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Resumen

En los ultimos anos ha resurgido cierto interés por los materiales magnetoeléctricos debido a la aparicién
de nuevos materiales que presentan este efecto a temperatura ambiente. Pudiéndose abrir las puertas a
nuevas aplicaciones tecnolégicas. En especial se han centrado la investigacion en las ferritas hexagonales
debido a la aparicién de cierto tipo de estructuras ferrimagnéticas no colineales en algunas de ellas, que
pueden mostrar el efecto magnetoeléctrico. En este trabajo se fabrican varias ferritas hexagonales que tiene
una férmula quimica igual a Bas_,Sr, ZnsFe1209. Donde z representa un contenido variable de Estroncio.
Mediante una caracterizacién de Rayos X y un estudio magnético se constata la existencia de estructuras
magnéticas no colineales.

Abstract

During the last years, the interest in magnetoelectric materials has resurfaced because the emergence of
new materials that present this effect at room temperature. Being able to open the doors to new technological
applications. In particular, the research has focused on hexagonal ferrites due to emergence of certain types
of non-collinear ferrimagnetic structures, which can show the magnetoelectric effect. In the present work
have been manufactured some hexagonal ferrites with a chemical composition of Bag_,Sr;:ZnoFei2092,
where x represents a variable content of Strontium . Through an X-ray characterization and a magnetic
study the existence of non-collinear magnetic structures is realized.
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Introduccion

1.1. Antecedentes historicos

Los materiales magnéticos se conocen desde la antigiiedad. El primer material magnético que se descubrié
fue la Magnetita (Fe3Oy4). Hace mas de 2500 anos en Magnesia en la Antigua Grecia cuando el material
atraia el hierro. Los griegos también sabian que si tocaban o frotaban con hierro la magnetita este se volvia
magnético. En el siglo XI Sheng Kuo describié con perfeccién el compéas de navegacién o brujula. Reinventa-
da un siglo después en Europa. El compéas de navegacién se usé en gran medida para navegar por los mares,
permitiendo grandes viajes, como el de Cristébal Colén a América [1],[2].

No fue hasta el ano 1600 cuando se publica el primer tratado cientifico sobre el magnetismo, a mano
de William Gilbert con su obra titulada ”De Magnete”. Ya en el siglo XIX Ampere fue capaz de producir
efectos magnéticos utilizando electricidad. Este descubrimiento dio lugar a los grandes desarrollos llevados
a cabo por Faraday y Maxwell permitiendo gran cantidad de innovaciones tecnoldgicas y descubrimientos [2].

No obstante a principios del siglo XIX solo se conocia el fenomeno del ferromagnetismo y no fue hasta
finales del siglo XIX y a lo largo del siglo XX cuando surgieron diferentes teorias para explicar los dife-
rentes comportamientos magnéticos de la materia. Dando cuenta que toda materia presenta algtin tipo de
comportamiento magnético, aunque en algunos casos despreciable. Aunque muchos desarrollos se hicieron
de manera empirica, el desarrollo inicial de los materiales magnéticos y su explicacién corrié a cargo de la
metalurgia y la quimica inorgénica y no es hasta los anos 60 cuando la mecénica cudntica contribuye a desa-
rrollar nuevos materiales magnéticos. Una drea de donde la mecénica cuantica a sido de capital importancia
para el magnetismos es en la interaccién con la radiacién electromagnética [1].

En el ano 1881 James Ewing estudio el fenémeno de la histéresis magnética en los materiales ferromagnéti-
cos, fenémeno relacionado con la magnetizacién espontdnea de estos materiales [1]. A finales del siglo XIX
Pierre Curie determiné experimentalmente que la susceptibilidad magnética de las sales paramagnéticas
depende inversamente proporcional a la temperatura, [5]. Curie también postulo el efecto magneto-eléctrico
que consiste en el acoplamiento de fendmenos eléctricos y magnéticos dentro de un material [1], [3].
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Después de la segunda guerra mundial surgié el interés por los 6xidos magnéticos y mas especialmente
por las ferritas hexagonales desarrollados por J. L. Snoek debido a la gran cantidad de sustituciones que se
pueden hacer en esta familia de compuestos, cuyo interés lleva hasta nuestros dias [4].

