enlace de superintercambio. A consecuencia, el compuesto puede llegar
a exhibir distintas estructuras espirales magnéticas: cénica longitudinal (LC), cénica
transversal (TC),tornillo, intermedios o colineales, algunos de los cuales permite la
existencia de una polarizacion eléctrica inducida.

e Calculo de proporciones de los materiales

Es necesario calcular las proporciones de los 0xidos y carbonatos empleados. Nuestros
calculos se haran para una cantidad de 4 gramos de mezcla.

En primer lugar, se exponen las masas atomicas de nuestros diferentes elementos
guimicos:

Elemento | Ba Sr C O] Mg Fe
Masa 137,33 87,62 12,01 16,00 24,31 55,85
atomica

(u)

Tabla 1. Masas atomicas de los elementos quimicos
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Como formula general, utilizaremos esta expresion para distinguir las distintas
cantidades de cada elemento:

Baza Sra Mg2 Ferz O22

Donde a variara entre los valores 0 y 2.

Se conocen también las masas moleculares de cada componente necesarias para el
calculo estequiométrico.

Componente BaCOs Fe,03 MgO SrCOs
Masa molar | 197,33 159,69 40,30 147,63
(g/moal)

Tabla 2. Masas moleculares de los compuestos

Mediante un calculo por factores de conversion obtendremos las cantidades que se
necesitaran de cada componente:

e Caso a=1,5(Ba05): Bags Sri5 Mgz Feiz Oz cuya masa molar es 1270,82
g/mol.

La reaccion por obtener:
0,5BaC03 + 1,55rC0O3 + 6Fe;03 + 2Mg0 — BaysSrisMg,Fe;;0,;, + 2C0,

Tras el sencillo calculo estequiométrico se obtienen las cantidades de cada componente
para 4 gramos de mezcla:

Componente BaCOs Fe>Os MgO SrCO3
Masa () 0,3105 3,0157 0,2537 0,6970
Tabla 3. Cantidades de compuesto para Ba05

Esta reaccion tendra unas pérdidas a la hora de calcinar de 0,277 g en forma de CO..

*Para el resto de valores de a se detallaran en el Apéndice.

5.5. Obtencion de ferritas hexagonales

Inicialmente se procedi6 al pesaje de los componentes. Para ello se utiliz6 una balanza
de precisién de +100ug. Una vez obtenido los componentes con sus respectivas
cantidades, se utilizé un mortero para moler, mezclar y homogenizar la muestra durante
un periodo de tiempo aproximadamente de una hora para cada una de las muestras.
Estas tomaran un color rojizo y negro tras la mezcla.

Se almacena la muestra en un crisol y se calcina en un horno eléctrico a 900°C durante
8 horas en atmadsfera de aire. Mas tarde, se esperé unas 12 horas con el horno apagado
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para su enfriamiento. Se molieron y todas las muestras tomaron un color mas oscuro,
caracterizandose un negro mas oscuro para las muestras con mas cantidad de
carbonato de estroncio.

Terminada esta operacion para las cinco muestras, se procedié a separar 0,9 gramos
de cada producto, afiadiendo unas 7 u 8 gotas de agua desionizada para aglutinar los
polvos. Es de vital importancia no echar demasiado agua para que no se embarre el
troquel y perder gran parte de nuestro material de trabajo. Posteriormente, se compacta
en una prensa ejerciendo una presion de 10° Pa con ayuda de un troquel. Finalmente
obtendremos una pieza cilindrica muy fragil de aproximadamente 3 cm de largo y 5 mm
de didmetro. Estas dimensiones pueden llegar a variar segun la cantidad de muestra
gque se acumule en el troquel como barro.

Una vez se coloca nuestra pieza cilindrica en el crisol, al lado de una pequefia muestra
de 0,4 gramos en polvo, se introducird en el horno durante 4 horas a distintas
temperaturas. Como se separaron 3 muestras de cada tipo de ferrita, se seleccioné una
temperatura de 1050°C, 1150°C y 1200°C para cada una de ellas. Para las
composiciones a 1200°C con cierta cantidad de estroncio, el grano se vuelve mas
grueso, lo cual puede llegar a sugerir un cambio de fase.

