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Resumen.

Las hexaferritas tipo Y, tal y como son descritas en el segundo capitulo del presente trabajo,
son materiales cerdmicos magnéticos, los cuales poseen una estructura cristalina compleja
con grupo espacial R-3m, lo que da origen a que se presenten distintas fases magnéticas en
funcién de la composicion quimica, las cuales se activan en funcion del campo magnético
aplicado y la temperatura. Las hexaferritas tipo Y presentan la formula general como
MezFe12AlO2, (donde Me es un metal de transicién divalente), por lo que con el objetivo de
entender el comportamiento multiferroico de éstas, se modifica la relacion Ba?*/Sr?* dentro
de la ferrita, obteniendo la expresion general de la ferrita estudiada como Baz-xSrxFei12AlO22,
para la cual se tomaran distintos valores de x, desde 1 hasta 1.5, con Ax de 0.1.

A fin de evaluar las diferentes fases magnéticas y las propiedades eléctricas en funcion de la
relacion Ba2*/Sr?*, se realizd una sintesis, a partir de 6xidos precursores, mediante molienda
mecanica de alta energia complementada por tratamientos térmicos segun sea el método
tratado. Se estudio la conformacion de los distintos bloques magnéticos con el fin de
caracterizar y determinar las propiedades tanto magnéticas como eléctricas de los materiales
sintetizados, para ello se caracterizo la estructura cristalina mediante difraccion de rayos X,
identificando la composicion y conformacion del materias, para posteriormente evaluar las
propiedades magnéticas mediante magnetometria y las propiedades eléctricas mediante un
medidor LCR.

La sintesis de las hexaferritas tipo Y, se mostr6 mas eficiente en uno de los métodos
planteados, puesto que se obtuvieron muestras mas homogéneas, con menos imperfecciones,
ademas de que no se identificaron fases secundarias, permitiendo evaluar de mejor manera
sus propiedades, las cuales denotaban indicios de un comportamiento multiferroico que
cambiaba de acuerdo con el porcentaje de estroncio presente en la composicion.

viii



Capitulo I. Introduccion.

Las ferritas son materiales ceramicos compuestos por 6xidos de hierro combinados con otros
6xidos metalicos, generalmente de metales de transicion, lo que le confiere propiedades muy
especificas, principalmente eléctricas y magnéticas, dependientes de los metales que se
encuentren en la ferrita.

Las ferritas se procesan usualmente en forma de polvo debido a su elevado punto de fusién,
de tal modo que se pueden producir piezas de gran resistencia mecénica y dureza, para lo
cual son moldeadas por presion con el fin obtener un compacto o pellet, y luego ser tratadas
térmicamente, sin llegar a la temperatura de fusion, dentro de un proceso conocido como
sinterizacion, en el cual se promueve la difusion atomica en estado sélido, generando uniones
quimicas entre las diferentes particulas de polvo de los 6xidos, y proporcionando la suficiente
resistencia mecanica para emplearse como un material ingenieril.

Dada la constitucion quimica, estructura cristalina 'y la posibilidad de realizar modificaciones
mediante el cambio de composicion, las ferritas poseen caracteristicas unicas, especialmente
en lo que refiere a las propiedades eléctricas y magnéticas, por ello, actualmente se ha
intensificado su investigacion y han comenzado a tomar gran relevancia en la industria en
general.

El comportamiento de las ferritas depende de su composicion, y derivado de ello, de su
estructura interna o estructura cristalina, donde los atomos metalicos ocupan posiciones bien
definidas en relacién a los atomos de oxigeno y dentro de las cuales se pueden identificar
distintos tipos de ferritas tales como las espinelas, granates, hexagonales y perovskitas. Las
ferritas tipo espinela son conformaciones de estructura cdbica con posiciones intersticiales
tetraédricas y octaédricas ocupadas por un ion metalico divalente; en general, son materiales
magnéticos blandos con ciclos de histéresis magnéticos estrechos (baja coercitividad), de alta
permeabilidad y magnetizacion de saturacion, asi como baja conductividad eléctrica. Por su
parte las ferritas granates, presentan una estructura cubica centrada en el cuerpo, posee iones
trivalentes de hierro pueden ser facilmente sustituidos por aluminio o galio, mostrando asi,
una alta resistividad eléctrica, permitiendo usarla en aplicaciones de microondas, ademas,
con la integracion del ion metéalico trivalente, se modifica cuantitativamente las propiedades
magnéticas y si se toma en cuenta que algunas ferritas de este tipo poseen una temperatura
de compensacion se pueden aprovechar para aplicaciones mas especificas, como las opticas.

Por su parte, en las ferritas hexagonales o también denominadas hexaferritas sus &tomos, por
lo general, se organizan en el espacio (estructura cristalina) en forma hexagonal compleja,
por lo tanto no son centro-simétricas, tal como se presentara en el marco tedrico de esta tesis,
lo anterior implica que sean materiales magnéticos duros caracterizados por ciclos de
histéresis magnéticos anchos (alta coercitividad), ademas de presentar propiedades eléctricas
interesantes. Adicionalmente, estos materiales tienen bajo costo de produccidn, por lo que



las posibles aplicaciones en dispositivos de alta demanda son muy elevadas. Con respecto a
las perovskitas estas suelen presentar la forma ABXs donde A 'y B son cationes metalicos y
X es un ion no metalico (cominmente O2). Por lo general el radio idnico del cation A es
mayor al radio iénico del cation B forman estructuras cubicas y psedocuUbicas, las cuales
permiten una gran versatilidad en cuanto a sus aplicaciones puesto que se pueden presentar
distintos comportamientos eléctricos y magnéticos segun sea la naturaleza de los cationes
que se integren a la estructura.

Las hexaferritas, foco central del presente escrito, se sintetizan por diversos métodos, pero
debido a su compleja estructura cristalina, por el elevado nimero de atomos en la celda
unitaria, es usual encontrar fases precursoras 0 secundarias junto con la hexaferrita
sintetizada, lo cual representa un problema a resolver. Dentro de las ferritas hexagonales se
pueden distinguir distintos tipos, en funcion en la organizacién atémica, aunque todas son
esencialmente hexagonales, varia el modo en que las diferentes capas se conforman para
formar la celda unitaria hexagonal. Las dos mas importantes por sus propiedades eléctricas
y magneticas son las denominadas (i) tipo M y (ii) tipo Y. Las hexaferritas tipo M tiene la
misma composicion quimica que la magnetoplumbita, A(B)12019, la cual es un mineral
granular, opaco de estructura cristalina hexagonal que se basa en una disposicion
esencialmente compacta de atomos de oxigeno y cationes de gran tamafio (A), con cationes
de menor magnitud (B) ocupando vacios, denotando una tonalidad negro-grisaceo, asi como
una densidad de 5.52 g/cm?, siendo materiales magnéticos duros con ciclos de histéresis
anchos; por su parte las hexaferritas del tipo Y, presentan la férmula Mfe12019, en la que M
es uno de los elementos Ba, Sr o Pb (Il), formando una estructura cristalina hexagonal,
consecuencia de un par de unidades M rotadas 180° sobre el eje c; por lo general son
materiales magnéticos duros, por lo que son usados habitualmente como imanes
permanentes.

De manera general, las hexaferritas, son materiales magnéticos duros con bajo costo de
elaboracion, teniendo como particularidad su facilidad de darles cualquier forma a partir de
granos, con posibilidad de dopaje o sustitucion cationica, que permite la manipulacién
sistematica de las propiedades magnéticas del material, permitiéndoles tener un gran campo
de aplicacion en dispositivos tecnoldgicos.

Dada la relevancia de estos materiales para aplicaciones tecnologicas, particularmente las
ferritas tipo Y, es de sumo interés profundizar en el conocimiento del efecto del método de
procesamiento y la composicion quimica sobre sus propiedades eléctricas y magnéticas, para
poder controlarlas y asi ampliar el campo de aplicacion de este tipo de ferritas. Es por lo
anterior que el presente trabajo de tesis tiene como objetivo evaluar el efecto de
modificaciones en la composicion quimica de la hexaferrita tipo Y sobre su estructura
cristalina, propiedades eléctricas/dieléctricas y magnéticas.



1.1 Antecedentes.

La primera ferrita utilizada por la humanidad fue la magnetita, un éxido a base de hierro de
origen natural, la cual fue utilizada en la fabricacion de brdjulas permitiendo un desarrollo
mas eficiente de la navegacion durante el siglo XV; a partir de esto, surgio el interés en
materiales de esa naturaleza que a la postre permitirian el descubrimiento y desarrollo
cientifico y tecnoldgico de las ferritas a finales del siglo X1X. Desde la década de 1930 hasta
la década de 1940, se integraron las principales aleaciones y procesos de fabricacion,
originando asi, una nueva industria impulsada por el crecimiento de los equipos eléctricos y
tecnoldgicos, siendo entonces que, a partir de la década de 1960 se tendria un particular
interés en estos materiales [1]

Desde su origen, las ferritas se han convertido en objeto de estudio para multiples sectores
cientificos y tecnoldgicos, de los cuales se han determinado ciertas caracteristicas y
propiedades de las mismas [2]. Las ferritas, estan compuestas por 6xido de hierro y un metal;
las mas simples son las que tienen por formula quimica Mfe>O4, donde M es un ion metélico
divalente, permitiendo tener una alta permeabilidad magnética y que puedan almacenar un
campo magnético mas fuerte que el hierro. Las ferritas a menudo se fabrican como polvos,
mediante un proceso de molienda de alta energia mismo que se puede complementar con un
proceso de sinterizado que permita la produccion de piezas duras y de alta resistencia [3].

Las condiciones que se aplican durante el proceso de sintesis, pueden producir ferritas con
estructuras cristalinas hexagonales (Mfe12019), las cuales presentan multiples
comportamientos magnéticos, eléctricos y de su estructura en general, que han sido
estudiados durante afios por diversos autores [4]. Las hexaferritas tipo Y, son un tipo de
ferritas hexagonales que refieren a un grupo de materiales que se pueden expresar en
A>MzFe12,02, de forma general y que tienen una estructura cristalina que consta de bloques
con estructura de espinela [5]. La atencidn centrada en este tipo de hexaferritas, es atribuida
a su comportamiento cambiante ante diferentes estimulos y/o condiciones, asi como de la
integracién de distintos iones metalicos a su estructura [6].

En el trabajo de investigacion realizado por Taniguchi [7] en 2008, se estudié la relacién del
orden magnético y ferroeléctrico de largo alcance en una ferrita hexagonal tipo Y para una
potencial aplicacion en dispositivos electronicos; se observd que el campo magnético para
cambiar la direccion de polarizacién ferroeléctrica era demasiado alto (1 T) para la aplicacién
de materiales multiferroicos, por lo que lo hace inviable para su aplicacién. Ademas, la
temperatura de Curie (Tc¢), es demasiado baja (< 40 K), limitando sus aplicaciones. La Unica
excepcion que se encontrd es una hexaferrita tipo Y con composicion Baz-xSrxZnz2Fe12022, la
cual sufre una transicion magnética a la fase de orden espiral por encima de 300 K, puesto
que es helicoidal por debajo de 195 K y es ferrimagnética en el rango de 195 — 553 K,
volviendo asi, relevante el estudio de hexaferritas tipo Y, en especial las de composicion Ba,-
xSrxZN2Fe12022.



Wang et al. [8] en 2019, buscaron determinar cual es el mecanismo subyacente de la
correlacion magnetoeléctrica'y como evoluciona esta correlacion con la temperatura variable
y el campo magnético, para lo cual establecieron un diagrama de fase detallado a través de
las mediciones y anélisis combinados de magnetizacion, constante dieléctrica y polarizacion
eléctrica. De lo anterior se interpretdé que, dado que la polarizacion eléctrica tiene una
estrecha relacion con la estructura magnética, se pueden obtener una variedad de fases
magnéticas y ferroeléctricas, ademas de lograr modular sus propiedades por medio de dopaje
quimico. El dopaje quimico no sélo distorsiona la estructura reticular y diluye la red de espin,
sino que también induce maltiples interacciones magnéticas entre los iones Fe3* y los iones
magnéticos dopantes, y por lo tanto las estructuras magnéticas son mas susceptibles al campo
magnético externo. Este trabajo establece la relevancia del estudio de estas ferritas en
especifico, debido a que es posible que los 6rdenes magnéticos y eléctricos se acoplen a
temperaturas alrededor de la temperatura ambiente.

Zhai et. Al. en 2017 [9], prepararon monocristales de Ba.xSrxMgzFe12022 con x= 0.0, 0.5,
1.0 y 1.6 mediante cristalizacion a partir de fundente de Na,O-Fe»O3 a alta temperatura (1420
°C) en un crisol de platino y enfriado lentamente a 1100 °C, después de un reciclado térmico.
Los cristales a medida que crecian se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX) a
temperatura ambiente. El experimento se realizd aplicando campos magnéticos desde
distintas direcciones, con lo que se observo que la inclusion de dichos elementos se generaban
ciclos de histéresis mas definidos y los efectos magnetoeléctricos en hexaferritas
multiferroicas cambiaban significativamente, corroborando que, las variaciones de Sr?*'Ba?*
influyen en el comportamiento interno de las hexaferritas tipo Y, cambiando asi sus
propiedades magnetoeléctricas.

Wang et al. en 2012 [10], analizaron los efectos de un campo magnetico invertido en una
hexaferrita tipo Y, para lo cual se prepararon muestras policristalinas de BaSrCozZnFe11AlO2;
mediante el método de reaccion en estado solido. Cantidades estequiométricas de SrCOs,
BaCO3z, C030s, ZnO, Fe203 y Al,Osz se mezclaron completamente y se molieron juntas,
aplicando multiples procesos con el fin de sinterizar las muestras, mismas que fueron
caracterizadas por medio de DRX y magnetometria de muestra vibrante (MMV), observando
que, la extrema sensibilidad de la polarizacion a los campos magnéticos externos produce un
alto coeficiente de magnetoelectricidad de 3x103ps/m a 200 K, entendiendose por esto que,
este tipo de ferritas pueden mostrar ferroelectricidad inducida magnéticamente y efectos ME
pronunciados debido a modificaciones de estructuras magnéticas en espiral al aplicar campos
magnéticos.

Nakajima [11] en 2016 estudio el comportamiento de las hexaferritas tipo Y ante estimulos
magnéticos observando un incremento en la ferroelectricidad derivada del comportamiento
del espin a temperatura ambiente, lo anterior fue realizado a partir de mediciones de
magnetizacion, polarizacion eléctrica y difraccion de neutrones utilizando muestras
monocristalinas, estableciendo un diagrama de fase magnética H-T para el campo magnético



perpendicular al eje c. Este sistema exhibe una estructura magnética conica longitudinal
alterna (ALC) en el estado fundamental, y se convierte en un orden magnético proporcional
no coplanar con ferroelectricidad impulsada por espin bajo magnetizacion perpendicular al
eje ¢ . En consecuencia, este modo de onda de espin puede inducir polarizacion eléctrica a lo
largo del eje ¢ que oscila con la misma frecuencia que la de la onda de espin.

La investigacién de Kocsis et al. [12] en 2020 sugiere que la estabilidad de las fases
magnéticas competidoras en compuestos de hexaferrita tipo Y Bao.ySryCozFein—xAlxO22 (X =
0,9) con niveles de dopaje Srde y =0,8, 1,0y 1,2, combinando las medidas de magnetizacion
(M), polarizacion eléctrica (P) y difraccion de neutrones, presentando como resultado
diagramas de fases magnéticas H-T.

De lo anterior se infiere que la estabilidad de la fase multiferroica FE3 mejora en gran medida
para la composicion con mayor contenido de Sr?*. A temperatura ambiente, la fase FE3 en el
compuesto rico en Ba?* muestra un comportamiento fragil ante la eliminacion del campo de
H, mientras que en el compuesto con mayor presencia de Sr2* ese muestra un comportamiento
ductil , incluso para enfriamiento de campo cero. También reportan que el acoplamiento entre
P y M depende de la barrera de energia que separa los dos estados magnetoeléctricos. La
barrera energética disminuye gradualmente a medida que aumenta la temperatura, lo que
conduce a una reduccion del acoplamiento P-M.

Villaquiran et al. [13] en 2015 conformaron polvos ceramicos de hexaferrita de estroncio,
SrFe12019, por los métodos de sintesis Pechini y combustion, variando parametros como
precursores de hierro, pH y tratamiento térmico, para posteriormente caracterizarlos
mediante DRX. Con el método de combustion se verificd la eficiencia de los precursores
altamente oxidantes obteniendo la fase deseada sin fases secundarias con una morfologia
homogénea de particulas hexagonales con tamafio del orden de ~300 nm, estableciendo una
metodologia de sintesis para la sintesis eficaz considerando los parametros de precursores de
hierro, pH de solucion y tratamiento térmico. De acuerdo con los resultados reportados, el
efecto del pH se observé no solo en la morfologia y el tamafio de las particulas, asi como en
la fase principal y en las secundarias que persistieron.

En 2018, Gonzalez et al. [14] sintetiza hexaferritas tipo Y midiendo los ciclos de histéresis
que presentan dichos materiales, llegando a la conclusion de que para obtener una fase Y
pura el estroncio no debe sustituir totalmente al barrio. Esto ocurre a pesar de que ambos
atomos son no magnéticos pero la diferencia de radios idnicos produce modificaciones en la
estructura cristalina y, por tanto, en sus propiedades. De forma adicional reporta, para las
condiciones usadas en su trabajo que la temperatura ideal para la formacion de la fase Y esta
entre 1050°C y 1150°C.

Contreras Garza et al. [15] en 2017, sintetiza ferrita de estroncio, a partir de mineral de
celestita, ademas, de llevar a cabo la caracterizacion y estudio de sus propiedades magnéticas,
mediante el uso de un horno de conveccion natural microprocesado Binder, con una relacion



estequiometria de Fe**/Sr?* de 2.97, empleando nitrato de hierro (Fe (NO3)3*9H,0) como
precursor de hierro en una solucion NaOH 2.5 M, mismos que fueron caracterizados por
DRX, microscopia electronica de barrido (MEB), espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) y pruebas magnéticas, concluyendo que por el
método hidrotermal se pueden sintetizar ferritas de estroncio satisfactoriamente ya que es un
método relativamente sustentable con el medio ambiente, bajo costo y con un tiempo de
reaccion corto (4.5 horas de reaccion a 220 C), por otra parte, el uso de etilenglicol promueve
la disminucion del tamafio de particula de ~4 mm a ~1.7 mm aproximadamente, con un
comportamiento magnético duro.

Partiendo de un analisis preliminar de los antecedentes, se puede entender que las ferritas han
sido un material que ha cobrado gran interés con el tiempo, y que dicho interés, se ha
acrecentado conforme al avance de la tecnologia misma, destacando a las ferritas tipo Y, las
cuales se han sintetizado por distintos métodos, consiguiendo resultados variados con
respecto a estas. Las propiedades magnéticas y eléctricas se ven ampliamente influenciadas
por el método de sintesis, ademas de que pueden ser modificadas a través de la inclusion de
elementos como lo es el Sr (en distintas concentraciones).

Por lo anteriormente mencionado es que, en el presente trabajo, se buscara implementar
procesos para la sintesis de hexaferritas tipo Y y mejora de las propiedades magnéticas y
eléctricas por medio de la variacion de la relacion Ba?*/Sr?*.



1.2. Justificacion.

Las ferritas con estructura cristalina hexagonal tipo Y o también denominadas hexaferritas
tipo Y, con formula general (BaSr).MezFe1202, (donde Me es un metal de transicion
divalente), presentan una estructura cristalina compleja hexagonal con grupo espacial R-3m,
constituida a partir de la organizacién espacial de dos tipos de bloques u ordenamiento,
denominados S y L, siendo los bloques S del tipo cubica espinela y los L del tipo tetragonal,
cada uno de los bloques induce un orden magnético independiente, y adicionalmente, la
interaccion entre estos bloques da lugar a diferentes fases magnéticas, las cuales son
dependientes de la temperatura y del campo magnético aplicado, por lo tanto, el
comportamiento magnético es fijo, como ocurre en la mayoria de los materiales, sino que es
variable en funcion de los parametros anteriormente mencionados.