1.2. Fundamentos tedricos

1.2.1. Comportamientos magnéticos de la materia

El comportamiento magnético de la materia es muy variado. Se clasifican en funcién de la respuesta que
presentan a un campo magnético externo aplicado y al posible orden que pueden presentar los momentos
magnéticos en un material. Los mds importantes se presentan a continuacién. [7],[6],[2],[1].

Diamagnetismo

Todos los materiales muestran algin grado de diamagnetismo, aunque en ocasiones despreciable, que se
caracteriza por una débil y negativa susceptibilidad magnética (fig. 1.1). Para sustancia diamagnética, el
campo magnético induce un momento magnético el cual se opone al campo magnético externo. Una carac-
teristica de este tipo de materiales es que su susceptibilidad magnética no depende de la temperatura.
Atomos o compuestos con un momento magnético no efectivo, o materiales con capas electrénicas completa-
mente llenas, tales que gases nobles, sélidos iénicos o semiconductores con fuertes enlaces covalentes, exhiben
un comportamiento diamagnético. En todos estos materiales, las cargas eléctricas tienen una tendencia a
blindar parcialmente le interior del cuerpo del campo magnético.

Aunque este comportamiento se puede explicar desde un punto de vista cldsico mediante la ley de Lenz: la
accion de un campo magnético en el movimiento orbital de un electréon causa una fuerza electromotriz en
sentido opuesto, Es un comportamiento puramente cuédntico.

A
M

x =0
dia

Figura 1.1: Magnetizacién, M, como funcién del campo aplicado H, de un diamagnético. La susceptibilidad
a sido exagerada por claridad.[7]
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Paramagnetismo

Considerando un grupo de atomos individuales con un momento magnético permanente, m , entre los
cuales no existe interaccién de sus momentos magnéticos o es muy débil esta. Los momentos magnéticos son
libres de tener cualquier direccién y sentido y a temperatura ambiente la energia térmica es suficiente para
que tenga una direccién aleatoria. En estas condiciones y sin un campo magnético aplicado la magnetizacién
neta es 0, M = ¥m = 0. Cuando un campo magnético externo es aplicado algunos de de los momentos
magnéticos rotan y se alinean paralelamente a lo largo de la direccién del campo aplicado, resultando en
una imanacién débil y en una susceptibilidad pequena y positiva. A medida que el campo se incrementa,
se alinean mas momentos paralelos al campo externo, produciendo un incremento lineal en la imanacién,
permaneciendo constante la susceptibilidad. Si varidsemos la temperatura, manteniendo constante el campo
magnético, debido al incremento de la agitacién térmica, la imanacién y la susceptibilidad magnética se
reduce (Fig. 1.2 a). Este fenémeno es descrito por la ley de Curie del paramagnetismo , que da cuenta
de que la temperatura absoluta (K) y la susceptibilidad magnética de un material paramagnético son
inversamente proporcionales (Fig. 1.2 b), cuantitativamente:

X=7 (1.1)

Donde C es una constante caracteristica de cada material.

Figura 1.2: (a) Magnetizacién, M, como funcién del campo aplicado H, de un paramagnético. Mostramos
también la dependencia de M con la temperatura. (b) Iustracién de la ley de Curie x frente a T' [7]

Ferromagnetismo

> o P

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo Fertimagnetismo

Figura 1.3: Esquematizacion de las estructuras de los momentos magnéticos de los materiales magnéticos
ordenados
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El ferromagnetismo es un comportamiento magnético ordenado, es decir, existe una estructura magnética
dentro del material. Esta estructura se describe como una red de momentos apuntando todos a la misma di-
reccién (fig. 1.3). Una de sus caracteristicas es que presenta una imanacién espontanea, sin campo magnético
aplicado. Los atomos que conforman el material tienen un momento magnético permanente, pero ahora si
que existe una interaccién de corto alcance entre los atomos vecinos dando como resultado el alineamiento
paralelo de los momentos magnéticos del material. La interaccién es mucho mas fuerte que una interaccién
de dipolos magnéticos, es una interaccién cudntica.