Nuestras muestras en polvo se moleran con un mortero y se utilizara para
caracterizarlas bajo un estudio por difraccion de rayos X y realizar mediciones de ciclos
de histéresis.

Figura 15. Muestras en polvo. Material empleado en la fabricacion de ferritas. Balanza
de precision, troquel, mortero.
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6. PRESENTACION DE RESULTADOS

El estudio como se ha mencionado antes se dividird en caracterizar los diafragmas
obtenidos y en medir ciclos de histéresis a temperatura ambiente. A continuacién se
muestra una tabla sobre la formulacién que se va a utilizar a lo largo de este capitulo.

a=0 Ba20 Ba; Mgz Feix Oz
a=0,5 Bals Bais Sros Mgz Feiz Oy
a=1 Bal0 Ba; Sr; Mg2 Fei» Oz
a=1,5 Ba05 Baos Sris Mgz Feiz Oz
a=2 Ba00 Sr; Mgz Feio Oz

Tabla 4. Formulacion de las distintas muestras

6.1. Difraccion de Rayos X

Se realizé una medicion por difraccién de rayos X con un difractémetro Bruker Discover
8 (laboratorio LTI de la Universidad de Valladolid) para caracterizar cinco de las
muestras en forma de cilindro que se obtuvieron. Con estos difractogramas se buscoé su
interpretacion comparandolos con resultados tedricos de muestras previamente
estudiadas en el “Internacional Centre for Diffraction Data” [7].

Las muestras bajo estudio fueron Bal0 a 1150°C; Ba05 a 1200°C, 1150°C, 1050°C y
Ba00 a 1150°C. Se eligieron muestras con predominancia de estroncio, ya que son las
ideales para el estudio de sus propiedades multiferroicas. A continuacién se muestran
los difractogramas obtenidos.
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Figura 16. Difractograma de la muestra Bal0 a 1150°C

El difractograma de la figura 30 indica la muestra correspondiente al Bal0 a 1150°C.
Tras su estudio, se observa que corresponde con la fase Y. Se observan picos
caracteristicos de esta fase a 30,552°, 35,848°, 41,222° y 63,599°,
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Figura 17. Difractograma de la muestra Ba05 a 1050°C
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Figura 18. Difractograma de la muestra Ba05 a 1150°C
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Figura 19. Difractograma de la muestra Ba05 a 1200°C
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Los tres difractogramas previos corresponderian a la muestra Ba05, cada uno a una
temperatura de sinterizacion diferente. Como se dijo previamente, es la muestra mas
interesante bajo estudio.

Analizando el Ba05 a 1050 °C, comparandolo a los picos correspondientes a la fase tipo
M, confrmamos que a esta temperatura, la muestra corresponde a una fase M
monofasica. Para una temperatura de 1150°C, nuestro difractograma correspondera a
la fase Y. Por ultimo, para la temperatura de 1200 °C, en la muestra predominaria la
fase Y, pero con algun pico caracteristico de la fase Z.
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Figura 20. Difractograma de la muestra Ba00 a 1150°C

Finalmente, se analiz6 una muestra sin bario, Ba00, a una temperatura de 1150 °C. Este
corresponderia a una fase mixta tipo M e Y, con picos caracteristicos de ésta Ultima
como el de 35,85°, el cual no es propio de la fase M.

Ademas de suponer las posibles fases en las que se pueden encontrar las muestras,
podemos hacer un pequefio analisis para el calculo de los parametros dered ay c a
partir de las ecuaciones (9) y (11). A partir de un sistema de ecuaciones, para los valores
n=1,A=1,54184 A, se obtendran los valores las muestras mas representativas de la
fase Y.

Para el Bal10 a 1150 °C se obtiene un a= 5,914 y c= 41,980.
Para el Ba05 a 1150 °C se obtiene un a= 5,822 y c= 43,554.
Para el Ba05 a 1200 °C se obtiene un a= 5,846 y c= 43,367.