Algunas de estas fases magnéticas, no todas, también poseen ferroelectricidad inducida
mediante spin, lo que las convierte en fases multiferroicas magnetoeléctricas, lo que significa
que presentan simultaneamente orden ferromagnético y ferroeléctrico y, por lo tanto, se
puede controlar el comportamiento eléctrico con la aplicacion de un campo magnético y, se
puede controlar el comportamiento magnético, mediante la aplicacion de un campo eléctrico.
Lo anterior ofrece la posibilidad desarrollar dispositivos de almacenamiento de informacion
digital de lectura y grabacion mas rapidos en sus procesos, ademas de incrementar
notablemente la capacidad de almacenamiento.

Las hexaferritas tipo Y con formula general Ba,Me2>Fe12AlO22 han sido analizadas por
muchos grupos de investigacion, debido a sus interesantes propiedades, concluyendo de
manera especifica que la hexaferrita dopada con Ni?* y AIP* para obtener BazNi2Fe12AlO22
es una de las composiciones que posiblemente presente las fases magnéticas con
acoplamiento magnetoeléctrico a temperatura ambiente, motivo por el cual fue seleccionada
en este trabajo de tesis.

Con base en lo anterior, es plausible considerar que la proporcion molar entre cationes
Ba?*/Sr?* tiene influencia en las interacciones magnéticas de super intercambio entre los
bloques S y L, debido principalmente a la diferencia de radio ionico, que distorsiona la
estructura cristalina de los bloques y, por lo tanto, la estructura magnética, que hace que los
momentos magnéticos netos de cada estructura cambie. Por lo tanto, la proporcion de
Ba2*/Sr?* podria ser un método sencillo para modificar la temperatura y campo magnético de
activacion de las fases magnéticas inducidas por campos magnéticos, el estudio de estas
transiciones de fase es importante para obtener materiales magnetoeléctricos a temperatura
ambiente. Es por lo anterior, que en este trabajo de tesis, se estudiara el efecto de la
proporcion de Ba?*/Sr?*, evaluado mediante la caracterizacion de la estructura cristalina,
propiedades magnéticas y dieléctricas utilizando difracciéon de rayos X, magnetometria de
muestra vibrante y espectroscopia dieléctrica, respectivamente. Las propiedades
multiferroicas seran evaluadas realizando ensayos magneto dieléctricos utilizando



espectroscopia dieléctrica acoplada a un campo magnético aplicado, tal como se describira
en el desarrollo experimental de esta tesis.

1.3. Hipdtesis.

Las ferritas hexagonales tipo Y con formula general Bax«SrxNi2Fe11AlO22, se pueden obtener
a partir de mezclas de 6xidos precursores activadas mediante molienda de alta energia
asistida con tratamiento térmico. Adicionalmente, la modificacion de la relacion molar de
Ba2*/Sr?* en la ferrita, permitira modular el comportamiento magnético y dieléctrico de los
materiales, y particularmente modificara los umbrales de activacion de cada una de las fases
magnéticas, como consecuencia de la distorsion de la estructura cristalina.

1.4. Objetivos.

1.4.1. Objetivo General
Evaluar el efecto del dopaje con cationes de Sr?* en hexaferritas tipo Y de formula general
BaoxSrxNi2oFe11AlO2; en la estructura cristalina y sus propiedades multiferroicas,
sintetizadas mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico, variando el
valor de x desde 1.0 hasta 1.5 (Ax=0.1), para ampliar el campo de aplicaciones de las ferritas
sintetizadas.

1.4.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar polvos y obtener compactos de hexaferritas tipo Y de composicion Bay-
xSrxNi2Fe11AlO2; 1 <x < 1.5, Ax=0.1, mediante molienda de alta energia durante 5 h
asistida con tratamiento térmico de recocido hasta una temperatura de 1100 °C.

e Caracterizar la estructura cristalina de las hexaferritas sintetizadas y establecer el
efecto de la relacion Ba?*/Sr?* sobre la microestructura.

e Determinar las propiedades magnéticas, mediante el andlisis de los ciclos de histéresis
magnética de las hexaferritas sintetizadas y establecer el efecto de la relacion
Ba?*/Sr?*.

e Determinar las propiedades eléctricas y dieléctricas mediante el empleo de un equipo
LCR vy analizar el efecto de la relacion Ba?*/Sr?*.



Capitulo Il. Marco teorico.

2.1. Generalidades de los ceramicos

“La ceramica es el arte y la ciencia de hacer y usar articulos sélidos que tienen como
su componente esencial, y estdn compuestos en gran parte por materiales inorganicos
no metalicos [16] .

De manera general, la ceramica es todo material que sea inorganico y que genrealmente se
forma de la unién entre un a&tmo no metalico y uno metalico, formando enlace i6nico (aunque
hay excepciones), sin embargo, en la actualidad se han formulado distitntas definiciones de
la misma, por lo que no se tiene una definicion Gnica y acerca de lo que es una cerdmico, sin
embargo y de manera general, los cerdmicos son descritos como materiales inorganicos
enlazados mediante uniones ionicas y/o covalentes, de alta dureza y gran resistencia a la
temperatura, aunque tienden a la fractura fragil [16].

La ceramica tiene sus raices etimoldgicas en la palabra griega “keramos”, que significa
“materia quemada”. Estos materiales se han producido durante siglos teniendo su origen en
las primeras civilizaciones que descubrieron que los minerales arcillosos se convertian en
una masa moldeable cuando se les agregaba agua, la cual podia adquirir distintas formas para
luego, obtener su figura al secarse al sol y endurecerse en un fuego de alta temperatura.
Muchas de las materias primas utilizadas por las civilizaciones antiguas todavia se utilizan
hoy y forman la base de un segmento considerable de la industria cerdmica a los cuales, a
menudo, se denominan ceramica tradicional [17].

De igual forma, durante los ultimos 100 afios, los cientificos e ingenieros han adquirido una
mejor comprension de materiales cerdmicos y su procesamiento, permitiéndoles descubrir
que los minerales naturales podrian ser refinados u obtener nuevas composiciones para lograr
propiedades Unicas, recibiendo el nombre de ceramica moderna o de ceramica avanzada. En
la ceramica avanzada la composicion es altamente controlada, para obtener estructuras
cristalinas disefiadas especificamente para satisfacer las necesidades de aplicaciones
demasiado exigentes para la ceramica tradicional [17].

Aunado a la carencia de un concepto especifico, se aclara que se tiene el conocimiento de sus
métodos de obtencion y produccion, los cuales comienzan con materias primas en polvo o
trituradas, mismas que se funden para formar una mezcla homogénea con la cual se podran
elaborar distintos productos, los cuales a pesar de tener origenes similares, sus caracteristicas
y aplicaciones pueden tener comportamientos completamente diferentes segln sus
composiciones y elementos que lo conformen [18].



2.2. Métodos de obtencidn.

Los ceramicos son materiales con muy elevado punto de fusion, motivo por el cual el
procesamiento se lleva a cabo, usualmente, mediante técnicas de metalurgia de polvos a partir
de polvos cerdmicos, los cuales se sintetizan mediante diversos métodos. Para la obtencion
de materiales ceramicos se requiere el control del tamafio de particula y la correcta
distribucion de los polvos para lograr las propiedades éptimas para las aplicaciones previstas.
Cada aplicacidn tiene requisitos especificos por lo que se han desarrollado multiples técnicas
de sintesis y procesamiento de polvos para lograr diversas distribuciones de particula, pureza,
propiedades fisicas y quimicas requeridas, dividiéndose estas técnicas, de manera general, en
métodos mecénicos y quimicos, siendo los mecénicos los mas convencionales [19].

2.2.1. Métodos mecanicos.
Este tipo de técnicas son generalmente usadas en la cerdmica tradicional, sin embargo, en
afios recientes se ha incrementado la preparacion de polvos finos para su aplicacion en
ceramicos avanzados [20].

2.2.1.1. Cribado

El cribado es aquel método de clasificacion del tamaiio de las particulas, mediante el cual, el
polvo se vierte en un solo tamiz que tiene las aberturas del tamafio seleccionado o en una
serie de tamices, cada uno posteriormente con aberturas mas pequefias. Las particulas se
separan en rangos de tamafio; las particulas mas grandes que las aberturas del tamiz
permanecen en este y las particulas mas pequefias lo atraviesan hasta que llegan a una malla
con orificios demasiado pequefios para pasar [21].

Los tamafios de malla se clasifican segun el numero de aberturas por pulgada lineal y
permiten homogenizar el tamafio de particula y la distribucion de los polvos [22].

2.2.1.2. Clasificacion por aire.

La clasificacion por aire se utiliza para separar fracciones finas y gruesas de polvos ceramicos
secos. La separacion se logra mediante el control de la fuerza centrifuga horizontal y las
corrientes de aire verticales dentro del clasificador.

Las particulas ingresan al equipo a lo largo de la linea central y se aceleran centrifugamente
hacia afuera. A medida que las particulas gruesas se alejan radialmente del centro hacia la
zona de separacion, pierden velocidad y se asientan en un cono de recoleccion. Las particulas
mas finas son transportadas hacia arriba y radialmente por las corrientes de aire a traves de
las paletas selectoras. Estas hojas selectoras imparten una fuerza centrifuga adicional a las
particulas y hacen que las particulas gruesas adicionales se asienten en el cono de recoleccion
gruesa. Luego, los finos son llevados por el flujo de aire a un cono separado para su
recoleccion [17].
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2.2.1.3. Elutracioén.

La elutracién es un método en el que se separa el tamafio de las particulas en funcion de la
tasa de sedimentacion; dejando asi a las particulas de alta densidad o de gran tamafio
asentarse en la suspensién mas rapido que las de pequefia o baja densidad. El polvo se mezcla
con agua u otro liquido para producir una suspension diluida. Se detiene la agitacion y puede
producirse la sedimentacidn durante un tiempo predeterminado. El tiempo se basa en el limite
de tamafio de particula deseado; posteriormente, el liquido que contiene las particulas finas
se decanta o se drena del liquido y los residuos restantes se eliminan o utilizan para otros
fines, sin embargo, dado que se usa un agente externo, el material de interés se puede
contaminar en el proceso [21].

2.2.1.4. Molienda de alta energia.

La molienda mecénica de alta energia es un proceso mediante el cual, se utiliza
tradicionalmente para mezclar polvos o para la reduccion de tamafio de particula mediante
una deformacion plastica excesiva de las mismas, que llevan a los 6xidos formados en la capa
superficial a fracturarse y a incorporarse en las particulas de polvo mediante una soldadura
en frio [10]

Este proceso consiste en colocar las particulas a moler en un recipiente cilindrico cerrado con
medios de molienda (bolas, cilindros cortos o varillas) y girar el cilindro horizontalmente
sobre su eje para que los medios caigan en “cascada” o ejerzan movimientos de agitacion
sobre su eje axial. Debido a la fuerza del impacto, las particulas se deforman plasticamente
conduciendo a un trabajo de endurecimiento y fractura, permitiendo modificar el tamafio de
la particula, cambiar su forma o crear procesos de mezcla y soldadura; obteniendo una
microestructura fina y controlada de polvos [17].

La tasa de molienda esta determinada por el tamafio relativo, la gravedad especifica y la
dureza del medio y las particulas. Los medios de gravedad especifica alta pueden lograr una
reduccion de tamafio especifica mucho mas rapidamente que los medios de gravedad
especifica baja, siendo entonces que, el proceso se basa en la relacion que existe entre el
tiempo de molienda y la reduccion de tamario de la particula, donde a medida que se aumenta
el tiempo de molienda el tamafio de la particula se reduce [22].

2.2.1.5. Molienda de energia fluida

Los molinos de energia fluida logran la reduccion del tamafio de las particulas mediante el
impacto de particulas en un fluido de alta velocidad; en este método, el fluido puede ser aire
comprimido, nitrégeno, dioxido de carbono, vapor sobrecalentado, agua o cualquier otro gas
o liquido compatible con el disefio especifico del equipo. El polvo se agrega al fluido y se
acelera a gran velocidad través de corrientes que conducen a la camara de molienda, la cual
esta disefiada para maximizar el impacto particula-particula y minimizar el impacto particula-
pared [23].
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“La molienda con energia de fluidos puede lograr un tamafio de particulas
controlado con una contaminacion minima, aunque puede resultar complicado el
recolectar los polvos” [23].

2.2.1.6. Molienda con martillos

La molienda con martillo normalmente introduce trozos de ceramica de un tamafio
milimétrico 0 més grande y los reduce por impacto a un tamafio manejable para el
dimensionamiento final mediante técnicas como la molienda con bolas.

A lo largo de los afios se han utilizado una variedad de disefios de molinos de martillos, sin
embargo, todos se basan en una barra o placa rigida que gira rapidamente, donde las
particulas se dejan caer y se fragmentan por el impacto, produciendo una mayor
fragmentacion cuando las particulas golpean las paredes del molino [21].

2.2.2. Métodos quimicos
Estos meétodos suelen ser usados para preparar polvos destinados a ceramicas avanzados,
conformados con materiales sintéticos o naturales altamente refinados y que en ocasiones,
requieran de una molienda mecéanica previa que permita obtener las caracteristicas fisicas
deseadas en el polvo [1].

Los métodos quimicos pueden dividirse en tres categorias principales [24]:

e Sintesis en fase liquida
e Sintesis en fase sdlida
e Sintesis en fase gaseosa

Lo anterior se puede ver representado en la figura 2.1, dentro de la cual se pueden visualizar
las distintas técnicas de sintesis de polvos por medios quimicos.

Sintesis de polvos

1
[ | 1

Fase sdlida Fase liquida Fase gaseosa
. s Reaccion : —— Evaporacion- Reaccion de
Trituracion quimica Disolvente Precipitacion o el fase
Molienda Reaccion de Secado por SRS Descomposcision
mecéanica estado sélido aspersion EobEanliaciog térmica
Pulverizaciéon| |Descomposicion Secado en Alcoxido Fase de
quimica térmica frio oxidacion
Oxidacion . i Fase de
e Emulsion Electrolisis St

Figura 2.1. Métodos de sinterizacion de polvos [24].
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2.3. Comportamiento magnético de la materia.

2.3.1. Propiedades magneticas.

Las propiedades magnéticas se refieren a la respuesta de un material a un campo magnético
aplicado. Las propiedades magnéticas macroscopicas del material son el resultado de la
interaccion entre el campo magnético externo y los momentos dipolares magnéticos de los
atomos constituyentes, por lo tanto, cada material responde de manera diferente a la
aplicacion de un campo magnético [25]. A continuacién se describen las conceptos,
propiedades y comportamientos mas importantes que presentan los materiales cuando se
someten bajo la aplicacion de un campo magnético externo.

2.3.1.1. Fuerza magnética.
Se puede entender la fuerza magnética como el resultado de la fuerza electromagnética, una
de las cuatro fuerzas fundamentales de la naturaleza, y se genera a partir del movimiento de
cargas eléctricas. En esta, se ejerce una atraccion magnética entre polos con cargas opuestas
y una repulsion en aquellos con la misma polaridad [26].

Por otra parte, la fuerza magnética, también se puede entender en términos de una cantidad
fija de carga que se mueve a una velocidad constante en un campo magnético uniforme,
siendo entonces que puede ser descrita por la ley de la fuerza de Lorentz por medio de la
ecuacion 1 [27].

F=g*v*B Ec. 1
g: Carga €
v: Velocidad (m/s)

B: Induccion de campo magnético (T)

2.3.1.2. Campo magnético
El campo magnético es descrito como una region del espacio en la que se manifiestan los
fendmenos magnéticos, entendiéndose a si misma, como una magnitud vectorial, que puede
ser producida por carga eléctrica generada por los electrones en movimiento y el momento
magnético intrinseco de las particulas elementales asociadas con una propiedad cuantica
fundamental, su espin [38].

Se sugiere que una de las caracteristicas fundamentales de los campos magnéticos, es que
son dipolares, pues se generan a través de un polo norte y un polo sur (positivo/negativo),
siendo entonces que las lineas de flujo seran siempre cerradas, ademas, tal y como lo describe
la ley de Ampere y las ecuaciones de Maxwell, los campos magnéticos y eléctricos, suelen
coexistir en la naturaleza, por lo que a través de un campo magnético, se pueden generar
interacciones eléctricas [38].

El campo magnético suele presentar dos magnitudes:
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» Intensidad (H): Esta magnitud es aquella fuerza que es ejercida en el campo sobre
la unidad del polo norte, aplicado en un punto; para calcular la intensidad del
campo magnético se aplica la ecuacion 2 [26].

H=F/m Ec. 2
F: Fuerza de campo magnético (N)

M: Masa del polo magnético (Wb)

> Induccién (B): La induccién magnética es el proceso mediante el cual campos
magnéticos generan campos eléctricos. Al generarse un campo eléctrico en un
material conductor, los portadores de carga se veran sometidos a una fuerzay se
inducira una corriente eléctrica en el conductor aplica cdmo un campo magnético
cambiante puede producir una corriente eléctrica. Esta magnitud depende de la
ecuacion 3 [28].

B=p*H Ec. 3
u: Permeabilidad magnetica (u.a.)

H: Intensidad del campo (A/m)

2.3.1.3. Lineas de campo magnético

Las lineas de campo magnético son unas trayectorias imaginarias e invisibles que se
extienden en el rango de imanes permanentes desde el polo norte hasta el polo sur. Las lineas
de campo magnético son una consecuencia de la magnetizacion de los imanes permanentes
y caracterizan la disposicion geométrica de sus campos magnéticos [5].

2.3.1.4. Magnetizacion

Se describe a la magnetizacion como el proceso mediante el cual un cuerpo adquiere ciertas
propiedades magnéticas a partir de la aplicacion de un campo magnético determinado,
reordenando los momentos magnéticos dipolares y cuya interaccion con otros cuerpos se
puede describir mediante “lineas de fuerza” 0 “lineas de campo de magnetizacion” [26].

La magnetizacion (o imantacion) de un material, es producto del ordenamiento espacial de
los espines de sus particulas constitutivas. En la materia no imantada, los espines de los
atomos (resultantes de los espines de sus electrones) aparecen desordenados. Como se trata
de una magnitud vectorial, el espin de cada atomo apunta en una direccion arbitraria. En
determinadas situaciones, la aplicacion de un estimulo en estos, es capaz de ordenar esos
espines y, como consecuencia de ello, magnetizar completamente un material inicialmente
desordenado [28].
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2.3.1.5. Flujo magnético

El flujo magnético (representado por la letra griega @), es una medida de la cantidad de
magnetismo, y se calcula a partir del campo magnético, la superficie sobre la cual actia y el
angulo de incidencia formado entre las lineas de campo magnético y los diferentes elementos
de dicha superficie [12]. La unidad de flujo magnético en el Sistema Internacional de
Unidades es el weber y se designa por Wb (motivo por el cual se conocen como weberimetros
los aparatos empleados para medir el flujo magnético) y esta definido mediante la ecuacion
4 [27].

@=B*S*c0sO Ec. 4
@: Flujo magnético (wb)
B: Induccion magnética (T)
S: Superficie (m?)
©: Angulo entre el campo magnético y el vector de la superficie (°)

2.3.1.6. Permeabilidad magnética

En fisica se denomina permeabilidad magnética a la capacidad de una sustancia o medio para
atraer y hacer pasar a través de si los campos magnéticos, la cual esta dada por la relacion
entre la induccion magnética existente y la intensidad de campo magnético que aparece en el
interior de dicho material [29].

El grado de magnetizacion de un material en respuesta a un campo magnético, se denomina
permeabilidad absoluta y se suele representar por el simbolo u [17], y se puede interpretar
mediante la ecuacion 5.

u=B/H Ec.5
B: Induccion magnética (T)
H: Intensidad de campo magnético (A/m)

Lo anterior provoca que cuando un material permeable se exponga a un campo magnético,
concentre un mayor namero de lineas de flujo por unidad de area y aumente el valor de la
densidad del flujo magnético.

2.3.2. Histéresis magneética.
La histéresis, es el fenomeno de inercia por medio del cual un material describe su
comportamiento magnético en ausencia de un estimulo magnético externo, y por medio del
cual se puede caracterizar las propiedades magnéticas de dicho material [28].