Un material ferromagnético con imanacién espontanea se divide en regiones méas pequenas que tienen una
imanacién uniforme e igual al valor de la imanacién espontanea pero cuya direccién y sentido varia en cada
una de esas regiones, las cuales se denominan dominios. La suma de la imanaciéon de cada uno de esos
dominios da la imanacién total del material.

A partir de cierta temperatura en estos materiales se la energia de la agitacién térmica empieza a vencer la
energia de las interacciones de los momentos magnéticos y se produce una transiciéon de ferromagnetismo
a paramagnetismo y el material se comportaria como un paramagnético. Esta temperatura se denomina
temperatura de Curie, T¢.

La respuesta de un material de este tipo a un campo externo es no lineal, por lo general bi-evaluada. Estos
materiales exhiben histéresis, la respuesta no sélo depende del valor del campo aplicado sino de sus valores
anteriores.De hecho, si el campo se invirtiera, la magnetizacién no trazaria la misma dependencia del cam-
po (M no es una funcién de valor tinico de H). Cuando se aplica un campo externo fuerte, los momentos
magnéticos en todos los dominios se alinean en direccién de este campo y el material se magnetiza completa-
mente a lo largo de la direcciéon del campo aplicado. Vamos a explicar en qué consiste un ciclo de histéresis:
Un ciclo de histéresis es una representaciéon de M o B frente a H, (fig. 1.4). En la imagen mencionado se
parte de un estado desmagnetizado, es decir, H =0y M = 0. A medida que aplicamos un campo H cada
vez mayor. Se modifican y eventualmente se eliminan las micro-estructuras de dominios magnetizadas en
diferentes direcciones. Existen varios puntos de interés dentro de un ciclo de histéresis. Desde un estado
desmagnetizado el primero que se alcanza es la magnetizacion de saturacién My, que es el valor méximo
que alcanza la magnetizacién de este material al aplicar continuamente un campo H mayor . Si dejasemos
de aplicar el campo H, la magnetizacién permaneceria en este revelando la magnetizacion espontanea, que
se denomina magnetizacion remanente M,. Si ahora aplicdsemos un campo en sentido contrario se llegaria
a un punto en el que se eliminaria toda la magnetizacién, denominado Campo coercitivo H.. Si siguiésemos
aplicando campo en este sentido se crearfa una magnetizacién en sentido contrario al inicial hasta alcanzar
una M; de sentido contrario. Si quitdsemos el campo y lo aplicdramos en el sentido inicial se cerraria el ciclo
llegando a la magnetizacion de saturaciéon inicial.

=7

Figura 1.4: Representacién de un ciclo de histéresis de M frente a H [1]

Los ciclos de histéresis son una caracteristica central para el magnetismo técnico. Existe una clasificaciéon
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de los materiales ferromagnetismo segin el ciclo de histéresis que dibujen estos: Se denominan materiales
magnéticos duros aquellos en los que el ciclo de histéresis es ancho o tienen ciclos cuadrados, es decir, tienen
un campo coercitivo muy grande. Por otro lado existen los materiales magnéticos blandos que son aquellos
que tiene un ciclo muy estrecho y un campo coercitivo pequeno.

Debido a que la respuesta de estos materiales es no lineal, las medidas de la susceptibilidad de cada uno se
hacen con campos muy bajos, sin alcanzar la saturacién, dibujando ciclos de Rayleigh que son ciclos donde
la magnetizacién es reversible. Para la permeabilidad magnética sucede algo similar, pero en este caso se
calcula dependiendo en qué punto esté el ciclo.

Otra caracteristica importante de estos materiales es que tienen anisotropia. La anisotropia magnética hace
referencia al hecho de que las propiedades magnéticas de un material dependen de la direccién dentro del
cristal en la cual son medidas. La anisotropia magnetocristalina es la mas importante de todas y estd
relacionada con la estructura cristalina que presenta el cristal. Con todo esto, la magnetizaciéon de un
ferromagnético prefiere extenderse a lo largo de ciertas direcciones cristalograficas. Se denomina eje facil de
imanacién aquel en cual un campo externo provoca la maxima imanacién. Por el contrario si la imanacién
es minima se denomina eje duro. En la figura 1.5 se muestras varios ejemplos de estos ejes.