Estos se asemejan a los valores tedricos que se conocen de esta fase, donde a = 5,852
y c= 43,627 (todos los valores en medidas de Angstrom) [7]. Se visualiza que para una
temperatura de 1150°C, la muestra con mayor porcentaje de bario es algo superior su
parametro de red “a” e inferior su eje “c’. Sin embargo, comparando las mismas
muestras a diferente temperatura de sinterizacion, los valores de sus parametros son

muy proximos.
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6.2. Ciclo de histéresis

En este trabajo, se representa la imanacién por unidad de masa, por tanto, es necesario
medir la masa (g) de la muestra en polvo alojada en el recipiente de la bobina

secundaria.

1050 °C 1150 °C 1200 °C
Ba20 0,1187 0,1576 0,2294
Bal5 0,1282 0,2199 0,2596
Bal0 0,1103 0,2699 0,3157
Ba05 0,1463 0,2342 0,2879
Ba00 0,1144 0,2297 0,3025

Tabla 5. Masa de muestras en polvo alojada en la bobina para medicion ciclos
histéresis

En el primer caso, se utilizard el método antes mencionado. El ciclo se representara
tanto en el sistema internacional (Sl), como en el sistema cegesimal (CGS). El motivo
de esto recae en la amplia cantidad de papers y revistas cientificas donde se siguen
encontrando datos en sistema CGS. Ademas, para una representacion mas cualitativa
de H(M), representamos M por unidad de masa, que es independiente de la densidad
del material.

A continuacion, se da una representacion de los distintos ciclos de histéresis para los
distintos valores de alpha y segin su temperatura.

o Segun su composicion:

% Para a=0 (Ba20):
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Figura 21. Ciclo de histéresis para Ba20 en SI
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Figura 22. Ciclo de histéresis para Ba20 en CGS

Si se mira la magnetizacion en la representacion en KA/m, nos damos cuenta que al
incrementar la temperatura de sinterizacion, aumenta también el volumen que ocupa la
muestra (afecta la densidad de la muestra) y la magnetizacion, llegando a la conclusién
gue la mejor forma de representacion para la comparacion de las gréaficas entre si sera
por unidad de masa (emu/q).

Se observa que para la temperatura de sinterizacion de 1050°C el ciclo de histéresis es
ancho, lo cual hace indicar que seguramente pertenezca la muestra a una fase M.
Conforme aumenta la temperatura, el ciclo se va estrechando, propio de materiales
blandos y de la fase Y.

Para el resto de composiciones, se empieza a introducir estroncio a la vez que ha sido
retirado bario de las muestras. Para las muestras de Bal5 y BalO0, los ciclos comienzan
a ser mas estrechos, siendo para el Bal0, una muestra de que es probable que la fase
M haya practicamente desaparecido (puede comprobarse en las figuras 4.1 y 6.1 del
Apéndice). Para las temperaturas de 1200°C y 1150°C, el campo coercitivo es
practicamente nulo y no se retiene casi imanacion. Esto concuerda con los resultados
gue se obtuvieron en difraccién de rayos X donde a 1150°C el Bal0 estaba en fase Y.
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Figura 23. Ciclo de histéresis para Ba05 en CGS

En el caso del Ba05, el mas interesante bajo nuestro estudio, se vuelve a observar unos
ciclos estrechos a temperaturas de 1200°C y 1150°C. En esta ocasion, a la temperatura
de 1150°C, se inician a observar unos lazos no presentes el resto de composiciones.
Esto se da en los ciclos de histéresis cuando hay transiciones de espin. Al modificar la
temperatura, se produce un cambio en el tamafo de la estructura. Este comportamiento
se asocia a los materiales multiferroicos, siendo en las fases intermedias donde se da
lugar a una polarizacion eléctrica. Comparando con los resultados previos de difraccion,
se observa que el ciclo ancho corresponderia a la fase M a 1050°C mencionada
previamente, y los ciclos a 1150°C y 1200°C tendrian un comportamiento de fase Y o
en su predominancia.