Este fendmeno se produce al someter al material a un campo magnético externo, reordenando
los momentos magnéticos de dicho material los cuales, a medida en que la intensidad de
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dicho campo disminuye, estos buscan volver a su posicion original aunque debido a la
friccién molecular, estos conservan cierta tendencia magnética [5].

En la figura 2.2, se puede observar los elementos que integran un ciclo de histéresis.

Densidad de Fluj
B Densidad de Flujo Saturacion

Remanencia —@

Coercitividad

N

H

Fuerza magnetizadora

-H
Fuerza magnetizadora
en direccion opuesta

Saturacitn ._ Densidad de flujo
en direccidn nnuesta =B en direccion opuesta

Figura 2.2. Ciclo de histéresis. [30]

En la figura 2.2, se visualiza de manera grafica la forma convencional en que se representa
un ciclo de histéresis, comenzando una primera imanacion y construyendo una curva
midiendo el flujo magnético de un material mientras la fuerza magnetizadora se va
cambiando, hasta a completar el ciclo del cual se pueden interpretar puntos relevantes de
informacion.

2.3.2.1. Primera imanacion.

La informacion obtenida tras aplicar un campo magnético a un material en un estado no
imantado, que permite caracterizar el proceso mediante al cual se imanta el material. En esta
curva, la derivada de la imanacidn respecto al campo es la susceptibilidad magnética [26].

2.3.2.2. Remanencia

La remanencia magnética 0 magnetizacion remanente es la capacidad de un material para
retener el magnetismo que le ha sido inducido, es decir, la magnetizacion que persiste en un
iman permanente después de que se retira el campo magnético externo [26].
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2.3.2.3. Campo coercitivo

El campo coercitivo, es la intensidad del campo magnético que se debe aplicar a un material
para reducir su imanacién a cero después de que la muestra haya sido magnetizada hasta su
saturacion. Por lo tanto la coercitividad mide la resistencia de un material a ser desimantado
[26].

La coercitividad usualmente se mide en oersted o amperes/metro. Puede ser medida
utilizando un analizador B-H o magnetémetro [12].

2.4. Clasificacion de los materiales en funcion del comportamiento magnético.

Dado que es imposible separar los polos norte y sur de un iman, se ha asumido desde el
principio que la base del magnetismo natural es el a&tomo, que es el componente bésico de la
materia. Hoy en dia, se ve al magnetismo como una propiedad Unica de la materia y se sabe
que se debe esencialmente a dos contribuciones. (1) las drbitas asociadas con la rotacion de
los electrones alrededor del nucleo y (I1) las rotacion de los propios electrones sobre su propio
eje asociadas con el espin. En general, los campos magnéticos generados por el espin superan
a los originados por el movimiento de los electrones en sus 6rbitas. Debido al movimiento
de las trayectorias y espines de los electrones, estos actian como pequefias corrientes
circulares que generan un campo magnético fundamental, como los imanes y los dipolos
magnéticos. La suma vectorial de todos los dipolos magnéeticos correspondientes al electron
de la particula forma el dipolo magnético resultante de la particula. Las particulas con
electrones emparejados cancelan sus dipolos magnéticos, dandoles un dipolo magnético neto
de cero. Los que presentan electrones desapareados exhiben las caracteristicas de un iman
basico. Sin embargo, la mayoria de los materiales no tienen propiedades magnéticas en
ausencia de un campo magnético externo [30-31].

Incluso los materiales compuestos de particulas con dipolos magnéticos netos distintos de
cero no exhiben magnetismo porque estos dipolos basicos se compensan por su orientacion
aleatoria. Ahora bien, en presencia de un campo magnético externo, cualquier material
experimentara el fendmeno de deformacion por movimiento de electrones: consiste en la
aparicion de dipolos magnéticos débiles en el lado opuesto de cada campo magnético externo
de la particula, entendiéndose a partir de la ley de Lenz [31].

De igual forma, se sefiala que, los materiales compuestos por particulas con un dipolo
magnético neto experimentan magnetizacion en presencia de un campo magnético externo al
alinear el dipolo con el campo magnético, ademas del efecto anterior. Este efecto se ve
reducido por el efecto de distorsion descrito anteriormente, pero generalmente es mas fuerte.
La presencia de estos dos efectos permite clasificar a los materiales en tres tipos diferentes
caracterizados por valores de permeabilidad, en funcion de su comportamiento frente a un
campo magnético externo [31].
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2.4.1. Diamagnéticos.

El diamagnetismo es una forma muy débil de magnetismo que no es permanente y persiste
solo mientras se aplica un campo externo. Es inducido por un cambio en el movimiento
orbital de los electrones debido a un campo magnético aplicado. La magnitud del momento
magnético inducido es extremadamente pequefia y en una direccion opuesta a la del campo
aplicado. Por lo tanto, la permeabilidad relativa es menor que la unidad (sin embargo, solo
muy ligeramente), y la susceptibilidad magnética es negativa; es decir, la magnitud del campo
B dentro de un sélido diamagnético es menor que en el vacio. Cuando se colocan entre los
polos de un electroiméan fuerte, los materiales diamagnéticos son atraidos hacia regiones
donde el campo es débil. En la figura 2.3, se puede ver el comportamiento de un material
diamagnético [28].

P Y.
I N S
BRRIL \ o~
| 1 /N b/
Ante un campo Sin campo

externo externo

Figura 2.3. Comportamiento diamagnetico [21].

2.4.2. Paramagnéticos.
Los materiales paramagneticos, son materiales que cuando se les aplica un campo magnético
externo, aparece en ellos una magnetizacion muy débil en el mismo sentido del campo
aplicado [33].

Por su parte, tambien se menciona que los materiales paramagnéticos son aquellos que tienen
dipolos atomicos permanentes, sobre los que se actua individualmente y se alinean en la
direccion de un campo externo. Los materiales diamagnéticos y paramagnéticos se
consideran no magnéticos porque las magnetizaciones son relativamente pequefias y
persisten solo mientras esta presente un campo aplicado. Si  (susceptibilidad magnética) es
positiva, un material puede ser paramagnético. En este caso, el campo magnético del material
se ve reforzado por la magnetizacion inducida. Los materiales paramagnéticos incluyen la
mayoria de los elementos quimicos y algunos compuestos. Tienen una permeabilidad
magnética relativa ligeramente superior a 1 (es decir, una pequefia susceptibilidad magnética
positiva) y, por tanto, son atraidos por los campos magnéticos [29].

En la figura 2.4, se puede ver el comportamiento con respecto a la aplicacion de un campo
externo, en la que se visualiza un cambio considerable.

18



Ante un campo Sin campo
externo externo

el

IN o
ﬁ —N \\ ¥V
NS oo

— —  —  ——
— —  —  —
—  —  —  —
—  — —  —

Figura 2.4. Comportamiento paramagnético [32].

2.4.3. Ferromagnéticos.

El ferromagnetismo es el mecanismo béasico por el cual un material forma un iman
permanente (es decir, materiales que pueden ser magnetizados por un campo magnético
externo y permanecer magnetizados despues de que se elimina el campo externo). El
ferromagnetismo es el tipo de comportamiento magnético mas fuerte y es responsable de la
existencia de los imanes permanentes. Los materiales ferromagnéticos poseen magnetizacion
permanente incluso sin campo magnético externo y no tienen una susceptibilidad de campo
cero bien definida. Los momentos magnéticos permanentes en los materiales
ferromagnéticos resultan de los momentos magnéticos atomicos debido al espin del electron:
espines del electrén no cancelados como consecuencia de la estructura del electron. También
hay una contribucion del momento magnético orbital que es pequefia en comparacion con el
momento del espin. Ademas, en un material ferromagnético, las interacciones de
acoplamiento hacen que los momentos magnéticos netos de espin de los &tomos adyacentes
se alineen entre si, incluso en ausencia de un campo externo [29].

Por lo tanto, incluso en ausencia de un campo aplicado, los momentos magnéticos de los
electrones en el material se alinean espontadneamente en paralelo entre si. Cada material
ferromagnético tiene su propia temperatura individual, llamada temperatura de Curie (Tc), 0
punto de Curie, por encima del cual pierde sus propiedades ferromagnéticas. Esto se debe a
que la tendencia térmica al desorden supera la disminucion de energia debido al orden
ferromagnético. Solo unas pocas sustancias son ferromagnéticas [29]. Los mas comunes son
el hierro, el cobalto, el niquel y la mayoria de sus aleaciones, y algunos compuestos de
metales tierras raras. EIl ferromagnetismo es muy importante en la industria y la tecnologia
moderna. Los materiales ferromagnéticos se pueden dividir en materiales magnéticamente
“blandos” como el hierro recocido, que pueden magnetizarse pero no tienden a permanecer
magnetizados, y materiales magnéticamente “duros”, que si lo hacen [26].
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La maxima magnetizacion posible, o magnetizacion de saturacion de un material
ferromagnético, representa la magnetizacion que resulta cuando todos
los dipolos magnéticos en una pieza sélida se alinean mutuamente con
A A T + & 4 | el campo externo; también hay una densidad de flujo de saturacion

correspondiente. La magnetizacion de saturacion es igual al producto
del momento magnético neto para cada atomo y el nUmero de 4&tomos
presentes [28].

A A T A 4 A

A A T A 4 A

T T T En la figura 2.5, se puede observar el comportamiento de un material

Figura 2.5. ferromagnético, donde, una vez retirado el campo magnético, los

Comportamiento  efectos del campo aplicado no desaparecen por completo, quedando

ferromagnético ~ Un magnetismo remanente. Con lo anterior, tambien explica que los

[32]. materiales ferromagnéticos pierden sus propiedades por encima de Tc
adquiriendo las propiedades de un material paramagnético [17].

2.4.3.1 Clasificacion magnética.

2.4.3.1.1. Materiales blandos.
Los materiales ferromagneticos blandos, son aquellos que se magnetizan y desmagnetizan
con facilidad, muestran un bajo campo coercitivo (10# - 107 T) puesto que se tiene una
pequefia cantidad de energia disipada al invertir repetidamente la magnetizacion, haciendolo
Optimo para aplicaciones como multiplicadores de flujo o como transductores de otras
propiedades. En la figura2.6 izquierda, se puede visualizar su ciclo de histéresis, en el que se
puede observar el bajo campo coercitivo y una escasa remanencia [32].

2.4.3.1.2. Materiales duros.
Los materiales ferromagneticos duros son aquellos materiales que, una vez magnetizados, se
comportan como imanes permanentes; tal y como se puede interpretar en la figura 2.6
derecha, estos muestran un alto campo coercitivo (10 -10 T) y un alto nivel de remanencia,
haciéndolos ideales para aplicaciones en almacenamiento de energia y/o de informacion [5].

— il @ ———

a) Material blando b) Material duro

Figura 2.6. Ciclo de histéresis en materiales ferromagnéticos blandos y duros [34].
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2.4.4. Ferrimagnéticos.
Se sugiere que las caracteristicas magnéticas macroscopicas de los ferromagnetos y los
ferrimagnéticos son similares; la distincion radica en la fuente de los momentos magnéticos
netos, ademas al tratarse de éxidos presentan una conductividad eléctrica mucho menor que
los ferromagnéticos, que son metales [26].

Siendo entonces que, un material ferrimagnético es aquel que tiene poblaciones de 4&tomos
con momentos magnéticos opuestos, como en el antiferromagnetismo; sin embargo, en los
materiales ferrimagnéticos, los momentos opuestos son desiguales y queda una
magnetizacion espontanea. Los materiales ferromagnéticos, ferrimagnéticos o
antiferromagnéticos poseen magnetizacion permanente incluso sin campo magnético externo
y no tienen una susceptibilidad de campo cero bien definida [29].

El ferrimagnetismo se observé por primera vez en un grupo

de oxidos de hierro cuya formula general es M203 (Fe203) " 2
donde M es un ion metélico divalente a los que se Illama v T v v
ferritas. Estos materiales poseen, junto con sus propiedades o A i
magnéticas, un importante interés cientifico y tecnologica v | ¢ v
debido a su alta resistividad eléctrica evitando las corrientes B o B A
de Foucault [28]. 2 8. v
Lo anterior se puede ver representado en la figura 2.7, en T ¢ T ¢ T 4
donde se muestra el comportamiento de los materiales
ferrimagnéticos, en los que, las magnetizaciones de .

Figura 2.7.

saturacion no son tan altas como las de los ferromagnéticos y
que por encima de la temperatura de Tc se pierde el orden
magnético,  obteniendo  asi, un  comportamiento
paramagnético [5].

Comportamiento
ferrimagnético [36].

2.5. Ferritas.

Las ferritas son el resultado de la combinacion del éxido férrico con otros 6xidos metéalicos,
lo que se logra mediante la seleccion de reactivos o0 medios que sélo puedan reaccionar con
algunas de las especies electroactivas presentes [35].

Por lo general, la ferrita se produce en polvo mediante molienda de los polvos precursores,
moldeandolos por presion y finalmente sometido a un tratamiento térmico que no alcanza la
temperatura de fusion. Lo anterior sucede en presencia de cantidades elevadas de ion ferroso
y el empleo de una corriente de aire, que aporta oxigeno suficiente para una oxidacion parcial
del ion Fe?* en un medio fuertemente alcalino; el Fe(OH). formado, es oxidado a Fe(OH)s .
[35].
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La ferrita tiene una alta permeabilidad magnética y puede almacenar un campo magnético
maés fuerte que el hierro. Las ferritas a menudo se procesan en forma de polvo, para obtener
piezas con formas especificas por medio de un conformado mediante presion, para
posteriormente someterlas a un proceso de sinterizado (calentamiento) por debajo de la
temperatura de fusion con el fin de proporcionar resistencia mecanica. Mediante este proceso
se puede producir nucleos de transformadores, bobinas y otros elementos eléctricos o
electrénicos [17]. Tambien se sefiala que los primeros imanes fueron la magnetita ceramica
natural (FezO4). A partir de finales de la década de 1940, se comenzd a sintetizar una variedad
de composiciones cerdmicas con una amplia gama de caracteristicas magnéticas [17].

Desde lo ya descrito, las aplicaciones de la cerdmica de ferrita se han ampliado con el rapido
crecimiento de la industria electrénica para incluir inductores, transformadores, imanes
permanentes, dispositivos magnetodpticos, dispositivos electromecanicos y dispositivos
electrénicos de microondas.

De igual manera las ferritas también se utilizan en la fabricacion de cintas de audio, toneres
magnéticos para impresoras laser, pigmentos para algunos tipos de pinturas, polvos
magnéticos de inspeccion (utilizados para soldadura) y tintas magnéticas para imprimir
cheques, codigos de barras y ferrofluidos [5].

Una de sus mayores aplicaciones es como imanes permanentes ya que la mayoria de los
imanes ceramicos se clasifican como ferritas duras; una vez magnetizados, retienen la
magnetizacion. Algunas de las aplicaciones de ferritas duras incluyen altavoces; imanes
domésticos; aceleradores de particulas lineales; y los motores para cepillos de dientes,
cuchillos eléctricos y todos los accesorios eléctricos de los automdviles. Por otra parte las
ferritas blandas son importantes en la television, la radio, los teléfonos de marcacion por
tonos, las comunicaciones, los sistemas de encendido eléctrico, la iluminacion fluorescente,
la soldadura de alta frecuencia, los nucleos de los transformadores y los cabezales de
grabacion de cintas y discos de alta velocidad [14].

2.5.1. Tipos de ferritas
Las ferritas son divididas en distintas categorias basadas en su composicion, estructura
cristalina, y caracteristicas las cuales varian segun la posiciéon de los &tomos metalicos en
relacion a los atomos de oxigeno.

2.5.1.1. Espinela

Son ferritas de estructura cubica con posiciones tetraedricas y octaédricas que responden a
la formula Me®*Fez**04 donde Me?* representa un ion metalico divalente. Si Me es un ion
ferroso se obtiene la magnetita (primer iman conocido por el hombre, con el que se fabricaron
las primeras brujulas) [14].
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La celda unitaria de la estructura cristalina de espinela
se compone de ocho unidades formula, con los iones
de oxigeno formando una matriz clbica compacta
como se muestra en la figura 2.8. La matriz de oxigeno
contiene 64 intersticios coordinados tetraédricos
(sitios A) y 32 octaédricos més grandes (sitios B) [33].

Erall

En general, este tipo de ferritas son materiales
~7" magnéticos blandos (con ciclos de histéresis
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Figura 2.8. Estructura eléctrica les hacen apropiados para usarlos como
cristalina de espinela AB20s  nicleos para bobinas de induccion magnética operando
[371. a altas frecuencias. La alta permeabilidad concentra el

flujo magnético dentro de la bobina mejorando su inductancia y su alta resistividad eléctrica
reduce la formacion de las corrientes inducidas [14].

2.5.1.2.Granates

Estas ferritas son nombradas asi por tener la misma
estructura que la del mineral granate (MnsAl3Siz012).
Estas  ferritas responden a la  formula
{R3**}Fex*)a(Fess")d012 donde a, d y ¢ representan
posiciones octaedricas, tetraédricas y dodecaédricas
respectivamente. R representa al itrio o a una tierra
rara desde Gd al Lu. Los iones trivalentes de hierro
pueden ser facilmente sustituidos por aluminio o galio
[14].

La figura 2.9 muestra la estructura tipo granate, la cual
posee una estructura cristalina cabica y contiene 8 Fe-actahedral Fe-tetrahedral
unidades de férmula por celda unitaria. En esta ? ?
estructura, la matriz de oxigeno, junto al hierro, forma @?ﬂ ff%
24 intersticios de coordinacion tetraédricos, 16 \

octaédricos y 16 dodecaédricos por celda unitaria. Y-dodecahedral

[33].

La resistividad de los granates es muy alta por lo que
se usan en aplicaciones de microondas. Ademas,
algunas ferritas de este tipo poseen una temperatura de
compensacion que se puede aprovechar para Figura 2.9. Celda unitaria de
aplicaciones mas especificas [14]. una tierra rara granate [37].
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2.5.1.3.Hexagonales

Su descubrimiento se realizo en la década de 1950, y desde entonces ha habido un creciente
interés por la ferrita hexagonal (hexaferrita) que contintia creciendo exponencialmente hasta
el dia de hoy. Han adquirido una gran importancia comercial y técnica y constituyen la
mayoria de todos los materiales magnéticos producidos en todo el mundo, con una variedad
de usos y usos. Ademas de su uso como iman permanente, su uso habitual es en dispositivos
de almacenamiento y grabacion de datos magnéticos, y como componente de equipos
eléctricos, especialmente equipos que funcionan en frecuencias de microondas/GHz [36].

Figura 2.10.
Magnetoplumbita
mineral [37].

material los hace muy usados [32].

2.5.1.4. Perovskitas

Las perovskitas son minerales que forman estructuras
cubicas y psedocubicas, en base a su estructura cristalina
pueden presentar distintos comportamientos y propiedades.
Se pueden catalogar en aislantes, semiconductores,
conductores, ferroeléctricas y ferromagnéticas, si esta
estructura cristalina sufre alguna modificacion, se pueden
obtener nuevas propiedades eléctricas y magnéticas en
estos materiales. Estan formados por la formula quimica
ABOs, donde A es un cation trivalente alcalinotérreo,
alcalino o un lantanido, y B es un catién con preferencia
por coordinacién octaédrica, generalmente un metal de
transicion (Fe); este comportamiento se puede ver
representado en la figura 2.11, en donde se visualizar la
estructura de BiFeOs3 [38].

2.6. Ferritas hexagonales.

Las ferritas, con formula MFe12019, en la que M es uno de los
elementos Ba, Sr o Pb (Il), poseen la estructura cristalina de la
magnetoplumbita (figura 2.10), formada por un par de unidades M
rotadas 180° sobre el eje c, teniendo, por lo tanto 10 capas [19].

Por lo general son materiales duros (ciclos de histéresis anchos), por
lo que son usados habitualmente como imanes permanentes. Esto
unido a la elaboracion mas economica de estos materiales y la
facilidad de darles cualquier forma a partir de polvos de este

Figura 2.11. Celda unitaria
de la estructura tipo
perovskita BiFeOs [38].