M (kAim)

M (kA/m)

M (kA/m)

o 160 480
H (kA/m) Hard

[10T0]

Figura 1.5: Curvas de imanacién para el campo aplicado a lo largo de diferentes direcciones cristalograficas.
Las dos primeras son estructuras cibicas y la iltima hexagonal[7]

Antiferromagnetismo

El antiferromagnétismo es otro tipo de comportamiento magnético ordenado (fig. 1.3). Los dtomos pre-
sentan un momento magnético permanente. Se basa en que los momentos magnéticos estan acoplados entre
si de forma anti-paralela, es decir, dentro de la red que forma un material existen dos subredes donde una
subred apunta hacia arriba y la otra hacia abajo, dando lugar a la cancelacién mutua de sus momentos
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magnéticos. Estos materiales solo presentan imanacién bajo un campo magnético aplicado y al aplicar un
campo induce en una imanacion positiva en todo el rango de temperaturas. La susceptibilidad magnética
presenta un maximo a una cierta temperatura (temperatura de Néel) a partir de la cual el material se
transforma en paramagnético.

Si aplicdasemos un campo magnético lo suficientemente grande en una direccién de las subredes, los mo-
mentos magnéticos de la otra subred se invierten y toda la red apunta en la misma direccién, es decir,
este comportamiento representa un cambio del orden magnético o .*tado magnético” de antiferromagnético
a ferromagnético. Este cambio se da a temperatura constante. A este tipo de transiciones se denominan
transiciones metamagnéticas, [2].

Conviene indicar que en [2] o [1] una transicién metemagnética es una transicién de antiferromagnética a
ferromagnética, pero en [3] o [16] considera que una transicién metamagnética es aquella en la que se da
un cambio del orden magnético de una muestra (estado magnético) debido a la aplicacién de un campo
magnético externo.

Desde un punto de vista més formal se puede considerar como antiferromagnético toda aquella sustancia
en la cual sus momentos magnéticos presenten un cierto orden pero la imanacion a escala microscépica se
anula[2].

Ferrimagnetismo

El ferrimagnetismo también mantiene una cierta estructura magnético (fig. 1.3). En el antiferromagnetismo
las dos subredes tenian valores equivalentes y se cancelaban mutuamente. En este caso las subredes siguen
manteniendo un acoplo anti-paralelo, pero la imanacién de cada subred no es de igual valor por lo tanto no
se produce cancelacién mutua. Estos materiales producen imanacion espontanea y tiene ciclo de histéresis
como los materiales ferromagnéticos.

Al alcanzar una cierta temperatura el acoplamiento se rompe y pasan a presentar un comportamiento
paramagnético. Al igual que sucede con los ferromagnéticos esta se denomina temperatura de Curie, T¢.
La mayor parte de estos materiales son éxidos y por lo tanto son buenos aislantes. En contraste con los
ferromagnéticos que la mayoria son metales y buenos conductores. Las ferritas son una un grupo de materiales
con caracteristicas ferrimagnéticas. Por lo general son 6xidos mixtos de hierro y otras substituciones. En
este trabajo se va a trabajar con ferritas hexagonales, que son éxidos de hierro con cationes del grupo del
Bario y elementos de transicién.

Helimagnetismo

En los esquemas mostrados en la figura 1.3 se muestra como estarian colocados los momentos magnéticos
de cada capa”de la estructura magnética. Se puede apreciar que la direccion de dos momentos de dos capas
contiguas forman un angulo de 0 o 180, que serian los materiales ferromagnéticos o antiferromagnéticos
respectivamente. Estas estructuras tienen un ordenamiento paralelo o antiparalelo ideal. Se puede dar el
caso de que los momentos magnéticos no sean completamente colineales con sus vecinos, si no que forman
un angulo diferente a 0 o 180(Estructura no colineal). Este tipo de comportamiento se denomina helimag-
netismo [1] o estructuras magnéticas en espiral/helicoidal [8], [?], [16].

Dentro de este tipo de comportamiento existen varias estructuras magnéticas en espiral. Por el término
espiral, entendemos que los vectores del momento magnético se encuentran dentro de un plano tal que las
componentes de este a lo largo de dos ejes en dangulos rectos en el plano tienen una variacion periédica a lo
largo de alguna direccién arbitraria en el cristal [16].