Por dltimo, para el Ba00, cuya muestra carece ya de bario, se observa que a la
temperatura de sinterizacion 1150°C, no se observa un ciclo estrecho, como en los
casos anteriores. Esto puede deberse a que a esta temperatura no se forme aln fase Y
completa, sino que se encuentra la muestra principalmente en fase M, como se predijo
en resultados previos. Por tanto, se puede hablar de que en los extremos, con muestras
de solo bario y s6lo estroncio tienden a comportarse de manera diferente al resto de
muestras intermedias.

o Segln su temperatura:

Una forma diferente de realizar el estudio de los ciclos de histéresis es estudiar las
muestras en conjunto a una cierta temperatura. No se trabajara a 1250 °C ya que por
trabajos previos [11], es conocido que para muestras semejantes a la nuestra, se pasa
a fase Z.
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Figura 24. Ciclo de histéresis para 1200°C en CGS

A partir de este método se percata que los ciclos son estrechos en general. En la zona
intermedia de composiciones el valor de la imanacién maxima es similar. Se habla de
imanaciéon maximay no de imanacién de saturacion ya que el valor del campo magnético
era limitado y no seria del todo correcto citar este término.
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Figura 25. Ciclo de histéresis para 1150°C en CGS
A esta temperatura, se puede considerar que a partir del Ba05 se consigue ya una fase

Y. Es féacil de visualizar que para Bal0 y Ba05, se producen las transiciones de espin
antes mencionadas.
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Figura 26. Ciclo de histéresis para 1050°C en CGS

Por dltimo, al estudiar los ciclos de histéresis a 1050°C, la temperatura de sinterizacion
mas baja, se observa que el ciclo mas ancho pertenece a la muestra con mayor
porcentaje de bario. Es probable que la mayoria de las muestras a esta temperatura
mantengan principalmente una fase M debido a sus ciclos de histéresis anchos y valores

altos de sus campos coercitivos.

Una vez se obtienen las distintas graficas para el estudio de los distintos ciclos de
histéresis segun su composicion y su temperatura, se va a recuperar en forma de tabla
los datos mas caracteristicos de cada una de las muestras en los distintos sistemas de
unidades. Para nuestro estudio los datos mas relevantes corresponden a la imanacion
maxima de la que hablamos anteriormente (Ms), la imanacion de remanencia (Mr) y el

campo coercitivo (Hc).

Para Ba20:
1050°C 1150°C 1200°C
Ms/(KA/m) 15,92 19,49 25,11
Ms/(emu/q) 21,97 20,26 17,94
Mr/(KA/m) 9,49 9,78 6,06
Mr/(emu/g) 13,10 10,17 4,33
Hc/(KA/m) 59,10 39,87 13,99
Hc/(Oe) 742,67 501,07 175,78
Tabla 6. Valores de Ms,Mr,Hc para Ba20
Para Balbs:
1050°C 1150°C 1200°C
Ms/(KA/m) 14,84 25,65 22,72
Ms/(emu/qg) 18,96 19,11 14,34
Mr/(KA/m) 8,82 4,95 1,77
Mr/(emu/q) 11,27 3,69 1,11
Hc/(KA/m) 44,07 11,78 1,91
Hc/(Oe) 553,85 148,06 24,01

Tabla 7. Valores de Ms,Mr,Hc para Bal5
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Para Bal0:

1050°C 1150°C 1200°C
Ms/(KA/m) 13,10 22,66 24,75
Ms/(emu/q) 19,47 13,76 12,85
Mr/(KA/m) 7,90 1,61 1,87
Mr/(emu/q) 11,73 0,98 0,97
Hc/(KA/m) 39,55 1,20 1,57
Hc/(Oe) 496,94 15,14 19,71
Tabla 8. Valores de Ms,Mr,Hc para Bal0
Para Ba05:
1050°C 1150°C 1200°C
Ms/(KA/m) 19,76 16,18 24,54
Ms/(emu/q) 22,13 11,32 13,97
Mr/(KA/m) 11,83 0,86 2,33
Mr/(emu/g) 13,25 0,60 1,33
Hc/(KA/m) 40,51 1,02 1,99
Hc/(Oe) 509,07 12,85 25,05
Tabla 9. Valores de Ms,Mr,Hc para Ba05
Para Ba0O0:
1050°C 1150°C 1200°C
Ms/(KA/m) 17,15 26,85 44,43
Ms/(emu/q) 24,56 19,15 24,06
Mr/(KA/m) 11,47 13,51 7,87
Mr/(emu/g) 16,43 9,64 4,27
Hc/(KA/m) 45,15 74,51 9,73
Hc/(Oe) 567,38 936,40 122,25