Las ferritas hexagonales son muy interesantes por su extenso rango de aplicaciones
tecnoldgicas asociadas a sus propiedades magnéticas y eléctricas, las cuales varian en
funcién de la composicion y, por lo tanto, de su estructura cristalina, sin embargo a esta
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versatilidad se le suma la complejidad de su estructura cristalina y al gran nimero de 4&tomos
contenidos en su celda unitaria [39-41].

2.6.1. Estructura cristalina

Las ferritas tienen una forma cristalina compleja. Para ello se establecié como convencion
un sistema particular para describir las estructuras hexagonales. Este sistema estd compuesto
de tres blogues distintos (R; S; T) y sirve para representar de un modo sencillo las ferritas.
Adicionalmente, esta representacion ofrece la ventaja que estos bloques tienen caracteristicas
magnéticas discretas que se pueden sumar para dar la magnetizacion de la ferrita, cumpliendo
la teoria de mezclas, en la cual la magnetizacion es la suma de todas las partes de manera
proporcional [40-41].

La base de la estructura de las ferritas hexagonales es la subestructura de aniones de oxigeno
parcialmente sustituidos por cationes pesados del tamafio adecuado. Asi, se pueden distinguir
dos tipos de capas, una puramente anionica y la otra mezclada con una razén 3:1 de aniones
a cationes. Una secuencia definida de estos dos tipos de capas es una formacion estructural
denominada bloque [42].

Segun el nimero y la disposicion de estas capas se forman tres tipos de bloques:

a) Bloque S: Comprende dos capas empaquetadas de aniones oxigeno con dos
posiciones tetraédricas ocupadas de las 16 posibles y 4 octaédricas de las 8 existentes.
Consiste en dos bloques de espinela. Tiene la formula Me2Fes0g donde Me representa
un ion metalico divalente

b) Bloque R: Consta de tres capas, las dos externas puramente anidnicas y la
intermedia conteniendo un cation pesado. Debido a la tendencia a minimizar la
energia de Coulomb, no es posible la secuencia cubica de las capas y los cationes
pequefios tienen que redistribuirse. Consecuentemente, una de las cuatro direcciones
[111], equivalentes originalmente, es preferente, convirtiéndose la estructura en
hexagonal.

Los bloques R tienen la composicion MFegO11 donde hay 5 posiciones octaédricas y
5 posiciones de estructura bipiramidal trigonal donde el cation esta rodeado de 5
aniones de oxigeno.

c) Blogue T: Esta compuesto por cuatro capas de oxigeno. En cada capa interna un
cuarto de los aniones oxigeno estd sustituido por un cation pesado. Los cationes
pequefios se distribuyen entre tres posiciones, una tetraédrica y dos octaédricas. La
composicion resultante, MFegO14, N0 presenta carga neta
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(a) S-block
(2MFe;0,)

(b) R-block
(BaFeO,,)

(c) T-block
(Ba,Fe,0yy)

Figura 2.12. Representacion grafica de los bloques S, Ry T [14].

La figura 2.12, muestra la perspectiva de cada bloque con respecto a sus respectivas
distribuciones estructurales; las celdas unitarias reales de la mayoria de las ferritas
hexagonales consisten en multiplos de la formula, por lo que para el caso de la ferrita tipo Y,
la celda unitaria consiste en 3 blogues ST. La celda elemental méas pequefia con simetria
hexagonal estd formada por 18 capas de oxigeno. La férmula unidad de esta ferrita es un
bloque S y un bloque T. Pero la celda unidad de esta ferrita consiste en 3 bloques de la
férmula unidad, es decir, TS T'S’ T"'S”" donde °, significa que el bloque es rotado 120 grados
obre el eje c, lo cual es uno de los origenes del diferente comportamiento magnético de cada
bloque y su interaccion.

Por otra parte, en la tabla 1, se interpreta la orientacion de los momentos magnéticos de cada
bloque, indicando las direcciones relativas de sus momentos magnéticos mediante flechas.

Tabla 1. Numero de iones metélicos en los distintos lugares de los bloques Sy T [14].

Bloque Cationes metalicos en Cationes metalicos en Total de momentos
huecos tetraédricos huecos octaédricos magnéticos
(MOs) (MOe)
S Q 2 4) 4 <T> 2
T Q 2 -

¢ 24 ¢
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Como se ha comentado anteriormente, el interés de estas ferritas es que estdn compuestas por
diferentes bloques, y cada bloque posee valores de magnetizacién independientes, lo cual se
debe a la suma de los momentos magnéticos de los iones que la contienen, en este caso Fe*".
Adicionalmente, los bloques interaccionan entre ellos e inducen interesantes
comportamientos magnéticos del material, lo cual varia con la temperatura y el campo
magnético aplicado.

Cada bloque S consiste en dos capas de 4 oxigenos cada una, con tres cationes entre cada
capa, dando lugar a 6 cationes magnéticos, los cuales se distribuyen en 4 posiciones
octaédricas y 2 tetraédricas, teniendo momentos magnéticos cada uno de estos cationes en
direcciones opuestas. Por lo tanto hay cuatro momentos en posiciones octaédricas con espines
hacia arriba (spin up) y dos momentos tetraédricos en la misma direccion, pero en sentido
opuesto, o sea, hacia abajo (spin down), dando un valor total de 2 momentos magnéticos en
el bloque S, a que se suman vectorialmente, tal como se observa en la tabla 1 [39-41].

Respecto al bloque T el momento magnético resultante del blogue es nulo, lo anterior como
consecuencia de la cancelacion de los momentos magnéticos de los cationes de Fe®* los
cuales se ubican en este bloque 2 en posiciones tetraédricas con spin hacia abajo y 6 en
posiciones octaédricas, pero estas ultimos, por motivos de interacciones entre orbitales
moleculares, 2 de ellos presentan spin hacia abajo y 4 hacia arriba. Si se realiza el sumatorio
de spines (vectores), la resultante es nula [39-41].

Es importante sefialar que este analisis vectorial tan sencillo se puede aceptar cuando se
tienen estructuras perfectas, sin distorsiones, sin embargo, en el momento en que se realizan
sustituciones de posiciones cationicas, como es el caso que se investigara en esta tesis, es
posible que la resultante del momento de cada bloque sea modificada, debido a que una
modificacion de un cation, especificamente en el radio ionico, sin duda modificara la
orientacion de los espines, y por lo tanto el momento magnético del blogue y como
consecuencia, el momento magnético del material.

Las ferritas hexagonales se suelen clasificar en seis grupos: tipo M (AFe12019), tipo W
(AMezFe16027), tipo U (AsMe2Fe3s060), tipo X (A2MeaFezs046), tipo Y (A2Me2Fe12022) Y
tipo Z (AsMezFe24041), siendo las tipo M y la tipo Y de particular interés y donde Me
representa iones metalicos divalentes y A = Ba, Sr, Pb tal como se presentan en la Tabla 2,
donde se presenta la denominacion de la hexaferrita (fase), su formula, la abreviatura y el eje
de facil imanacion a temperatura ambiente, lo cual es de gran utilidad para las aplicaciones
[36].
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Tabla 2. Caracteristicas de las ferritas hexagonales [36].

Fase | Formula quimica | Abreviatura | Eje de imanacion ficil a T2 amb.
M BakFepn0 Ball C
W H”.‘I!I"_ﬂ_f"f 1|;fj-_r; .11'!‘-_3 -1 ¢
.\r I?Hg.lf! :!j'.l' 1_3,\()"; :'Jf';! - ."; ¢
1" BH‘_I."-."! '_u".t |3f}2-_1 ..”It'-_l - 1' il
Z Brt;:.hr('_lf‘.l-_lﬂ).“ Jh: —_— Z 'S
[ BayMeok a0 Meo = U C

Las ferritas hexagonales tienen una direccion de magnetizacién 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 ¢ [43].

2.6.2. Ferrita hexagonal tipo M.
Las ferritas con estructura hexagonal tipo M son materiales magnéticos duros ampliamente
producidos desde su descubrimiento en 1950, los cuales siguen siendo objeto de interés, a
pesar de haberse desarrollado otros materiales con propiedades magnéticas muy similares,
debido a una muy buena relacion desempefio/costo, lo cual ha
propiciado que se haya incrementado su investigacion en los
altimos afios [44].

Las ferritas presentan la formula MFe12019 (MO*6Feg03), en
la que M es uno de los elementos Ba, Sr o Pb (Il). Poseen la
estructura cristalina de la magnetoplumbita, caracterizada por
el grupo espacial P6s/mmc. Estd formada por un par de
unidades 14 rotadas 180° sobre el eje ¢ teniendo, por lo tanto,
diez capas [43].

El tipo M tiene la misma composicion quimica que la
magnetoplumbita: (PbFersMnssAlosTios022). Si se describe
como una estructura por blogues, seria una composicion
RSR*S*, donde los bloques R* y S* se obtienen haciendo una
rotacion de 180° de los bloques R y S alrededor del eje c. El
acoplamiento entre estos dos bloques produce la estructura que
se muestra en la figura 2.13, lo que le permite determinar la
direcciéon del momento magnético en la celda unitaria. Por lo
tanto, el resultado de la magnetizacion de iones esta orientado
en la direccidon del eje c. Ademas, la ferrita tipo M es dura (el bucle de histéresis es amplio)
[25]. EI comportamiento magnético de las ferritas M, y en general, de todos los materiales
fuertemente magnéticos, se caracteriza por los valores de remanencia, coercitividad

Figura 2.13.
Representacion de la
estructura tipo M [14].
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intrinseca y el producto de energia magnetostatica o el producto de energia magneto dinamica
[43].

2.6.3. Ferrita hexagonal tipo Y.
La hexaferrita tipo Y se refiere a un grupo de materiales que se pueden expresar en
A>MFe1202> de forma general. Estas ferritas tienen una
estructura cristalina que consta de blogues con estructura
de espinela en los que se laminan alternativamente

Y - type Structure

bloques que contienen AO. Dado que el grupo espacial es ® 3ay
romboédrico R-3m, cada capa de espinela y cada bloque - 3;;1
AO se repite 3 veces en una celda unitaria hexagonal. : ‘:c’l‘vv'
Dado que A representa elementos alcalinotérreos y M ® Beyy
representa iones divalentes como Mg y Zn, la valencia :0"2

Ba¢

promedio de los iones Fe es 3 y el oxigeno se encuentra
en los vertices de los octaedros y tetraedros. Las
interacciones de intercambio antiferromagnético ocurren
entre iones de Fe** adyacentes, pero se pueden observar
estructuras magnéticas complejas como resultado de
algunas interacciones de intercambio en competencia [7].

Este compuesto exhibe ferroelectricidad inducida por
espin y transformando el flujo magnético inducido por
campo eléctrico a temperatura ambiente, por lo que las
ferritas de tipo Y, comunmente, son materiales
magnéticos blandos multiferroicos [11].

Con respecto a su estructura, se describe que esta la
celdilla elemental méas pequefia con simetria hexagonal
contiene 18 capas de oxigeno. Sin embargo, si se  Figura 2.14. Representacion
consideraran los ejes oblicuos, la celdilla elemental méas de la estructura tipo Y [14].
pequefia contendria solo 8 capas de oxigeno y tendria

simetria romboédrica. Esto se puede visualizar en la figura 2.14, la que, atendiendo a la
estructura por bloques, la estructura de esta ferrita es: (TS)’’(TS)(TS)’(TS)’’(TS) donde cada
> significa una rotacion de 120° [14].

2.7. Comportamiento dieléctrico de la materia.

Un dieléctrico o aislante es caracterizado por presentar un volumen sin cargas libres. En estos
materiales los electrones permanecen ligados a los atomos o moléculas a los cuales ellos
pertenecen [37].

También se puede definir a un dieléctrico como un material que es eléctricamente aislante
(no metalico) y exhibe o puede fabricarse para exhibir una estructura de dipolo eléctrico, es
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decir, hay una separacion de entidades con carga eléctrica positiva y negativa a nivel
molecular o atdmico. Como resultado de las interacciones del dipolo con los campos
eléctricos, los materiales dieléctricos se utilizan en los condensadores [29].

2.7.1. Fundamentos.

2.7.1.1 Permitividad relativa.

El grado de polarizabilidad o capacidad de almacenamiento de carga de un material se
identifica mediante el término “constante dieléctrica relativa” (K') [17]. Esto también se
conoce como permitividad relativa y se puede entender mediante la ecuacion 6.

K’= Kmaterial/Kvacio = E*/Eq Ec. 6
E*: Permitividad del material (F/cm)

Eo: Permitividad del vacio (8.85 x 10—14 F/cm).

2.7.1.2. Carga inducida.

Cuando se inserta un material dieléctrico entre las placas de un capacitor al mismo tiempo
que la carga se mantiene constante, la diferencia de potencial entre ellas disminuye en un
factor, por lo tanto, el campo eléctrico entre las placas debe reducirse en el mismo factor [5].

Cuando la magnitud del campo eléctrico es pequefia, la densidad de carga superficial (que
crea el campo eléctrico) también sera pequefia. La carga superficial de la placa conductora
no cambia, pero la carga inducida de signo opuesto aparece en cada superficie del dieléctrico,
obteniendo un material con cargas neutralizadas. carga superficial inducida surge de la
redistribucion de cargas positivas y negativas dentro del material dieléctrico. A este
fendmeno se Ilama polarizacion [33].

En la figura 2.15, se puede ver la redistribucion de cargas, asi como la reduccion del campo
eléctrico que se genera al introducir un dieléctrico entre las placas.

Si los materiales dieléctricos fueran dipolos (con un momento dipolar permanente), al
colocarlos en un campo eléctrico externo los dipolos se orientarian paralelos al campo
eléctrico externo. Entonces un modelo de este tipo podria explicar el comportamiento de los
capacitores con material dieléctrico. Cuando un material es colocado entre las placas de un
capacitor, los dipolos presentan una orientacion paralela al campo. El grado de paralelismo
dependera del material, la temperatura y la magnitud del campo. En los materiales no polares,
el centro de cargas positivas coincide con el de negativas; dicha interaccion se puede ver
interferida cuando se aplica un campo eléctrico externo creando cierta separacion entre el
centro de las cargas positivas y de las negativa provocando un momento dipolar inducido,
los cuales tienden a alinearse con el campo eléctrico externo [19].
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Figura 2.15. Representacion de capacitor con placas en paralelo [29].

2.7.1.3.Ruptura del dieléctrico

Cuando se excede el campo eléctrico de ruptura de un dieléctrico, el dieléctrico se convierte
en conductor. Es decir, cuando el campo eléctrico que atraviesa el dieléctrico aumenta
significativamente, este material se convierte en conductor y que la capacidad de un
dieléctrico para soportar un campo eléctrico sin perder sus propiedades aislantes, se
denomina “resistencia dieléctrica” o “fuerza dieléctrica”. Asi mismo, la rigidez dieléctrica
es una medida de las propiedades de aislamiento de un material y puede variar con la
presencia o ausencia de gas, agua u otro material disuelto o precipitado en el material aislante
[19].

El uso de los dieléctricos es muy amplio, en el caso de los capacitores dichos materiales son
utilizados para mantener la separacion fisica de las placas. Por otro lado, debido a que la
ruptura dieléctrica de muchos de ellos es mucho menor que la del aire, permiten reducir al
minimo la fuga de carga, especialmente cuando se les aplica altos voltajes. Permitiendo de
este modo una mayor acumulacion de carga en las placas del capacitor [19].

2.7.1.4. Capacitancia

La capacitancia eléctrica es una propiedad Unica que posee un componente 0 circuito
eléctrico para almacenar energia en forma de carga eléctrica. La capacitancia es la
interpretacion que se le da a la relacion entre la carga eléctrica que posee cada conductor
electrico y la diferencia de potencial que esta presente entre ellos [29].

La capacitancia se ve afectada segun la distancia, tamafio y material de las placas:

e Si las placas estan mas cerca entre si la capacitancia aumentara y por lo contrario si
se alejan las capacitancia disminuira.
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e Placas mas grandes aumentan el valor de la capacitancia.

Por ello se puede calcular la capacitanciapara placas paraleras en el vacio y para placas
paraleras con un dielectrico mediante las ecuaciones 7, 8 y 9, respectivamente.

C=Q/NV Ec. 7
Q: Carga (F)
V: Voltaje aplicado (V)

Cv = EAI Ec. 8
A: Area de las placa (m?)
I: Distancia entre placas (m)
&o: Permitividad del vacio (F/m)

Ca =& *All Ec.9

A: Area de las placa (m?)
I: Distancia entre placas (m)

&*: Permitividad del material (F/m)

2.7.1.5. Impedancia

La impedancia es la resistencia que crea una corriente alterna en un circuito cuando trata de
fluir a través de él. A diferencia de la resistencia de corriente continua, la impedancia se
expresa mediante nimeros complejos. Es decir, utiliza las partes real e imaginaria.

Esta resistencia se expresa de forma diferente a la resistencia generada por la corriente
continua. La impedancia esta representada por un numero complejo. La parte real de la
impedancia consiste en la parte imaginaria de la resistencia eléctrica y la reactancia [29].

La medicidn de este fendmeno eléctrico dependera del instrumento a medir. Los equipos mas
usados para la medicion de impedancia son: el medidor o puente LCR y el analizador de
impedancia el cual genera una medicion simple y precisa para un valor especifico de
frecuencia [26].

2.7.2. Tipos de comportamiento.

2.7.2.1. Piezoeléctricos.

El término piezoelectricidad se traduce literalmente como "electricidad de presion™ y fue
descubierto por Pierre y Jacques Curie y fue reportado por primera vez en 1880 [16]. En
estos, la polarizacidn se produce en monocristales de algunos materiales cuando se aplica
una tension. Un lado del cristal produce una carga neta positiva y el lado opuesto una carga
neta negativa originando el efecto conocido como piezoelectricidad [29].
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Por lo tanto se puede decir que la piezo electricidad produce por la aplicacion de una presion
en un material en el cual se produce como resultado un potencial eléctrico medible. Por el
contrario, la aplicacién de un campo eléctrico da como resultado una cantidad muy pequefia
de deformacion mecanica. El fendmeno piezoeléctrico ha llevado al uso generalizado de
cerdmicas piezoeléctricas como transductores en dispositivos ultrasénicos, micréfonos,
pastillas de fondgrafo, acelerdmetros, medidores de tension y dispositivos de sonar [29].

2.7.2.2. Piroeléctricos.

Dentro de los materiales piezoeléctricos existe una clase especial conocida como materiales
piroeléctricos son una clase especial de cristales piezoeléctricos los cuales contienen dentro
de su estructura cristalina una polarizacion espontanea preexistente a lo largo de al menos
una direccion cristalogréfica. El calentamiento del cristal da como resultado una deformacién
mecanica debido a la expansion térmica, lo que da como resultado un cambio en el grado de
polarizacion. De las 20 clases de cristales piezoeléctricos, 10 son piroeléctricos [29].

2.7.2.3. Ferroeléctricos

Los materiales ferroeléctricos son una subclase de cristales piroeléctricos, por lo que al igual
que estos, los cristales ferroeléctricos contienen una polarizacion espontanea, es decir,
retienen un dipolo incluso después de que se haya eliminado el voltaje aplicado. En estos, la
direccion de la polarizacion puede invertirse mediante la aplicacion de un campo eléctrico
produciendo un bucle de histéresis. Esto se ilustra en la figura 2.16 donde el campo eléctrico
aplica€(E) se encuentra en unidades como kilovoltios por centimetro (kV/cm) y la
polarizacion (P) en unidades como micro culombios por centimetro cuadrado (uC/cm?) [29].

El comportamiento ferroeléctrico depende de la estructura cristalina. El cristal no debe ser
centrosimétrico y debe contener posiciones alternas de &tomos u orientaciones moleculares
para permitir la inversion del dipolo y la retencion de la polarizacién después de eliminar el
voltaje [10].

Figura 2.16. Ciclo de histéresis ferroeléctrica [29].