En la figura 1.6 se representan varias estructuras magnéticas de este tipo. La a es una estructura sinusoi-
dal colineal y el resto son estructuras magnéticas de espiral no colineales en una matriz unidimensional de
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momentos magnéticos S. e;; es el vector unitario que une las posiciones vecinas 7 y j y se encuentra a lo
largo del vector de propagacién q de la estructura en espiral. (S; x S;) es el vector de quiralidad de espin o
corriente de espin[17].

El vector de quiralidad de espin es 0 para una estructura sinusoidal, ya que es una estructura colineal. La
figura 1.6 b representa la estructura Proper-Screw, es una estructura no colineal, por lo tanto, (S; x S;) es
diferente de 0 y este vector es paralelo a la direccién del vector de propagacion. La La figura 1.6 ¢ representa
una estructura Cycloidal, estructura que también es no colineal, dando para el vector de la quiralidad de
espin un valor no nulo y con direccién perpendicular al vector de propagacién. Las estructuras d y e son
mas complicadas, son estructuras de espiral conicas, en estas estructuras coexiste una componente ferro-
magnética con una componente de Screw (Fig.1.6) d) y una componente Cicloidal (Fig.1.6) e). Ademas estas
estructuras son obtenidas por la aplicacién de pequenos campos magnéticos a estructuras de espiral tipo
Screw o Cicloidal.

a b c d e
Sinusoidal Screw Cycloidal Conical (I) Conical (1)

esjl (Si*5j)=0 Eﬂ I(S;* 5j) E;;‘l ®(Si* 8))

7 P 5
N / g %

\ <)
5 N <V
— <D

Figura 1.6: Tlustracién esquematica de tipos de estructura magnética en espiral.[16]

En la figura 1.7 mostramos de una forma diferente los sistemas descritos en el parrafo anterior y la figura
1.6 para més claridad. Cénica (I) corresponde a una estructura Longitudinal-Cénica y Cénica (II) con una
estructura Transversal-Cénica. También indicar que este tipo de estructuras tienen nombre diferentes en [1]
o [8].

“Esta definicién viene propiciada por la relacién de la helicidad de un espin y la quiralidad, pero el término corriente de
espin es mas general
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d Cycloidal
_._Q
b Proper-screw
il il b l ;

Figura 1.7: Tlustracién esquemadtica de tipos de estructura magnética en espiral.[3]

Efecto Magnetoeléctrico

El efecto Magnetoeléctrico en su definicién mas general es el acoplamiento entre los campos eléctricos
y magnéticos en determinados tipos de materiales [18]. Es decir, un campo magnético externo induce una
polarizacion eléctrica o un campo eléctrico externo induce una magnetizacién [8]. La primera observacién
experimental de este efecto fue llevada a cabo por Astrov [19]. Uno de los problemas que se han tenido para
estudiar este tipo de fenémeno es que se dan en temperaturas de trabajo muy bajas.

Para dar una cuantizacién de este efecto, se presenta el efecto magnetoeléctrico de primer orden (lineal)
obtenido en un desarrollo de [18], pudiéndose obtener efectos magnetoeléctricos de orden mayor:

b = ¥jai;Hj (1.2)

Siendo a;; el coeficiente magnetoeléctrico.

En los ltimos anos se han encontrado nuevos materiales donde se muestran repentinos cambios de la pola-
rizacién eléctrica debido a la aplicacién de un campo magnético externo (efecto magnetoeléctrico), motivado
por una transicién magnética dentro del orden magnético del material [16]. Esta transicién surge en estruc-
turas magnéticas estudiadas en el apartado anterior. Uno de los mayores desafios en el estado actual en este
campo es diseniar o identificar materiales magnetoeléctricos que muestren una polarizacion ferroeléctrica por
encima de la temperatura ambiente y que el acoplamiento sea muy intenso [3].
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1.2.2. Ferritas