Tabla 10. Valores de Ms,Mr,Hc para Ba00

*El campo coercitivo se toma como valor absoluto.

Una vez se obtienen todos los valores, se procedera a su representacion en sistema
CGS, el cual es el mas habitual para este tipo de estudios.
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La imanacién de saturacion (méxima) por unidad de masa deberia ser constante para
cada temperatura de sinterizacion debido a que su Unica diferencia es la sustitucion de
un atomo no magnético, el bario, por el estroncio.
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Figura 28. Mr en funcién de la temperatura de sinterizacion
Se observa que la remanencia tiende a disminuir conforme la temperatura de

sinterizacion aumenta. Se observa que para el Bal0 y Ba05, sufre un minimo aumento
de la remanencia a la temperatura de 1200°C, practicamente despreciable.
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Figura 29. Hc en funcién de la temperatura de sinterizaciéon

De esta figura se entiende que a mayor temperatura de sinterizacién el campo coercitivo
disminuye. Esto se deberia a que el tamafio de grado crece con la temperatura. Sin
embargo, se observa un aumento del campo para el valor de la muestra Ba00 a la
temperatura de 1150°C. Esto podria deberse a los cambios de fases que se estan
produciendo a esa temperatura.
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A continuacion, se estudiaran los mismo parametros frente a cada tipo de muestra (a).
Cabe recordar que para un valor de a=0 corresponde al Ba20, mientras que la muestra
a=2 corresponderia a la muestra ha sido sustituida totalmente el bario por el estroncio,
Ba00.
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Figura 30. Ms en funcién de la cantidad de Ba de la muestra
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Figura 32. Hc en funcion de la cantidad de Ba de la muestra

F. Song publicé en 2010 una serie de articulos de estudios donde detalla la preparacion
de ferritas cuya composicion fue BaxSri-xM sinterizadas a una temperatura de 1000°C.
En ellas observé como la imanacién maxima y el campo coercitivo disminuia a medida
que aumentaba la cantidad de bario de la muestra [12]. En nuestro caso, para una
temperatura proxima a ésta y una composicién similar, se observa una tendencia
uniforme a mantenerse en estos valores. Se percibe que ésta se rompe para la
temperatura de 1150°C, posiblemente debido al cambio de fase de M a Y producido
principalmente en esta temperatura.

7. CONCLUSIONES

Se han fabricado varias series de muestras correspondientes a la fase Y de magnesio
en el sistema bario-estroncio. Teniendo en cuenta la experiencia previa en este
sistema con sustituciones metalicas, se han elegido temperaturas intermedias entre
1050 °C a 1200 °C.

En este trabajo se muestra que a temperatura 1050 °C es insuficiente para formar la
fase Y en algunas de las composiciones estudiandolas por caracterizacién estructural
de rayos X y tras un estudio de los resultados de histéresis.

Se han medido los ciclos de histéresis de todas las muestras, encontrando un
comportamiento bastante variable, teniendo en cuenta el rango de temperaturas y
sobre todo, el rango de sustitucion de bario y estroncio.

Como se ha mencionado previamente, las medidas de histéresis apuntan a que el
rango de formacion de la fase Y es mas estrecho que otras familias similares.

Ademas se llega a la conclusién de que las composiciones mas interesantes bajo el
punto de vista de posibles aplicaciones multiferroicas son las composiciones de bario y
estroncio por igual (Bal0) y las de Ba05. En ellas se observa que a la temperatura de
1150 °C, los ciclos presentan unas formas que sugieren transiciones de espin a
temperatura ambiente.
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