33



Los materiales ferroeléctricos se han categorizado en la literatura de diferentes maneras. Un
enfoque los clasifica como blandos o duros

Ferroeléctricos blandos: Son solubles en agua, mecanicamente blandos y tienen
bajas temperaturas de fusién o descomposicion. Por encima de la temperatura de
Curie (ferroeléctrica), los iones de hidrogeno y los enlaces se distribuyen
aleatoriamente de forma desordenada. A la temperatura de Curie, el cristal se
transforma de una estructura paraeléctrica desordenada a una estructura ferroeléctrica
ordenada. La estructura ordenada tiene pares especificos de posiciones en las que los
iones de hidrdégeno pueden encajar para formar los dipolos reversibles.
Ferroeléctricos duros: incluyen los éxidos que se forman a alta temperatura, son
mecénicamente duros y no son solubles en agua. Muchos de los ferroeléctricos duros
contienen un pequefio cation altamente cargado en un octaedro de oxigeno. Otros
contienen iones asimétricos con una configuracion de electron‘s de "par sol”tario".
La estructura resultante tiene dipolos que dan como resultado una polarizacion
espontanea cuando los dipolos no se cancelan entre si [45].
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Capitulo I11. Desarrollo experimental.

En este capitulo se describe el desarrollo experimental que se llevara a cabo para alcanzar cada
uno de los objetivos planteados en la presente tesis, y que se engloba en el objetivo general.
Adicionalmente se presentan los materiales, instrumentos y ensayos empleados para el desarrollo
experimental de este trabajo.

3.1. Diseflo experimental.

Para comprender como se llevara a cabo el desarrollo experimental, se puede visualizar en la
figura 3.1, el diagrama de flujo donde se describen tres etapas principales, las cuales se describen
a continuacion.

La primera etapa corresponde al proceso de sintesis de los polvos de hexaferrita a partir de
reactivos precursores (0xidos de metales de interés); para ello fue necesario partir de la formula
general de las hexaferritas tipo Y (BaxxSrxNiz2Fe1nAlOz2), y plantearlas ecuaciones
estequiometricas que permitan conseguir dicha formulacion y balancearlas de acuerdo a las
variaciones de estroncio planteadas en el trabajo de investigacion. Dichos polvos son mezclados
en viales de acero endurecido y posteriormente activados mecanicamente mediante molienda de
alta energia durante 5 horas.

La segunda etapa, se enfoca en obtencion de compactos a partir de los polvos sintetizados en la
etapa anterior, para ello se disefiaron dos métodos; en el primero se sigue el modelo convencional
reportado por multiples autores, en el cual los polvos previamente activados mecanicamente son
compactados y sinterizados a la temperatura de interées; en el segundo método, tras la activacion
mecanica de los polvos, se realiza un tratamiento térmico previo a su molienda y sinterizado,
buscando mejorar las propiedades, particularmente la estructura cristalina, y asi, obtener
estructuras mas definidas que otorguen comportamientos mas estables si son comparados con los
materiales obtenidos por el primer método.

La tercera y ultima etapa que se desarrolla en este trabajo de tesis, es la que se enfoca en la
caracterizacion de las propiedades fisicas no mecanicas de los compactos obtenidos,
particularmente se determinaron las propiedades multiferroicas, magnéticas y las propiedades
eléctricas, con el objetivo de establecer la relacion entre estructura, procesamiento y propiedades
de estos materiales tan interesantes. En este apartado se analiza el efecto de la modificacion de
la relacion molar de Ba?*/Sr?* en las propiedades magnéticas y eléctricas, para que éstas se
puedan modular en funcién de la aplicacion, ademas, se buscara determinar el método mediante
el cual se logran mejores resultados.
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3.2. Materiales y reactivos.

Para la sintesis de ferritas hexagonales tipo Y, se determiné a partir de su férmula general, Ba..
xSrxNiz2.oFe11AlO2,las cantidades estequiométricas de cada uno de los 6xidos de los metales de
partida, los cuales se describen a continuacion::

e Oxido de hierro (111) (Fe20s), < 5 micrometros y > 99% de pureza.
e Oxido de bario (BaO), de 99.99 % de pureza

o Oxido de estroncio (SrO), de 99.9 % de pureza.

e Oxido de aluminio (Al.03), de pureza > 99 %.

e Oxido de niquel (NiO), de pureza > 99 %.

Relaciones estequiométricas de los polvos precursores se mezclaron en viales de acero endurecido
junto con 14 bolas de acero endurecido (medio de molienda), en una relacion en peso bolas: polvo
de 10:1 y se sometieron a molienda en un molino de alta energia durante 5 horas, para obtener
una mezcla fina, homogénea y activada de los componentes. Los polvos obtenidos se
caracterizaron en las siguientes etapas.

3.3. Etapa I: Sintesis de polvos de hexaferrita con diferente relacién Ba®*/Sr?",

Partiendo de la formula general BaxSrxNizFe11AlO; se hacen variaciones de Ba?*/Sr** para las
cuales 1.0 < x< 1.5, Ax=0.1, indicando asi, las proporciones relativas en moles de las 0xidos
precursores a partir de los cuales se obtiene la hexaferrita. La reaccion para obtener la ferrita
deseada se muestra en la ecuacion 10.

Ec. 10
11/2Fe;03 + (2-x)BaO + 2xSrO + Al203 +4NiO + xO2> 2Bag2-x)SrxNi2oFe11AlO2

. Para x=1: BaSrNi2Fe11AlO2 o
11 Fe;O3 + 2 BaO + 2 SrO + Al,Os+ 4 NiO - 2 BaSrNisFe11AlO2

° Para x=1.1: Bao,gsrl,lNi2F811A|022 0,
11 Fe,0O3 + 9/5 BaO + 11/5 SrO + Al,O3+ 4 NiO - 2 BapsSr11NixFe11AlOy

° Para x=1.2: Bao,gsrl,zNi2F811A|022 0,
11 Fe,O3 + 8/5Ba0O + 12/5 SrO + Al,O3+ 4 NiO = 2 BapgSri2Ni2Fei1AlO2;

o Para x=1.3: Bao,7SI’1,3Ni2F611A|022 0,
11 Fe,O3 + 7/5 BaO + 13/5 SrO + Al,Os3+ 4 NiO - 2 Bap7Sri13Ni2Fei1AlO2
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° Para x=1.4: BagSr1.4NioFe11AlO» o
11 Fe;03 + 6/5 BaO + 14/5 SrO + Al,Os+ 4 NiO > 2 BapeSr1.4Niz2Fe11AlO2

. Para Xx=1.5: BagsSr15Ni2Fe11AIO2
11 Fe,0O3 + BaO + 3 SrO + Al,Os+ 4 NiO - 2 BaosSrisNiz2Fe11AlO2;

Posteriormente se determind la masa de los reactivos precursores (6xidos de partida) para cada
composicion, para lo cual se consider6 dos condiciones de frontera, que se han establecido a lo
largo de los afios de manera experimental, con estas condiciones se logra activar las mezclas o
incluso sintetizar ceramicos, empleando solamente molienda de alta energia durante 5 h y un
tratamiento térmico posterior, a relativa baja temperatura; las condiciones frontera consideradas
para la determinacion de las masas de precursores son:

(a) El peso total de precursores debe ser de 5 g adecuada para los viales empleados.
(b) Se deben cumplir las relaciones de estequiométricas establecidas en la reaccion
general mostrada en la ecuacion 10.

Del andlisis matematico, se obtienen los pesos de los 0xidos precursores, que se presentan en la
Tabla 3, donde se pueden visualizar los gramos de los 6xidos de partida correspondientes a cada
variacion molar de Sr?*, considerando un peso total de 5g y el cumplimiento de la estequiometria
previamente planteada.

Tabla 3. Masa de los precursores ante variaciones de estroncio.

Composicion, X Masa de precursores (g)
(mol de Sr**) Fe203 BaO Sro Al,03 NiO
1.0 3.2881 0.5740 0.3879 0.1908 | 0.5592
1.1 3.3004 0.5185 0.4283 0.1916 | 0.5613
1.2 3.3128 0.4626 0.4690 0.1923 | 0.5634
1.3 3.3252 0.4063 0.5100 0.1930 | 0.5655
1.4 3.3378 0.3496 0.5513 0.1937 | 0.5677
1.5 3.3504 0.2924 0.5929 0.1945 | 0.5698

Los polvos de 6xidos precursores, se mezclaron e introdujeron en viales de acero endurecido junto
con 14 bolas de acero endurecido (medio de molienda), en una relacion de peso de 10:1 de las
bolas con respecto al polvo. Posteriormente los viales fueron montados en el molino de alta
energia, en el cual se llevo a cabo la molienda por 5 horas, buscando pulverizar los polvos y
homogenizar el tamafio y distribucion de las particulas.
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3.4 Etapa Il: Obtencidn de compactos (pellets) de hexaferritas

A partir de la estequiometria, previamente determinada, se pesaron las masas respectivas de los
Oxidos de partida para cada una de las concentraciones de estroncio, mediante el uso de una balanza
analitica, con un rango de error de £0,001 g. Dichos reactivos, se mezclaron en un molino de alta
energia, y una vez transcurridas 5 h de molienda, se reservaron en viales de vidrio de 10 ml. Los
polvos molidos quedaron activados mecéanicamente, se sometieron a dos métodos de
procesamiento para la obtencion de compactos, los cuales se describen a continuacion:

Método 1. Sinterizacion de polvos molidos.

Este método es el mas comdn para la obtencién de hexaferritas, puesto que se ha establecido a lo
largo de los afios de manera experimental, en el cual, tras la obtencion de polvos mediante una
molienda previa, de alta energia, se compactan para posteriormente aplicarles un proceso de
sinterizacion a relativa baja temperatura.

Los polvos activados mecanicamente, se mezclaron con 5% del peso (+ 0.025 g) de cera (etilen-
bis-estearamida), la cual tiene como funcion el aglutinamiento de las particulas, fluencia y
promover la resistencia en verde y la compactacion. Las mezclas resultantes se introdujeron en
una matriz con punzon de acero endurecido (10 mm de didmetro), para posteriormente montarlo
en una prensa hidraulica. Ya en la prensa, se aplicé una carga de 10 toneladas, para obtener un
esfuerzo de 1200 MPa, con el cual se compactd cada muestra, obteniéndose asi, pastillas
cilindricas, compactos o pellets, con espesores en un rango entre 2.000 y 3.000 mm y 9.600 +
0.010 mm de didmetro.

Tras obtener los compactos, se sometieron a un proceso de sinterizacion para obtener materiales
en bulto, con adecuada resistencia mecanica, de las hexaferritas tipo Y, por lo cual, los compactos
en verde (compactados) fueron introducidos en un horno tubular Barnstead Thermolyne, modelo
F21100, con un tubo de alimina de 2” de didmetro, en el que se programd una rampa de
calentamiento, tal y como se puede observar en la figura 3.2, buscando un aumento progresivo de
la temperatura, partiendo de 20 °C y subiendo la temperatura en una primeraa etapa a 350 C,
temperatura que se mantendria durante 1 hora, con el fin de eliminar la cera de las muestras y
posteriormente, se incrementa la temperatura hasta 1100 C, misma que se conservaria durante 4
horas para el proceso de sinterizado. Pasadas las 4 horas, se programaria el descenso de la
temperatura, en un lapso de 2 horas, desde los 1100 C hasta los 20 C iniciales, en los cuales, se
retiraria las muestras del interior del horno, las cuales se caracterizaran en posteriores etapas.

Meétodo 2. Sinterizacion de polvos molidos y tratados térmicamente.

Este método se ide6 para determinar si el procesamiento afectaba a la obtencion de las fases
deseadas y el modo en que modificaba las propiedades multiferroicas de los materiales, para lo
cual se aplico especificamente en las composiciones donde se presentaban fases secundarias
(donde x=1.0y 1.5.) y en muestras de control (donde x=1.1y 1.3). Este método se centra en aplicar
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un tratamiento térmico previo a los polvos activados mecénicamente antes su compactacion; se
mantuvo el mismo proceso de sinterizacion de los compactos que en el método 1, por lo que, en
este método, se puede considerar que, se aplico una doble sinterizacion.

Este método consiste en que, tras el proceso de molienda de alta energia, los polvos activados se
sometieron a un tratamiento térmico o pretratamiento, en el que se introdujeron a un horno

eléctrico de tubular programado con una rampa de calentamiento, mismo que se muestra en la
figura 3.3; donde la rampa Unicamente estd constituida de un “escalon”, manteniendo una

temperatura de 1100 °C durante 4 horas.
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Figura 3.2. Rampa de calentamiento de compactos.
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Posteriormente al pretratamiento de los polvos molidos, y al igual que en el método 1, a cada
muestra se le afiadio el 5% del peso de las mismas (+ 0.025 g.) de cera polimérica, para
posteriormente verterlas en un dado con punzén de acero inoxidable (10 mm de didmetro), que se
montaria en una prensa hidraulica. Yaen la prensa, se aplicé una carga de 10toneladas para obtener
un esfuerzo de 1200 MPa, con la cual se compacto cada muestra, obteniéndose asi, pastillas
circulares de ~2.000 mm de espesor y de ~9.650 mm de diametro.

Los compactos conformados se sometieron a un proceso de sinterizacion para promover la difusion
y obtener las hexaferritas tipo Y, por lo cual, al igual que en el método 1, estos son introducidos a
un horno eléctrico de tubular en el que se program6 una rampa de calentamiento que se muestra

en la figura 3.4.
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Figura 3.4. Rampa de calentamiento a compactos con tratamiento térmico.

En la rampa de calentamiento se puede observar, un aumento progresivo de la temperatura,
partiendo de 20 °C y subiendo la temperatura en un primer “escaléon” en 1000 °C, temperatura que
se mantendria durante 30 minutos, esto debido a que a esas condiciones, es mas sencillo eliminar
la cera polimérica usada en la compactacion de las muestras, reduciendo el tiempo del proceso;
posterior a ese primer “escalén”, se aumenta la temperatura 100 °C y se mantiene la temperatura
durante 4 horas. Pasadas las 4 horas, comienza el descenso de la temperatura, en un lapso de 2
horas, desde los 1100 °C hasta los 20 °C iniciales.
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3.5. Etapa Ill: Caracterizacidon de las propiedades multiferroicas de compactos de
hexaferritas con diferente relacion Ba®*/Sr?*.

Para el estudio de las propiedades morfoldgicas y funcionales de las muestras, de interés, fue
necesaria la caracterizacion de las propiedades magnéticas y eléctricas, asi como de su estructura
cristalina. Buscando la deteccién de las diferentes fases cristalinas presentes en las muestras de
andlisis, se realizd una difraccion de rayos X (DRX) de los polvos, de los compactos y de los
compactos con tratamiento térmico en un periodo de 30 minutos para cada muestra en un
difractometro INEL, Equinox 2000, con un tubo de rayos X con radiacion de CoKq (A=1.7890 A)
con un detector curvo de 110° con un monocromador de germanio; el barrido de mediciones de
simetria geométrica se realiz6 de 30 a 80° en 26.

Se realizd un analisis magnético a los polvos y compactos de ambos métodos, en un magnetometro
de muestra vibrante (VSM) marca Microsense modelo EV7. Las muestras en polvo fueron
acopladas en cépsulas que después fueron montadas en varillas de vidrio, para posteriormente
colocarlas dentro del equipo VSM, por su parte, los compactos fueron ajustados directamente en
las varillas de vidrio, y montados en el VSM; a todas las muestras se les indujo un campo
magnético, a temperatura ambiente, con un rango de +18kOe.

Para conocer las propiedades eléctricas/dieléctricas de las muestras, se usaron las muestras
compactadas por ambos metodos a las cuales se les realizd un recubrimiento. Para realizar el
recubrimiento la cara lateral de los compactos fue protegida con cinta de pelicula de poliamida con
adhesivo resistente a altas temperaturas y posteriormente se colocaron dentro de un metalizador
automatico sputter SC7620 con suministro de argdn, a una corriente independiente del vacio de 18
mA para recubrir ambas caras de la muestra durante 2 minutos por lado. Posterior al recubrimiento,
se retir0 la cinta de poliamida de las muestras y se montaron en una prensa con placas conductoras
que se enlaza a un equipo Hioki 3535 LCR HITESTER, con una frecuencia de trabajo en un rango
de 50- 5x10° Hz, de cual se obtienen propiedades eléctricas/dieléctricas previamente configuradas.
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Capitulo IV. Analisis y discusion de los resultados.

En este capitulo se presentan, analizan y discuten los resultados obtenidos a partir de la
implementacién del disefio experimental explicado en el capitulo anterior y simbolizado en el
diagrama de flujo de la figura 3.1. Para un mejor entendimiento, este capitulo se ha dividido en
apartados, encontrando en el primero de ellos, un conocimiento dimensional de las muestras
correspondientes a cada método aplicado, para posteriormente analizar los resultados obtenidos de
la caracterizacion de la estructura cristalina por DRX, reconociendo a la formacion de hexaferritas,
mediante lo cual se justificara la existencia y desarrollo de los dos métodos planteados en el capitulo
II.

Analizada la estructura cristalina, en los siguientes apartados se detallan los resultados de la
caracterizacion magnética, mediante la cual se corrobora la estructura tipo Y de las hexaferritas asi
como el comportamiento magnético de las muestras y el comportamiento de estas ante variaciones
de Sr?*/Ba?*.

Finalmente, se presentan y discuten, los resultados de la caracterizacion eléctrica de las hexaferritas
obtenidas por ambos métodos, haciendo énfasis en su conductividad, permeabilidad e impedancia
en funcion de la variacion de la relacion Sr*/Ba?*.

4.1. Caracterizacion de las muestras.

A partir de la obtencidn de polvos activados mecanicamente mediante la mezcla y la molienda de
alta energia de oxidos precursores, se implementaron dos métodos de procesamiento, tal como se
describio en el capitulo 3 de esta tesis, de los cuales se obtuvieron compactos o pellets con distintas
caracteristicas fisicas, mismas que seran analizadas en los siguientes apartados.

4.1.1. Anélisis fisico de los compactos.

4.1.1.1. Método 1.

e Compactos en verde o sin sinterizacion.
Tal y como se puede observar en la figura 4.1, partiendo de polvos precursores con tonalidades
rojizas, se conforman compactos de caras lisas de la misma tonalidad con lineas blancas, las cuales
se atribuyen a la presencia de la cera con la que fueron mezclados; estas pastillas son susceptible a
pequefios esfuerzos mecanicos y presentan distintas dimensiones, las cuales se presentan en la tabla
4, misma de la que se puede concluir que existen variaciones de peso, didmetro, area y volumen de
los compactos, lo cual es esperable, debido a que el objetivo de la obtencion de los compactos es
consolidar los polvos, sin necesidad de mantener las dimensiones.
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Polvos activados
mecanicamente

Compactacion de

L —

Figura 4.1. Conformacion de muestras en verde.

Tabla 4. Dimensiones de las muestras compactadas (método 1).

Compacto en verde

HF- HF-

Muestra HF-Basr - BaosSri.2 - BaosSri1.4

| Peso (g) 0.5157 0.5199 0.5209 0527 | 05228
Espesar (mm) 2.0297 2.0497 2.0633 2.2267 2.0613 2.1140
(m) 0.0020 0.0020 0.0021 0.0022 0.0021 0.0021
Diametro MM 9.6510 9.6423 9.6423 9.6197 9.6187 9.6330
(m) 0.0097 0.0096 0.0096 0.0096 0.0096 0.0096
Area (mm?) 73.1516 73.0198 73.0198 72.6779 72.6628 72.8790
(m?) 7.3200E-05 [ 7.3000E-05 | 7.3000E-05 | 7.2700E-05 | 7.2700E-05 | 7.2900E-05
— (mm?) 148.4758 149.6687 150.6617 161.8319 149.7798 154.0662
(m?) 1.4800E-07 | 1.5000E-07 | 1.5100E-07 | 1.6200E-07 | 1.5000E-07 | 1.5400E-07

e Muestras sinterizadas.
Tras someter las compactos en verde, a un proceso de sinterizado a 1110
°C durante 4 horas, se observé un cambio en la coloracion de las pastillas,
adquiriendo un tono grisaceo homogéneo, ademas, se observo la aparicion
de poros en las caras de las pastillas, resultado de la evaporacion de la cera,
lo que se puede observar en la figura 4.2. n espesor similar a estas; esta
relacion se puede entender mejor, visualizando la figura 4.3.

Figura 4.2. Muestra
sinterizada
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Figura 4.3. Relacion dimensional de la muestra sinterizada con respecto a $1.00 mxn.