Las ferritas Son 6xidos magnéticos que contiene el 6xido férrico (FeaOs3) como su componente magnético
bésico. Debido a la cristalografia de las ferritas estas se pueden dividir en 2 tipos de ferritas, [9],[2]:
Ferritas cibicas: Estas ferritas son del tipo espinela o del tipo granate. Las ferritas de tipo espinela son
llamadas asi por que tienen la misma estructura que el mineral espinela (M gAloO4) y derivan de su férmula
general M FesOy4, también se pueden representar como MOFesOs. Donde M representa un ion de un
metal divalente. La magnetita ,F'e304(= FeO x Fez03), es un mineral de este tipo. Las ferritas del tipo
granate se refieren a un grupo de éxidos mixtos que tienen la misma férmula quimica que el mineral granate
,Mns3AlaSizO12(= 3MnO x AloO3 * 35i03), que se presentan con un gran numero de sustituciones.
Ferritas Hexagonales: La magnetoplumbita (PbFe7 s Mns 5Aly 5Ti05019) fue el primer mineral descrito con
esta estructura,[8]. Aunque como material magnético se trabajan mas generalmente con ferritas hexagonales
de Bario (BaO%6Fe303 = BaFe12019) o de Estroncio (STrOx6Fea03 = SrFej2019). También se denominan
ferritas de Bario. Pueden existir de muchos tipo o sustituciones, en este trabajo se han fabricado una ferrita
de tipo Y con sustituciones de Zinc, como veremos méds adelante.Estas ferritas tienen solo dos pardmetros
de red:a, que es la anchura de plano hexagonal ,y ¢, que es la altura de el cristal (fig. 1.5).

Por lo general las ferritas son fabricadas por métodos ceramicos simples. Las ferritas hexagonales son de
gran importancia comercial y tecnolégicamente. En especial las ferritas hexagonales de Bario es el material
magnético que mds se fabrica en el mundo, sobre 300000 toneladas al ano|8].

Ferritas Hexagonales

Las ferritas hexagonales mas simples son las descritas arriba que son magnéticamente duras y se las suele
nombrar como BaM o SrM. Estas ferritas pueden tener gran cantidad de sustituciones. La férmula quimica
nominal es[9]: [(BaO) +m(MO) xn(Fe203) o Ba; " M2 Fe3 Oy o130 donde I, m y n son nimeros enteros.
B puede ser sustituido por los elementos quimicos Ba, Sr, Pb y M por metales o tierras raras divalentes o
una combinacién de iones cuya valencia sea 2 [10].

Cuando se nombra una ferrita como BaM indicas que esta ferrita tiene una fase M, es decir una estructura
cristalografica predefinida, las principales y mas representativas se muestran en la tabla 1.1.

Fase | Férmula quimica | Abreviatura | Eje de imanacién facil a T2 amb.
M BaF612019 BaM C
w BaM€2F€16027 M€2 - W C
X Ba2M€2F628046 M€2 - X C
Y B(I2M€2F612022 M€2 -Y a
Z Ba3M62F€24041 Meg —7Z C
U Ba4M€2F636060 M€2 -U C

Tabla 1.1: Ferritas hexagonales principales.[8]

Todas estas fases se pueden representar en un diagrama de fases ternario para el sistema BaO — MeO —
Fey0s3 (fig. 1.8). Los compuestos descritos en la figura son producidos por coccién a una temperatura
superior a 1000°C y la apropiada mezcla de éxidos representados en los vértices del diagrama. También
es posible empezar por una mezcla de componentes, por ejemplo de carbonatos[4]. La ventaja que tienen
estos diagramas es que nos presentan las proporciones de cada una de los componentes para alcanzar una
fase determinada. Por ejemplo obtenerla fase con la que trabajaremos, la fase Y, tendremos que mezclar los
oxidos con una relacién 2MeO — 2BaO — 6Fe303. También se puede reemplazar el BaO por SrO, PbO o
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una mezcla de ambos, parcial o totalmente sin cambiar la estructura cristalina,[10].

; .
f 40 30 20 0~
= o Mole BQQ

Figura 1.8: Diagrama de fases para el sistema BaO — MeO — FeyOs mostrando las relaciones de las com-
posiciones quimicas entre compuestos hexagonales ferrimagnéticos, [8].