Asi mismo, se observo cualitativamente una mejora de la resistencia del compacto y endurecimiento
con respecto a los compactos en verde y un cambio en las dimensiones de cada pastilla,
particularmente una contraccion en sus dimensiones, miasmas que se puede visualizar en la tabla 5.
Lo anterior se relaciona con un proceso de difusion eficiente entre las particulas de polvo que
confirman el compacto en verde durante la sinterizacion.

Tabla 5. Dimensiones de las muestras sinterizadas a 1100 °C - 4 h (Método 1).

HF-
Muestra BaosSris
Peso () . . ; 0.4742
Espesor (mm) 2.0380 2.0395 2.1080 2.0410 2.0690 2.1035
(m) 0.0020 0.0020 0.0021 0.0020 0.0021 0.0021
» (mm) 9.2960 9.2065 9.2325 9.2105 9.2480 9.2905
Diametro
(m) 0.0093 0.0092 0.0092 0.0092 0.0092 0.0093
Ao (mm?) | 67.8690 66.5684 66.9450 66.6263 67.1699 67.7887
(m?) | 6.7869E-05 |6.6568E-05 | 6.6945E-05 | 6.6626E-05 | 6.7170E-05 | 6.7789E-05
P T (mm®) | 138.3170 135.7663 | 141.1200 | 135.9843 | 138.9746 | 142.5936
(m®) | 1.3832E-07 |1.3577E-07 | 1.4112E-07 | 1.3598E-07 | 1.3897E-07 | 1.4259E-07

Del analisis de los datos mostrados en la tabla 5 se extrae que se produce una pérdida de masa
alrededor del 4.5 % durante el proceso de sinterizacion, lo cual se atribuye a la eliminacién de la
cera de compactacion; si bien es cierto que se introdujo un 5 % en peso de cera, es probable que la
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distribucion no fuera completamente homogénea, y por lo tanto, algunos compactos poseen mayor
0 menor cantidad, lo cual es completamente normal en procesos de conformado mediante metalurgia
de polvos. En la figura 4.4, se presenta la pérdida porcentual de masa en cada composicion durante
el proceso de sinterizacion, encontrando una variacion entre 3.2 'y 4.4 %, siendo la formulacion de
Bao.sSr1.4Ni2Fe11AlO22, la que mostrd una mayor pérdida de masa, sin que esté relacionado con
ningun aspecto quimico.

5.0 T T T T T T T T T T T

o ] T~ -

w
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1
/
e
1

w
o
| -
1

% Pérdida de mas
N w
(00} N
| - 1
1 1

N
o
[

—=— 0 Pérdida de masa por sinterizado|
T T T T T T T T T T

I
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5
% Sr

Figura 4.4. Pérdida porcentual de masa durante el sinterizado.

Otro de los aspectos que se observa durante el proceso de sinterizado, fue el cambio en la densidad
tal como se observa en la figura 4.5, donde se distingue un cambio significativo de la densidad entre
los compactos en verde y los sometidos a sinterizado, siendo este en promedio de 8.4 %, lo cual
consiste en un proceso de densificacion tipico de procesos de sinterizacion, donde se promueve los
procesos difusivos y la formacién de cuellos de soldadura entre las particulas, y por lo tanto, una
disminucion de la porosidad; Asi mismo, se percibe que, tanto en los compactos en verde como en
los sinterizados, a mayor porcentaje de bario en la muestra, la densidad aumenta, lo que se atribuye
a la diferencia de peso atomico del bario ( 137.34 g/mol)respecto al del estroncio ( 87,62 g/mol).
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Figura 4.5. Variacion de la densidad respecto al% Ba?* en Hexaferritas tipo Y.

4.1.1.2. Método 2.
e Muestras con tratamiento térmico.

Partiendo de los polvos activados mediante molienda de alta energia, los cuales se mostraban con
tonalidades rojizas, con los que también se inicio el método 1, cuando se someten a un tratamiento
término a 1100 °C durante 4 h, adquieren un tono mas oscuro. Estos polvos fueron compactados, ,
y como se puede observar en la figura 4.6, los compactos muestran caras lisas de la misma tonalidad
con lineas blancas, atribuidas a la presencia de la cera con la que fueron mezclados; estos compactos
en verde, ya muestran cualitativamente cierta resistencia a esfuerzos mecanicos.

Las dimensiones de cada compacto se presentan en la tabla 6, donde se muestran las variaciones de
peso, diametro, area y volumen que tiene cada compacto, lo cual permite determinar la densidad de
cada uno de los compactos, la cual, como se verd en los siguientes parrafos, depende de la
composicién quimica y en muy bajo grado, de la homogeneidad de la muestra durante el mezclado
con la cera. El tamafio promedio de las pastillas del método 2, a simple vista, es similar a las del
método 1, por lo que para dimensionar el tamafio de estas, se puede tomar como referencia la figura
4.3.
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Figura 4.6. Conformacion de muestras con tratamiento termico.

Tabla 6. Dimensiones de las muestras compactadas tratadas térmicamente a 1100 °C 4 h (método

2).
Muestra HF-BaSr e
Bao,gSr1,2

HF-
BaopsSri4

Peso (g) 0.5023 0.5303 0.5161 0.5189 ‘ 0.512
Espesor (mm) 1.9773 2.0253 2.0863 2.0493 2.0887 2.066
(m) 0.002 0.002 0.0021 0.002 0.0021 0.0021
» (mm) 9.676 9.6377 9.662 9.6683 9.6813 9.6817
Diametro
(m) 0.0097 0.0096 0.0097 0.0097 0.0097 0.0097
Area (mm?) | 73.5311 72.9496 73.3185 73.4146 73.6122 73.6172
(m? | 7.35E-05 | 7.30E-05 | 7.33E-05 | 7.34E-05 | 7.36E-05 | 7.36E-05
Vil (mm®) | 145.3955 | 147.7473 | 152.9668 150.451 153.7513 | 152.0932
(m®) | 1.45E-07 1.48E-07 1.53E-07 | 1.50E-07 | 1.54E-07 | 1.52E-07
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e Muestras sinterizadas.

Tras someter las muestras a un proceso de sinterizado a 1110 °C durante
4 horas, se observd un cambio en la coloracion de las pastillas,
adquiriendo un tono grisaceo homogéneo y, a diferencia de las pastillas
del método 1, las caras de estas no se vieron tan afectadas con la
eliminacién de la cera polimérica, tal y como se puede observar en la
figura 4.7, lo que indica que ésta se elimin6 de manera mas eficiente,
aunque también se percibié un cambio dimensional, mismo que se
presenta en la tabla 7, la pérdida de masa fue menor al 6% y dado que
el 5% pertenece a la cera, se tiene una pérdida de masa, promedio de
0.37% de la masa total.

Figura 4.7. Muestra
sinterizada con TT

Tabla 7. Dimensiones de las muestras compactadas tratadas térmicamente y sinterizadas a 1100
°C-4 h (método 2).

HF- HF-
Muestra HF-Basr - BaopsSri2 - BaosSri4
Peso (g) 0.472 0.5041 ‘ 0.4877 0.4921 ‘ 0.4856
(mm) 1.9227 2.0587 1.9943 2.034 2.037 2.044
Espesor
(m) 0.0019 0.0021 0.002 0.002 0.002 0.002
» (mm) 9.5373 9.5503 9.494 9.5253 9.459 9.54
Diametro
(m) 0.0095 0.0096 0.0095 0.0095 0.0095 0.0095
; (mm?) | 71.4386 71.6335 70.7909 71.259 70.27 71.4786
Area
(m?) | 7.14E-05 | 7.16E-05 | 7.08E-05 7.13E-05 7.03E-05 | 7.15E-05
I (mm3) 137.3527 | 147.4696 | 141.1808 144.9408 143.1399 | 146.1023
Volumen
(m3) 1.37E-07 | 1.47E-07 | 1.41E-07 1.45E-07 1.43E-07 | 1.46E-07

En la figura 4.8, se muestra la pérdida de masa, tras el proceso de sinterizado, con respecto al
porcentaje de estroncio en cada muestra, siendo la formulacion de BaSrNi2Fe11AlO22, la que mostro
una mayor pérdida de masa, que se atribuye diferente composicion quimica.
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Figura 4.8. Pérdida porcentual de masa por sinterizacion en muestras tratadas térmicamente.

Para este método, tras el proceso de sinterizado el cambio promedio de la densidad es de 5.2 %, tal
como se observa en la figura 4.9, y como en el método anterior, también incrementa de manera
gradual conforme al porcentaje de bario, lo cual es esperable ya que la densidad es una propiedad
que depende intrinsecamente de la composicion quimica. Es importante sefialar que, de manera
general, los compactos obtenidos por este método, presentan una menor densidad que las muestras
obtenidas mediante el método 1.

Con base en lo descrito anteriormente se puede inferir que mediante el método 2 se generan menores
pérdidas de masa ya que la eliminacion de la cera polimérica es mas sencilla y repercute menos en
la superficie de las pastillas, generando muestras con menor densidad a las del método 1, mas
homogéneas y con menos porosidad.
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Figura 4.9. Cambio en la densidad a la variacion del %Ba en hexaferritas tipo Y tratadas
térmicamente y sinterizadas a 1100 °C (4 h.)

4.1.2. Caracterizacion de estructura cristalina.

4.1.2.1. Método 1.

En la figura 4.10 se presenta el difractograma de RX de los compactos procesados mediante el
método 1. A partir de estos resultados, y comparados con distintos patrones de difraccion [46] con
fuente de radiacion CoKal (A=1.79003 A) y un barrido de angulos de difraccién (26) efectuado de
30° a 80° (a), se determiné que las muestras de BazxSrxNiz2Fe11AlO2. en las que (1.0 < x < 1.5,
Ax=0.1) se formo6 una estructura cristalina, de la cual, sus picos caracteristicos son acordes a la
estructura de una hexaferrita de bario-estroncio de carta 96-100-8692 [46], lo que indica que en
dichas composiciones, la formacion de las ferritas hexagonales se logrd exitosamente mediante el
método de sintesis y procesamiento.

Adicionalmente, en las muestras con niveles de Ba?" de 1 y 1.5, se observa un comportamiento
anormal en el que el patrén de difraccion presenta unos picos que no corresponden con la fase de la
hexaferrita tipo Y, indicando que, para estas composiciones (las mas elevadas en Ba?*) se formaron
fases adicionales/distintas a las esperadas, las cuales se analizaron a detalle.

51



Tras el estudio del difractograma, en la muestra donde x es igual a 1, se identifico la formacién de
ferrita de niquel de carta 96-100-6117 [46], de lo que se infiere que el niquel proveniente del NiO,
de acuerdo a las condiciones termodinamicas del proceso de sinterizacion, difundio hacia el interior
del Fe>Os3, formando una fase muy estable, que es la NiFe2O.. De manera anéaloga, en la muestra
donde x es igual a 1.5, el bario difundio al interior del Fe;O3 formando hexaferrita ferrita de bario
de carta 96-900-8138 [46]. Estas fases secundarias, a pesar de no ser esperadas en el objetivo del
estudio, se atribuyen a la estabilidad de los compuestos formados y a la gran capacidad de difusion
de esos dos cationes Ni?* y Ba®*, ya que como se observa, aparecen en aquellas composiciones
donde el nivel de estos cationes es mas elevado. Es importante remarcar, que la presencia de estas
fases, pueden aportar interesantes propiedades a los compactos, las cuales se evaluaran en los
siguientes apartados de esta tesis.

a) e Ferrita de Bano
o Ferrita de Niguel b)
o Hexaferrita de Bario Estroncio

I ' : . ! . I
] “11\:(41(3)222'(1/311) w220 ©21) . 1119 q126 @10 0a1a Q21D
_: o o‘goO ﬁ; o \o \b - :
] o 4
5 g I N
] NI V. OSSNl Il
g j //\\'\ A~

7 ® ® 26(grados)

BaSrNi, (Fe,;AlO,,
. . . . Ba, ¢Sr; ;Ni, oFe;;AlIO,,
30 40 50 60 70 80 ——— Ba ¢S, ,Ni, oFe,,AlO,,
26(grados) 1 Ba, 7Sr; 3Ni; gFe;;AlO,,
Bag ¢Sr 4Ni; oFe;; AlO,,
Bag 5Sr; sNi; oFe;; AlO,;
T

Figura 4.10. Difractogramas de las muestras elaboradas mediante el método 1: a) Rango 30° a
80°. b) Rango de 33° a 43°
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En la figura 4.10 (b), donde se muestra una ampliacion del barrido efectuado en el rango de 33° a
43° de los difractogramas, se puede apreciar un desplazamiento hacia &ngulos mayores de las
composiciones conforme disminuye la cantidad de bario en las composiciones, debido a una
reduccion en el volumen de la celda unitaria, debido al menor radio idnico del ion Sr#, el cual es
de 1.13 A, en comparacion al del Ba®* el cual es de 1.35 A. Las composiciones en las que x=1.0 y
1.5, no siguen esta tendencia dado que como ya se menciond, presentan fases secundarias y, por lo
tanto, el exceso de Ni** y Ba?" se ha empleado en la formacion de las nuevas fases.

4.1.2.2. Método 2.

En la figura 4.11a) se muestra el difractograma de los compactos obtenidos mediante el método 2,
correspondiente a la caracterizacion mediante DRX, en la que se realiz6 un analisis de cuatro
muestras, mismas que, comparadas con distintos patrones de difraccion indexados [46], con fuente
de radiacion CoKal (A=1.79003 A) y un barrido de 4ngulos de difraccion (20) efectuado de 30° a
80°, se determind que las muestras de BaxxSrxNi2Fe11AlO2 en las que x=1.0, 1.1, 1.3y 1.5, se
formd una estructura cristalina, de la cual, sus picos caracteristicos son acordes a la estructura de
una hexaferrita de bario-estroncio de carta 96-100-8435 [46], lo cual confirma una sintesis exitosa
en las muestras elaboradas mediante el método 2, sin la presencia de fases secundarias.

b)

8.) o Hexaferrita de Bario Estroncio
1 N 1 N 1 N 1

] (1o22

a 1i5()l 130y @125 4130 { @woz a1 30)3 (2 1 25§

(1124) (2130 (101

(1119

Intensidad (U.A.)
f \
Intensidad (U.A.)

_MMA‘M\/AN\JW\/\*/ 3I4 3:6 3I8 4IO 4IZ
1 26(grados)

. T . T y T y T y —— BaSrNi, oFe,;AlO,,

30 40 50 60 70 8 ——— Bag ¢Sr, 1Ni, oFe;, AlO,,
286(grados) J—— Ba, ;Sr, 3Ni, oFe; AIO,,

— Bay 5Sr,; 5Ni, gFe,;AlO,,

Figura 4.11. Difractograma de las muestras elaboradas mediante el método 2: a) Rango 30° a
80°. b) Rango de 33° a 43°.
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En la figura 4.11b) se presenta una ampliacion del barrido efectuado en el rango de 33° a 43° de las
muestras elaboradas por el método 2 en las que se puede apreciar que los picos de difraccion, de
manera similar al método 1, muestran una tendencia a desplazarse hacia angulos de difraccion
mayores con la disminucion de la concentracion de bario, comportamiento que se atribuye a una
reduccion en el volumen de la celda unitaria, debido al menor radio idnico del ion Sr?*, el cual es
de 1.13 A, en comparacion al del Ba?* el cual es de 1.35 A.

4.1.3. Caracterizacién magnética.

Mediante el uso de un magnetometro de muestra vibrante (VSM) se caracterizaron magnéticamente
los polvos y compactos obtenidos por los dos métodos estudiados, aplicando un campo magnético
a temperatura ambiente y con un campo maximo de +18 kOe y detectando la respuesta de cada
material al campo aplicado mediante un ciclo de histéresis magnético y el anlisis de los resultados
de los mismos; dicha caracterizacion, se presenta a continuacion en funcion del método de
procesamiento. Se presentaran los resultados de los compactos obtenidos mediante ambos métodos,
con la finalidad de determinar el efecto de la composicién y el método de procesamiento, descrito
en el capitulo 3 de esta tesis.

4.1.3.1. Método 1.

4.1.3.1.1. H.F.- 2BaSrNi>Fe11AlO2>

En la figura 4.12 se muestra el ciclo de histéresis magnético que presenta el compacto de
composicion BaSrNi2Fe11AlO2., en dos etapas del proceso: (a) polvo activado mediante molienda y
(b) compacto sinterizado. El ciclo de histeresis magnético de la muestra en polvo activado
mecanicamente, muestra un comportamiento tipicamente ferromagnetico, presentandose como un
ciclo bien definido, con una magnetizacion especifica de -0.4 a 0.4 emu/g a =18 kOe,
respectivamente, con baja remanencia y coercitividad, por lo que se puede considerar como un
material ferromagnético blando. Este comportamiento es similar en todas las muestras de polvo de
las distintas composiciones, lo cual se relaciona a que el polvo que se obtiene de la molienda de alta
energia es una mezcla de los polvos precursores, sin llegar a formar nuevas estructuras, sélo una
activacion lo cual permite que la formacién de la hexaferrita no necesite una elevada temperatura.
Es por lo anterior que el comportamiento que se observa corresponde al comportamiento de los
oxidos precursores, dado que no se ha formado la hexaferrita, de los cuales el que aporta el
ferromagnetismo débil es la hematita (Fe203).
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Figura 4.12. M.1. Comportamiento magnético de la BaSrNi2Fe11AlO2: a) Polvo b) Compacto
sinterizado
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Por su parte, en la figura 4.12 (b) se presenta el ciclo de histéresis magnética de los compactos
sinterizados, en la que se puede observar una mayor magnetizacion especifica con respecto a la
muestra en polvo (20 emu/g a 18 kOe) y un orden ferromagnético atribuido a la formacion de nuevas
estructuras cristalinas, particularmente la hexaferrita tipo Y, la cual muestra un ciclo de histéresis
ferromagnético con diferentes transiciones o estructuras magnéticas, lo cual se distingue con los
cambios de pendiente en el ciclo de histéresis, cada uno de los cuales tiene un umbral de campo
magnético en el cual se activan.

Con la finalidad de cuantificar el efecto de la proporcion de estroncio sobre los umbrales magnéticos
para la activacion de las diferentes transiciones magnéticas, se muestra en la figura 4.13 la derivada
de la magnetizacion respecto al campo aplicado del cuadrante positivo del ciclo de histéresis
magnética mostrado en la figura 4.12 (b), siendo entonces que a partir de la derivada de la
magnetizacion del campo, se puede cuantificar el campo aplicado que activa cada una de las
transiciones magneéticas, en este caso son dos las que se observan, la primera al aplicar un campo
magnético alrededor de 100 Oe y la segunda a 4000 Oe.
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Figura 4.13. Determinacién de los umbrales de activacién magnética de las transiciones
magnéticas de BaSrNizFe11AlO2; obtenida mediante el método 1.
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La incapacidad de esta muestra para mantener una magnetizacion sefiala la interferencia de fases
que impide que los bloques magnéticos se definan correctamente, y que permitan conformar ciclos
de histéresis mas amplio, ademas, aunque el sinterizado si fue capaz de dotar al material de mejores
propiedades mecénicas, se piensa que este no fue suficiente para contrarrestar los efectos reactivos
del Fe2O3, de ahi que este oxido logre reaccionar directamente con el BaO comenzada la molienda
mecénica, en la que logra conformar la ferrita de estroncio, la ferrita de bario persiste como una fase
secundaria, misma que seria descrita en el difractograma correspondiente, como una fase de baja
intensidad.

4.1.3.1.2. Comportamiento magnético de la Baop.oSr1.1Ni2Fe11AIO2;

La figura 4.14 muestra el ciclo de histéresis magnético de la composicion Bao.oSri1Ni2Fe11AlO22,
antes (a) y después de la sinterizacion (b), observandose en los compactos sinterizados, ya muestra
clara diferencia en comportamiento con respecto a la muestra en polvo (a), siendo la magnetizacion
especifica uno de los parametros mas evidente, pasando de 0.4 a 20 emu/g a 18 kOe, si se compara
la muestra sin sinterizacion y sinterizada, respectivamente. Ademas, ya se observa el
comportamiento caracteristico de las hexaferritas tipo Y, las cuales exhiben la activacion de
diferentes bloques magnéticos en funcion del campo aplicado, resultando asi en una retencion
magnética relevante, puesto que a una frecuencia de 0 Oe presenta una magnetizacion especifica de
1.75 emu/g a 18 kOe.

En esta composicion se activan dos transiciones magneticas diferentes, las cuales se aprecian de
mejor manera en la figura 4.15; la primera s a 100 Oe y la segunda a 4500 Oe, ambas denotando un
comportamiento tipico de las hexaferritas tipo Y, asi como amplitudes magnéticas notablemente
distintas a las de la figura 4.13. Al incrementar el contenido de estroncio, se puede observar que
las fases secundarias han sido inhibidas, lo cual se atribuye a la transformacion polimorfica que
se generd en la muestra con el cambio de concentracidn del estroncio, permitiendo generar los
bloques correspondientes a la hexaferrita tipo Y, anticipando una reaccion inicial del Fe;Os3 con
alguno de los otros dxidos precursores y evitando la conformacion de fases secundarias.
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Figura 4.14. M.1. Ciclo de histéresis de magnético de la BaooSr1.1NizFe11AlO2,: a) Polvo y b)
Compacto sinterizado
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Figura 4.15. M.1. Determinacién de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas en
BaooSri.1Niz2Fe11AlO2

4.1.3.1.3. Comportamiento magnético de la BaggSr1.2Ni2Fe11AIO2;
El ciclo de histéresis magnético de la composicion BaogSri2Ni2Fe11AlO2; se presenta en la figura

4.16, donde es posible apreciar que el ciclo de la muestra en polvo mostrado en la figura 4.16 a),
presenta una magnetizacion especifica a 18 kOe de 0.4 emu/g, y mantienen el mismo
comportamiento que las composiciones analizadas anteriormente. Con respecto al comportamiento
del compacto sinterizado mostrado en la figura 4.16b), se aprecia un ciclo de histéresis donde se
aprecian interacciones magnéticas entre los diferentes blogues, puesto que es un ciclo con varios
cambios de pendiente, confirmando que se trata de hexaferritas tipo Y, presentando una
magnetizacion maxima por debajo de los 10 emu/g a 19 kOe y una remanencia de 1.70 emu/g a en
un campo magnético de 0 Oe; el campo coercitivo para esta composicion sigue siendo muy bajo.
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Figura 4.16. M.1. Ciclo de histéresis magnético de BaosSr1.2Ni2Fe11AlO2.: a) Polvo b) Compacto
sinterizado
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En la figura 4.17, se aprecia el comportamiento magnético en el primer cuadrante del ciclo de
histéresis de la composicion Bao.sSr12Ni2Fe11AlO2,, en la que se puede apreciar un comportamiento
similar a la de su predecesora, teniendo dos transiciones magnéticas, coincidiendo en la primera de
estas a 100 Oe y diferenciandose en la segunda, puesto que en esta composicion, el umbral de
activacion se presenta a 7750 Oe, mostrando asi un desplazamiento considerable con respecto al de
la de la figura 4.15.
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Figura 4.17. M.1. Determinacion de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas en
HF-2Bao sSr1.2Ni2Fe11AlO2

4.1.3.1.4. Comportamiento magnético de la Bao7Sr1.3Ni2Fe11AIO2;

El comportamiento magnético de la composicion Bao.7Sr13Ni2Fe11AlO2. se muestra en la figura
4.18, donde se observa que la muestra en polvo (figur? 4.18a) muestra un comportamiento similar
al de las composiciones analizadas en parrafos anteriores. EI compacto sinterizado cuyo ciclo de
histéresis se muestra en la figura 4.18b, también describe la presencia de interacciones magnéticas
correspondientes a hexaferritas tipo Y, presentando una magnetizacion especifica maxima de 9.1
emu/g a 18 kOe y una remanencia de 1.60 emu/g a en un campo magnético de 0 Oe y coercitividad
cercana a 0.
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En la figura 4.19, donde se presenta la derivada de la magnetizacidn respecto al campo aplicado, se
pueden determinar los umbrales de activacion de las diferentes transiciones magnéticas que presenta
el material, la primera a 100 Oe la cual no se ve afectada por la composicion y la segunda a 5750
Oe que cambia conforme a la variacion de estroncio en la composicion.
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Figura 4.19. M.1. Determinacién de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas de
la composicidn Bao.7Sr1.3Niz2Fe11AlO2,

4.1.3.1.5. Comportamiento magnético de la BagsSr1.4Ni2Fe11AIO2;

La figura 4.20 presenta el ciclo de histéresis magnético de la composicion BaosSr1.4NizFe11AlOz,
en el cual se observa que la muestra en polvo (figura 4.19 a) muestra un comportamiento similar a
la muestra en polvo de la muestra BaogSri2Niz2Fe11AlO22 de manera similar, el comportamiento
magnético de la muestra compacta, se asemeja a la muestra compacta de la composicion
Bao.7Sr1.3Ni2Fe11AlO22. aunque distinguiéndose por una magnetizacion maxima de 10 emu/g y una
remanencia de 2.10 emu/g a en un campo magnético de 0 Oe, donde el campo coercitivo no es
significativo. EI comportamiento magnético de esta muestra presenta un ligero incremento en la
magnetizacion remanente, en referencia con mayores contenidos de estroncio, asociado con una
estructura ortorrébmbica que se caracteriza por presentar un orden ferromagnético.
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Tal como se aprecia en la figura 4.21, donde se presenta el cuadrante positivo del ciclo de histéresis
magnético y la derivada de la magnetizacion respecto al campo magnético aplicado, en esta
composicidn, como en el resto de casos, se aprecian dos transiciones magnéticas, las cuales son
caracteristicas de las hexaferritas tipo Y, la primera a un campo magnético de alrededor de 100 Oe,
misma que aparece en todas las composiciones, Yy la segunda a 7000 Oe.
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Figura 4.21. M.1. Determinacién de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas de
la composicidn BaoeSri.4NizFe11AlO2,

4.1.3.1.6. Comportamiento magnético de la BagsSr15Ni2Fe11AlO2;
En la figura 4.22 se presenta el ciclo de histéresis magnético correspondiente a la composicion

BaosSr1s5Ni2Fe1nAlO2z, siendo la figura 4.22 a) la correspondiente a la muestra en polvo, la cual no
presenta grandes variaciones con respecto a las muestras en polvo de las deméas composiciones, caso
contrario a la muestra compacta sinterizadas, presentada en la figura 4.22b), en la que se observa un
claro aumento en su remanenciay coercitividad, con valores de 4 emu/g y 3800 Oe, respectivamente
cuando no se aplica un campo magnético externo, ademas, a 18000 Oe su magnetizacion alcanza
12.8 emu/g sin saturarse magnéticamente. En esta muestra, se puede percibir un cambio muy notable
con respecto a la remanencia y a la coercitividad con respecto a las muestras pasadas, dicho
comportamiento se atribuye a que no encuentra en una fase Y pura, sino que se generd una a mezcla
de comportamiento Y+Z.
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Tal como se aprecia en la figura 4.23, se distinguen distintas transiciones magnéticas, destacando
aquellas que se activan a 100 Oe y a 7750 Oe, sin embargo, también se pueden percibir maltiples
variaciones de la magnetizacion respecto al campo aplicado del cuadrante positivo del ciclo de
histéresis magnético, que son indicios de la presencia de fases secundarias, indeseadas, dentro de la
estructura cristalina de las muestras, denotando errores en la formacion de los bloques magnéticos
referentes a las hexaferritas tipo Y, resultando en una hexaferrita en la que se presentan méas de un
tipo de esta y no solo el tipo Y, aspecto que se puede entender de mejor manera al retomar el
difractograma de dicha composicién (figura 4.10) en el que se puede observar la presencia de una
fase secundaria al inicio de este con una intensidad muy similar a la de la fase principal. La
influencia de esta fase adicional, se puede percibir mejor en la figura 4.10 b), en la que se aprecia el
desplazamiento de la fase principal.
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Figura 4.23. M.1.Determinacion de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas de
la composicidn 2BagsSr1.sNi2Fe11AlO2;

4.1.3.1.7. Analisis comparativo de los ciclos de histéresis magnético en funcion de la
composicion.
Para concluir este apartado sobre el efecto de la composicion sobre el ciclo de histéresis magnético
y la cuantificacion de los umbrales de activacion de las diferentes estructuras magnéticas en funcion
de la composicion (especificamente de la relacion Ba?*/Sr?*), se muestran en la figura 4.24 los ciclos
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de histéresis magnéeticos de las muestras en polvo obtenidos mediante el método 1, donde se aprecia
que los ciclos de histéresis son muy similares, tipicamente el que presenta un material
ferromagnético débil, con pequefias variaciones en la magnetizacion especifica, atribuidos a las
diferencias en composicion y posiblemente, en la diferente activacion mecanica, que puede dar
como resultado mayor difusion en algun caso. Es importante sefialar que el comportamiento
corresponde al de la mezcla activada de dxidos precursores, pero en aun no se distingue el
comportamiento caracteristico de una hexaferrita tipo Y.
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Figura 4.24. M.1. Ciclos de histéresis magnética de la mezcla de polvos activados mecanicamente
de Baz-xSrxNi2Fe11AlO22 con 1.0 <x< 1.5, Ax=0.1.

El comportamiento magnético de los compactos sinterizados de las diferentes composiciones para
obtener Baz.xSrxNizFe11AlO2, variando x desde 1 hasta 1.5 se muestra en la Figura 4.25. En primer
lugar, los ciclos de histéresis magnética son, para todas las composiciones, el tipico de la formacién
de la hexaferrita tipo Y, ya que se observan diferentes bloques activados en funcion del campo
magnético, lo cual es congruente con los resultados obtenidos mediante DRX y presentados en
parrafos anteriores. Adicionalmente, se observan claras diferencias en el ciclo de histéresis
magnética en funcion de la composicién quimica, a bajos contendidos de estroncio. Retomando la
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prueba de DRX (figura 4.10) se puede observar que el desplazamiento de los picos caracteristicos
hacia dngulos més grandes en las muestras donde x=1.1, 1.2, 1.3 y 1.4, tiene una relacion directa
con respecto al comportamiento magnético de dichas muestras, puesto que, a mayores angulos la
magnetizacion méxima es menor, ademas, se observa una ligera variacion en la remanencia, en
referencia con mayores contenidos de estroncio; las composiciones en las que x=1.0 y 1.5, no
siguen esta tendencia dados los multiples comportamientos que se generaron en estas y las fases
presentes, teniendo variaciones significativas con respecto al resto de las muestras tanto en la prueba
DRX como en sus ciclos de histéresis.
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Figura 4.25. M.1. Ciclos de histéresis magnética de compactos sinterizados de composicion Ba-
xSrxNi2Fe11AlO2, con 1.0 <x < 1.5, Ax=0.1.

A partir de lo visualizado en el apartado anterior, se puede inferir que a mayor proporcion de Fe203
mayor es la temperatura de sinterizacion requerida de las ferritas hexagonales, por lo que aunado a
los posibles errores de manipulacién y de equipo, es posible que la aparicion de fases secundarias
se deba a un requerimiento mayor en la temperatura de sinterizado, puesto que se requiere mayor
difusién de los elementos en la estructura, evitando asi que se formen compuestos indeseados.
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4.1.3.2. Método 2.

Tras la caracterizacion y el andlisis de las muestras conformadas mediante el método 1, se
observaron irregularidades en las muestras obtenidas, puesto que se registré la presencia de defectos
en los compactos asi como de comportamientos magnéticos anormales y formacion de fases
secundarias indeseadas, por ello, buscando mejores resultados, partiendo de los mismos polvos
precursores que en el metodol, se caracterizaran cuatro muestras mas a las cuales se les aplicara un
sinterizado a 1100° previo a su compactacion, buscando dotar al material de propiedades que le
permitan ser mas estable y poder obtener propiedades mejor definidas que las del metodol.

4.1.3.2.1. Comportamiento magnéetico de la BaSrNiFe11AlO2;

El comportamiento magnético puede ser observado mediante un ciclo de histéresis y para el de la
composicion BaSrNi2Fe11AlO2; se puede consultar la figura 4.26, donde se visualiza en (a) el ciclo
de histéresis de la muestra en polvo, observando un comportamiento ferromagnético el cual se
muestra como un ciclo bien definido, con multiples zonas de activacion magnética y una
magnetizacion que oscila de -10 a 10 emu/g, con baja remanencia y un campo coercitivo pequefio,
por lo que se puede considerar como un material magnéticamente blando. Este comportamiento se
asemeja en multiples composiciones conformadas por medio del método 2, puesto que a diferencia
del método 1, al aplicar un tratamiento térmico a las muestras en polvo ya comienza a mostrar la
constitucion de bloques magnéticos caracteristicos de las hexaferritas tipo Y.

Con respecto a la muestra compacta de esta composicion, cuyo comportamiento magnético se puede
visualizar en la figura 4.26 b), se percibe una reduccion de la magnetizacion con respecto a la
muestra en polvo, comportamiento que se atribuye a la vibracion térmica de los atomos generada en
el tratamiento térmico que causa desalineacion de los momentos y por ende una ligera reduccion en
la magnetizacion. En esta figura también se distingue un ciclo de histéresis mas estrecho,
observando una reduccion tanto de la remanecia como del campo coercitivo con respecto a la
muestra en polvo, ademas, a diferencia de la muestra del método 1de la muestra compacta de
BaSrNi2Fe11AlO22, en el método 2 se obtiene un ciclo de histéresis mas definido destacandose dos
zonas de activacion magnéticas caracteristicas de las hexaferritas tipo Y.
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Figura 4.26. M.2. Ciclo de histéresis magnético de H.F.-BaSrNi2Fe11AlO2;: a) Polvos y b)
Compactos sinterizado.
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Dentro de esta composicion, tal y como se presenta en la figura 4.27, se observa la activacion de
dos fases magnéticas, la primera de estas a 100 Oe y la segunda a 7750 Oe, corroborando la
formacion de blogues magnéticos correspondientes a las hexaferritas tipo Y contrastando
notablemente con respecto a la muestras donde x=1.0 del método 1 debido a que en el método 2, las
condiciones de tratamiento promovieron la difusion de los elementos, modificando la estructura
magnética, de tal manera que no se cancelan totalmente los momentos magnéticos por estar
en orientaciones que no son totalmente antiparalelas, dando como resultado un valor neto de
magnetizacion diferente de cero, el cual varia en funcién de la proporcion de estroncio
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Figura 4.27. M.2.Determinacion de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas en
BaSrNizFe11AlO22.

4.1.3.2.2. Comportamiento magnético de la BagoSr1.1Ni2Fe11AIO2;
En la figura 4.28, se puede comprender el comportamiento magnético de la composicion

2Bao oSr1.1Ni2Fe11AlO2,, notando que la muestra en polvo (a) muestra un comportamiento similar al
de la figura 4.26 (a); de manera similar, el comportamiento magnético de la muestra compacta,
expuestas en la figura 4.28 (b) denota una reduccién en el campo coercitivo, generando un ciclo mas
estrecho, asi como una ligera reduccién de la magnetizacion a 18000 Oe con respecto a la muestra
en polvo.
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Figura 4.28. M.2. Ciclo de histéresis magnético Bao.oSr1.1Ni2Fe11AlO22: a) Polvos y b) Compactos
sinterizado.
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En esta composicion, también se observa la conformacién de bloque magnéticos de una hexaferrita
tipo Y, tal y como se aprecia en la figura 4.29, en la que se activan dos transiciones magnéticas, la
primera al aplicar un campo magnético alrededor de 100 Oe y la segunda, que se presenta a una
intensidad de campo de 5750 Oe.
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Figura 4.29. M.2.Determinacion de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas en
Bao.oSri.1NizFe11AlO2;.

4.1.3.2.3. Comportamiento magnético de la Bao7Sr1.3Ni2Fe11AIO2;

El comportamiento magnético de la composicion Bao.7Sr1.3Ni2Fe11AlO2; se presenta en la figura
4.30, observando que el comportamiento de la muestra en polvo (figur® 3.29a) es similar al que
presentan otras composiciones, con una ligero aumento de la remanencia alcanzando valores de 2.51
emu/g; de manera similar, el comportamiento magnético de los compactos sinterizados mostrado en
la figura 4.30 b), presenta una reduccion en el campo coercitivo, generando un ciclo mas estrecho,
asi como una ligera reduccion de la magnetizacion a 18000 Oe con respecto a la muestra en polvo.
Las variaciones identificadas se pueden atribuir al cambio de estructura cristalina que se genera con
las variaciones de estroncio en los compactos pretratados, pues se modifica el orden magnético,
ya que este depende de la posicion espacial de los cationes con spines desapareados, por lo tanto,
si se modifica la estructura cristalina afectara a la estructura magnética, puesto que
cambian las posiciones de los cationes magnéticos.
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En esta composicion, se puede identificar dos transiciones magnéticas caracteristicas de las
hexaferritas tipo Y, las cuales, tal y como se ve en la figura 4.31, se activan dos transiciones
magnéticas, la primera al aplicar un campo magnético alrededor de 100 Oe y la segunda a una
intensidad de campo de 8000 Oe.
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Figura 4.31. M.2.Determinacion de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas en
Bao.7Sr1.3Niz2Fe11AlO22: a) Polvos y b) Compactos.

4.1.3.2.4. Comportamiento magnético de la BagsSr15Ni2Fe11AlIO2;
En la figura 4.32 se puede observar el ciclo de histéresis magnético correspondiente a la
composicion BaosSrisNi2Fe11AlO2z, siendo la figura 32.a la correspondiente a la muestra en polvo
molido y pretratado, en la que se ve un claro aumento en su remanencia y coercitividad, desde
valores de 4 emu/g y 3300 Oe respectivamente a un campo magnético de 0 Oe, ,mientras que a
18000 Oe su magnetizacion especifica alcanza 12.4 emu/g sin mostrar saturacion magnética,
mostrando un ciclo de histéresis magnético de los materiales ferromagnéticos duros, lo cual es
congruente con los difractogramas mostrados en apartado anteriores, que mostraban para esta
composicién, la formacién de hexaferrita de estroncio del tipo M de conformar. Con respecto a la
muestra compactada que se ve representada en la figura 4.32 (b), en esta se puede apreciar un ciclo
de histéresis muy similar a su precursor en polvo, con la diferencia de que la magnetizaciéon maxima,
su coercitividad y su remanencia son ligeramente superiores, producto del proceso de sinterizado
posterior del cual fue objeto el compacto, puesto que con esto, sufrié de un reacomodo en su
estructura significativa que se ve reflejada en sus propiedades magnéticas.
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Para esta composicion, tal y como se presenta en la figura 4.33, se observa la activacion de dos
transiciones magnéticas, la primera activandose alrededor de 100 Oe y la segunda a 5000 Oe; dichas
zonas de activacion dan indicios acerca del comportamiento multiferroico de la muestra y a
diferencia de su contraparte del método 1, en esta composicion no se identificaron fases secundarias
en el DRX, difractograma que muestra una tendencia de desplazamiento con respecto a los picos
principales hacia angulos mas grandes, producto de la integracion de radios idnico distintos del
estroncio con respecto al bario.
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Figura 4.33. M.2.Determinacion de los umbrales de activacion de las transiciones magnéticas en
Bao5SrisNizFe11AlO2;.

4.1.3.2.5. Comparativa de ciclos de histéresis magnético.

El comportamiento magnético de las muestras en polvo obtenidos mediante el método 2 se
visualizan mediante la figura 4.34, exhibiendo un comportamiento muy similar entre si,
presentdndose como ciclos bien definidos en los que ya se percibe la formacion de bloques
magnéticos correspondientes a las hexaferritas tipo Y; en estas muestras, los ciclos presentan ligeras
variaciones en cuanto a magnetizacion, la cual tiende a incrementar conforme aumenta la presencia
de estroncio en las composiciones. La remanencia también aumenta ligeramente conforme la
presencia de estroncio siendo la muestra 2BaosSrisNi2Fe11AlO2, la que presenta un mayor
incremento en esta.
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Figura 4.34. M.2. Ciclos de histéresis magnetico de polvos de H.F.-BaxxSrxNi2Fe11AlO22 con X
de1.0,1.1,13y15.

El comportamiento magnético de las muestras procesadas mediante el método 2, ya compactadas
y sinterizadas, en funcién del nivel de dopaje con estroncio se presenta en figura 4.35, donde se
aprecia un incremento en la magnetizacion especifica con el incremento de estroncio y un
incremento de la coercitividad, especialmente a elevados porcentajes de estroncio, donde el
comportamiento ya es el tipico de un ferromagnético duro. Lo anterior se atribuye a la gran
estabilidad de la hexaferrita de estroncio (SrFe12019) cuya presencia se ve favorecida con elevados
porcentajes de estroncio, siendo entonces que la aplicacion de un tratamiento térmico previo en el
método, permite que se promueve la difusién atbmica y formacién de la hexaferrita tipo Y junto con
nuevas estructuras cristalinas a altos contenidos en estroncio.
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Figura 4.35. M.2. Ciclos de histéresis magnetica de compactos de Baz.xSrxNi2Fe11AlO2, con 1.0 <
x<1.5,conxdel10,1.1,1.3y1lb5.
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4.1.4. Comportamiento dieléctrico de los compactos sinterizados.

El comportamiento eléctrico, especificamente el dieléctrico, se caracterizé a partir de las muestras
compactadas de ambos métodos a las cuales fue necesario aplicarles un recubrimiento usando un
metalizador automéatico SEM 108 con suministro de argon, a una corriente independiente del vacio
de 18 mA durante 2 minutos por ambos lados, para que actien como electrodos conductores.
Posterior a esto, las muestras se montaron en una prensa con placas conductoras que se enlaza a un
equipo Hioki 3535 LCR HIiTESTER obteniendo asi el comportamiento de condiciones
eléctricas/dieléctricas previamente configuradas, que seran descritas a continuacion

4.1.4.1. Método 1.

Los compactos obtenidos se lijaron, pulieron y se les aplico un recubrimiento dieléctrico a base de
plata en ambas caras de la pastilla que permitiera evaluar las propiedades eléctricas de dichas
muestras en un rango de frecuencia de 50 a 5000000 Hz, determinando el comportamiento de ciertas
propiedades eléctricas/dieléctricas.

4.1.4.1.1. Permitividad relativa (&).

Tal como se observa en las figuras 4.36, donde se presenta la variacion de la permitividad relativa
de los compactos sinterizados mediante el método 2 respecto a la composicion y frecuencia, donde
se aprecia que esta propiedad dieléctrica disminuye muy rapidamente en todas las composiciones,
mostrando sus valores més altos a 50 Hz. A partir de 1 kHz el comportamiento de la permitividad
dieléctrica es asintotico, mostrando valores cercanos a 0 de pérdida. Adicionalmente se incluyo en
estas figuras el modulo imaginario (M;) que representa la suma de energia presente en cada ciclo
respectivamente, con lo que se infiere que, en estos graficos, tanto la permitividad relativa como el
M; se ven afectados cuando la concentracion de estroncio aumenta; de manera general se puede
describir que la permitividad relativa decrece con aumentos de la frecuencia, siendo esta tendencia
ligeramente menos significativa para bajas concentraciones de bario. Esta disminucion de la
permitividad relativa con la frecuencia se debe a la dispersion dieléctrica que se genera dada la
contribucion polar que presenta el estroncio con respecto a la estructura cristalina y que se puede
relacionar con el fendmeno Maxwell-Wagner en el cual a bajas frecuencias los acumuladores de
carga (limites de grano, porosidad, vacancias y defectos) son los principales contribuyentes en la
permitividad [47].
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Figura 4.36. M.1. Variacion de la permitividad relativa y modulo respecto a la frecuencia de las
hexaferritas Ba>xSrxNi2Fe11AlO2; variando x : a) 1.0,b) 1.1,¢) 1.2,d) 1.3, e) 1.4 y f) x1.5.
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El incremento de estroncio en las composiciones promueve un aumento inicial en la permitividad
relativa de las muestras, mismas que decaeria hasta 0 conforme se incrementa la frecuencia, aunque
dicha tendencia varia en las figuras a) y f), en las que, dada la presencia de compuestos y fases
indeseadas, la permitividad expuesta no representa de manera exacta la permitividad real de cada
fase. En la figura 4.37, se puede apreciar el analisis comparativo entre las variaciones de la
permitividad dieléctrica que presentan las ferritas en funcion de la composicion, destacando la
permitividad relativa inicial que muestra una clara disminucion con respecto al aumento del
estroncio en la composicion, a excepcion de las composiciones BaSrNi2FellAlO22 y
Ba0.5Sr1.5Ni2Fel1Al022, las cuales no siguen dicha tendencia dada las fases secundarias que
estan presentes en la estructura.
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Figura 4.37. M.1. Analisis comparativo Comparacién de la permitividad relativa respecto a la
frecuencia de las hexaferritas BazxSrxNi2Fe11AlO2.

Cuando la frecuencia se encuentra sobre los valores propuestos para el efecto Maxwell-Wagner los
dipolos no tienen el suficiente tiempo para relajarse siendo esto observado como una disminucién
en los valores de permitividad, lo que permite identificar dos mecanismos de polarizacién
dieléctrica, teniendo una polarizacién dipolar que esta presente en todo el rango estudiado,
adquiriendo relevancia en la polarizacion total a partir de 0.LMHz y una polarizacion interfacial que
domina de 10 Hz a 0.1 MHz para la todas las composiciones.
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4.1.4.1.2.Pérdidas dieléctricas (tand).

Analizando la figura 4.38, en la que se presentan las pérdidas dieléctricas de los compactos
sinterizados, se observa una tendencia relacionada con el porcentaje de estroncio en la composicion
y asi como la variacion de la corriente, teniendo menores pérdidas conforme aumenta la frecuencia
asi como la cantidad de estroncio en las muestras, salvo en las composicion BaSrNiFe11AlO2, y
BaosSr1sNi2Fe11AlO22, en las que se tiene un mayor rango de las pérdidas dieléctricas, generadas
por las fases secundarias formadas en dichas composiciones y previamente observadas en el
difractograma (figura 4.10); a dichas fases secundarias (y a las vacancias de oxigeno) también se les
atribuye la perturbacion que se observa alrededor de 1x10° Hz de dichas muestras y que destaca con
respecto al comportamiento del resto de las composiciones.
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Figura 4.38. Pérdidas dieléctricas producidas en las muestras del método 1.

4.1.4.1.3. Impedancia.
En la figura 4.39 se presenta la variacion de la impedancia con la frecuencia, para las diferentes
composiciones analizadas. Tal como se puede apreciar, todas las muestras presentan un
comportamiento general de disminucion de la impedancia con la frecuencia, lo cual se asocia al
reordenamiento de la estructura cristalina ante la aplicacion de altas frecuencias, permitiendo al
estroncio ocupar el lugar de las vacancias, logrando reducir la impedancia eléctrica, de ahi que las
composiciones en las que el estroncio esta mas presente muestren mayor impedancia a bajas
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frecuencias y valores méas bajos a altas frecuencias. De lo anterior es posible determinar que la
composicion afecta a los valores de impedancia, siendo entonces que la impedancia tenga una
relacion similar que la permitividad con respecto a la frecuencia y a la cantidad de estroncio en la
muestra. En comparacion, a altas frecuencia todas las composiciones convergen hacia un valor de
0.5x10* Ohm, puesto que a frecuencias superiores a 1x108 Hz se conforma una estructura en la que
los acumuladores de carga descritos en el fendmeno Maxwell-Wagner dejan de interferir en el
comportamiento de las muestras.
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Figura 4.39. Impedancia generada en las muestras del método 1.

4.1.4.1.4. Conductividad eléctrica (obc)
Con la finalidad de conocer el comportamiento de los compactos sinterizados, se determinaron las
propiedades eléctricas y en particular, la conductividad eléctrica, cuyos resultados se muestran en
la figura 4.40, donde se observa que los compactos sinterizados mediante el método muestran una
baja conductividad eléctrica, en el rango de 0 a 0.25 S/m observando un aumento en la
conductividad eléctrica al aumentar el porcentaje de estroncio y a la vez, al incrementar la
frecuencia, lo cual puede ser atribuido a la  transicibn de una conductividad de orden
electronico al idnico, aumentando la conductividad dada la sustitucion parcial del bario y la
presencia de vacancias de oxigeno [48]. El incremento en la conductividad generalmente es
asociado a un incremento en los portadores de carga producidos por la presencia o incremento
de vacancias de oxigeno en el material, de ahi que las muestras con mayores porcentaje de estroncio
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presentan menor conductividad eléctrica, puesto que, tal y como se observo en el difractograma
correspondiente (figura 4.10) la sustitucion parcial del barrio genera un desplazamiento en la
estructura interna de la muestra; dicha relacion también explica el comportamiento de las
composiciones en las que x=1y 1.5, pues a pesar de presentar una tendencia similar a las demas
composiciones, el rango de valores con respecto a la conductividad dentro de los que oscilan es
incongruente con la tendencia generada por el resto de las muestras, considerando que las fases
observadas en el difractograma de dichas muestras permiten un mejor flujo de energia dada la
presencia de mas mecanismos de transporte.
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Figura 4.40. Conductividad generada en las muestras del método 1.

4.1.4.2. Método 2.

Los compactos sinterizados fueron pulidos, para después y al igual que en el método 1, aplicarles
un recubrimiento dieléctrico que asegure una correcta interfase al conectar los electrodos para
realizar las mediciones eléctricas y dieléctricas.

4.1.4.2.4. Permitividad relativa.
La permitividad de las muestras conformadas mediante el método 2 se pueden entender mediante la

figura 4.41, visualizando la tendencia a polarizarse ante la aplicacién de un campo eléctrico y de esa
forma anular parcialmente el campo interno del material, teniendo en estas composiciones que, a
frecuencias altas la permitividad se reduce, asi mismo, la variacion de estroncio en la composicién
también influye en la permitividad del material dada la sustitucién parcial del bario en la
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composicion y la presencia del fendmeno Maxwell-Wagner, en la que dicha sustitucion propicia la
aparicion de acumuladores de carga a bajas frecuencias. De manera complementaria, se afiadio el
modulo imaginario (Mi) con el cual se percibe que en este método si se genera una concentracion y
una liberacién de energia ante distintas frecuencias, permitiendo identificar el proceso de
polarizacion de cada composicion, misma que se ve afectada ante el cambio de concentracion de
estroncio en la muestra y la sustitucion parcial del bario.
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Figura 4.41. M.2. Variacion de la permitividad relativa respecto a la frecuencia de las hexaferritas
Bax.xSrxNi2Fe11AlO22 con diferentes valores de x a) 1.0, b) 1.1, ¢) 1.3y f) 1.5.

El M; muestra una tendencia de acuerdo a la cantidad de estroncio presente en la muestra, la cual de
manera similar a lo visto en el difractograma (figura 4.11), se genera un desplazamiento hacia
frecuencias mas bajas frecuencias, segun sea el caso; de manera similar al método 1, incremento de
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estroncio en las composiciones denota un aumento inicial en la permitividad de las muestras,
mismas que decaeria hasta 0 conforme se incrementa la frecuencia. En la figura 4.42 se puede
apreciar la comparativa entre el comportamiento de la permitividad en las distintas composiciones,
mismo que esta dividido en dos mecanismos de polarizacion que contribuyen a la polarizacion total:
la polarizacién interfacial y la polarizacion dipolar. La primera de estas se presenta a bajas
frecuencias, alcanzando valores de alrededor de 100 a 100000 Hz para la todas las composiciones;
en este Ultimo valor, la polarizacion interfacial deja de contribuir a la polarizacion total, dando lugar
al segin mecanismo de polarizacion, la polarizacion dipolar. Esta polarizacion actGa en todo el
rango de estudio, pero a comienza a contribuir de manera directa a frecuencias por encima de 100
kHz, alcanzando valores de alrededor de 25 [49].
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Figura 4.42. M.2. Analisis comparativo Comparacién de la permitividad relativa respecto a la
frecuencia de las hexaferritas Baz«SrxNi2Fe11AlO2.

A diferencia del método 1, estas muestras ya no presentan fases secundarias por lo que todas las
composiciones muestran un comportamiento similar, mostrando una mejor respuesta dieléctrica
dado que el oxigeno genera menos vacancias, mostrando indicios mas claros de un desarrollo
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multiferroico de las muestras, mismo que es congruente con el comportamiento de las hexaferritas
tipo Y previamente descrito en la literatura del presente trabajo.

4.1.4.2.1. Pérdidas dieléctricas.

Las pérdidas de energia generadas en las composiciones se presentan en la figura 4.43, en la que se
puede observar una tendencia relacionada con el porcentaje de estroncio en la composicion, asi
como la variacién de la corriente, decayendo las pérdidas conforme aumenta la frecuencia, ademas,
en la figura se puede observar que a diferencia del método 1 en el que las pérdidas comienzan desde
el momento en que se aplica un campo eléctrico, en el método 2 las pérdidas se comienzan a
presentar a una frecuencia de 1000 Hz, con lo que se deduce que el comportamiento concuerda
con las perdidas debido a corriente de fuga caracteristico de la polarizacién interfacial
producida por cargas moviles.
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Figura 4.43. Pérdidas dieléctricas de los compactos sinterizados del método 2.

4.1.4.2.2. Impedancia.
La impedancia de las muestras conformada por el método 2 se entiende mediante la figura 4.44,
visualizando un comportamiento similar en todas las muestras, manteniéndose en un valor inicial
constante que disminuye conforme aumenta el porcentaje de estroncio en la composicién. La
impedancia también comienza a disminuir a partir de que se aplican altos valores de energia en el
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material, siendo estos alrededor de 0.5 MHz, dado que a estas frecuencias, el efecto de la
polarizacion Maxwell-Wagner tiene menor injerencia, permitiendo al estroncio actuar de manera
directa en las propiedades dieléctricas del material dado que toma el lugar del bario que fue
parcialmente sustituido alterando de igual manera la presencia de las vacancias de oxigeno. Por su
porte, el valor inicial de la impedancia también se ve afectado por el porcentaje de estroncio en la
composicién pues retomando el difractograma correspondiente (figura 4.11) la estructura cristalina
muestra en desplazamiento hacia rangos mayores en su picos caracteristicos, generando que entre
mayor sea la presencia del estroncio, la impedancia sera menor.
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Figura 4.44. Impedancia generada en las muestras del método 2.

4.1.4.2.3. Conductividad.
Tal como se aprecia en la Figura 4.45, las muestras obtenidas mediante el método 2 presentan una
muy baja conductividad eléctrica, incluso menor a la mostrada en las muestras del método 1, rasgo
atribuido al doble tratamiento térmico que se les indujo, a pesar de ello, estas mantienen una
tendencia positiva en la que la conductividad aumenta conforme aumenta la frecuencia, misma que
tiene mas injerencia en aquellas muestras donde la presencia del estroncio es mayor, siendo a una
frecuencia de 10 kHz en la que la muestra con mayor porcentaje de estroncio adquiere una mayor
conductividad que el resto, tal y como se puede visualizar en la figura 4.43, esto se atribuye a la
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energia involucrada en los mecanismos de transporte del orden electrénico al iénico, siendo que la
conductividad aumenta a medida que aumenta la concentracion de estroncio por la formacion de la
vacancias de oxigeno [50]. Ademas, otro aspecto a destacar es que aunque el comportamiento de
las muestras es muy similar y no muestran grandes variaciones entre ellas, por lo que en estas, la
variacion del estroncio no muestra una tendencia tan significativa en la conductividad eléctrica de
los compactos; dicho comportamiento se diferencia de las muestras conformadas por el método 1
debido al doble tratamiento térmico que se le aplico a las muestras dado que las vacancias de oxigeno
encargadas de generar los mecanismos de transporte de energia, se pueden generar de varias
maneras, siendo cominmente asociadas al tratamiento térmico de los materiales y la distorsion
en la estructura [51].
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Figura 4.45. Conductividad generada en las muestras del método 2.
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se evalud el efecto del nivel de dopaje con cationes de estroncio o la relacién
Sr/Ba sobre la estructura cristalina y las propiedades multiferroicas (magnéticas y eléctricas) de
hexaferritas tipo Y de formula general Baz-«xSrxNiz.oFe11AlO22 variando el valor de x desde 1.0 hasta
1.5 con Ax=0.1 asi como el método de procesamiento, alcanzando las siguientes conclusiones:

Se sintetizaron exitosamente hexaferritas con estructura cristalina tipo Y de composicion Baa-
xSrxNiz2oFe11AlO2, variando el valor de x desde 1.0 hasta 1.5 con Ax=0.1, mediante molienda de alta
energia durante 5 h y procesadas a partir de dos métodos, el primero en el cual los polvos molidos
y activados mecanicamente fueron sometidos a compactacién y sinterizacion, y el segundo, en el
que se aplico un pretratamiento térmico a los polvos, antes de la compactacién y sinterizacion.
Ambos métodos promovieron la formacion de la hexaferrita con estructura Y, sin embargo, la
aplicacion del método con pretratamiento de los polvos activados mecanicamente, indujo la difusion
de estroncio, en las composiciones con mayores contenidos de estroncio, x=1y 1.5, formando una
fase secundaria muy estable, la hexaferrita de estroncio tipo M (SrFe12019), l0 cual se detectd
mediante el analisis de DRX y magnetometria de muestra vibrante. EI aumento de estroncio en las
muestras se identifica mediante el desplazamiento de los picos caracteristicos hacia angulos de
difraccion mas grandes, puesto que con la sustitucion parcial del bario, se generd una contraccion
en el volumen de la celda unitaria por la diferencia de radio i0nico que poseen ambos cationes, el
bario (1.35 A) y el estroncio (1.13 A).

La caracterizacion de las propiedades magnéticas, realizada a traves de la obtencion de los ciclos de
histéresis magnéticos, muestra que los polvos activados mecanicamente mediante molienda de alta
energia presentan un comportamiento ferromagnético débil, asociados a las propiedades de los
Oxidos de partida o precursores, y particularmente al Fe-Oz. Los polvos molidos, compactos y
sinterizados mediante el método 1, muestran el comportamiento tipico de las hexaferritas tipo Y,
caracterizados por la presencia de dos estructuras magnéticas, observadas como cambios de
pendiente en el ciclo de histéresis magnético. Siguiendo el método 2, el cual aplica un pretratamiento
a los polvos molidos, se promueve la difusion atdbmica y formacion de la hexaferrita tipo Y asi como
nuevas estructuras cristalinas, especialmente para altos contenidos en estroncio, en las cuales se
forma la hexaferrita del tipo M, SrFe1.019, l0 cual se aprecia ya que se produce un incremento
dréstico en la coercitividad, hasta 5 kOe. Los resultados son congruentes con lo observado mediante
difraccion de RX.

La caracterizacién dieléctrica muestra, en los materiales procesados mediante ambos métodos, una
dependencia de la permitividad relativa con la frecuencia, la cual tiende a disminuir a medida que
aumenta la frecuencia, asi mismo, también se observé que al incrementar el porcentaje de estroncio,
mayor es la permitividad relativa, atribuido al fendmeno Maxwell-Wagner en el cual a bajas
frecuencias los acumuladores de carga conforman mecanismos de transporte de energia volviéndose
en los principales contribuyentes en la permitividad, fomentando la polarizacién por medio de la
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distorsion estructural producida por la sustitucion parcial del Ba2* por cationes de Sr?* con diferente
radio idnico. El incremento en las vacancias de oxigeno producidas por la sinterizacion, los
tratamientos térmicos y las variaciones de composicion quimica, a pesar de no ser determinadas en
este trabajo de tesis, es esperable que se presenten por el método de procesamiento, modifican el
proceso de relajacion dieléctrica disminuyendo las pérdidas dieléctricas (tand) en el material e
incrementando la conductividad, aspecto que macroscopicamente se presenta en las muestras
analizadas.

Dadas las propiedades analizadas, se puede concluir que estos materiales son susceptibles a la
modulacidon de sus propiedades magnéticas y dieléctricas variando la proporcion de estroncio en la
estructura y que, dada la facilidad en el proceso de sintesis y conformado mediante molienda de alta
energia asistida con tratamiento térmico, se pueden obtener materiales multiferroicos a temperatura
ambiente factible a utilizar en multiples areas en donde se requiera de un intercambio de energia por
métodos electromagnéticos.
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