Otra caracteristica de estas ferritas es que no todas tienen el eje ¢ como eje de anisotropia facil. También
depende del elemento quimico que constituya la ferrita. En la tabla 1.1 se muestran cuales son los ejes de
imanacién facil de este tipo de ferritas (Salvo para las ferritas de Cobalto y Cuz — Y que cambian,[8]) a
temperatura ambiente. Como vemos en esta tabla las ferritas de fase Y tienen una imanacién facil en el eje
a, es decir, su imanacién facil es plana. Otra caracteristica que resaltar es que la anisotropia magnética de
estas ferritas cambia con la temperatura.

Las ferritas tienen una forma cristalina compleja. Para ello se ided un sistema especifico para describir
las estructuras hexagonales. Este sistema estd compuesto de tres bloques distintos (R,S,T') y sirve para
representar mas facilmente estas ferritas. También tienen la ventaja que estos bloques tienen caracteristi-
cas magnéticas discretas que se pueden sumar para dar la magnetizacién de saturacion de toda la ferrita,
[8].Veamos en qué consisten estos bloques.

Bloques R,S,T

Bloque S: Este bloque consiste en dos unidades de espinela y tiene la férmula unidad de MesFe Oy (fig.
1.9). Cada bloque consiste en dos capas de cuatro atomos de Oxigeno con tres dtomos metalicos entre cada
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capa, en cuatro posiciones octaédricas donde el catiéon metélico esta rodeado por seis aniones de Oxigeno y
dos posiciones tetraédricas donde cuatro aniones de oxigeno rodean al catién metélico.
Bloque R: Su férmula unidad es BaFegO1; (fig. 1.9). Este bloque consiste en 3 capas empaquetadas hexa-
gonalmente de cuatro atomos de oxigeno cada una, pero uno de los atomos de Oxigeno en la capa central es
reemplazado por un atomo de Bario que tiene un tamano similar. El &tomo de bario crea una asimetria en
algunas de las posiciones de los cationes resultando en cinco posiciones octaédricas, sin posiciones tetraédri-
cas, ya que son empujados a posiciones octaédricas por el atomo de Bario y una posiciones bipiramidales
trigonales en la cual el cation metalico es rodeadas por cinco Oxigenos, una posicion tnica que solo se
encuentra en el bloque R.
Bloque T: Tiene como férmula unidad BasFegO14 (fig. 1.9). Este bloque estd compuesto por 4 capas de
Oxigenos, con un atomo de Bario reemplazando un atomo de Oxigeno en las dos capas del medio. Debido a
que hay dos datomos de Bario uno frente a otro en dos capas adyacentes, tanto el Bario y los cationes metali-
cos estarian en posiciones con un nimero de coordinacién cinco son empujadas en direcciones opuestas. Esto
reduce la posicién bipiramidal trigonal a una posicién tetraédrica, resultando en dos posiciones tetraédricas
y seis posiciones octaédricas.

Las celdas unitarias reales de la mayoria de las ferritas hexagonales consisten en multiplos de la férmula

[ STy - .

r__J_ C\I J?@ ‘..;;"5:‘{ !

=1 . :

e T
ff—.-'f-".__‘ "9_:_, ) -’aéQ o

Figura 1.9: Representacién de los bloques R, S, T, [10].

unidad de las ferritas. Dos férmulas unidad para la ferrita M, W y Z. Tres féormulas unidad para la ferrita
X e Y. Pero solo una férmula unidad para la ferrita U. Debido a la naturaleza compleja y al gran tamano
de las celdas unitarias, los cristales individuales de estas ferritas pueden ser muy grandes. Las diversas re-
presentaciones de la celda unitaria se resumen en la Tabla 1.2.

Férmula unidad | Celda unitaria | Bloques de la Hexaferrita
M 2M SRS x R

W 2W SSRS xS x Rx

X 3X 3(SRS * S * Rx)

Y 3Y 3(ST)

Z 27Z STSRS T xS * Rx

U U SRS« R+S*T

Tabla 1.2: Comparacién de varias descripciones de las celdas unidad de las ferritas hexagonales. * =a una
rotacién del bloque de 180 a lo largo del eje ¢,[8].

Como hemos comentado estos bloques tiene valores independiente de magnetizacién debido a sus momentos
magnéticos,[8]. Cada bloque S consiste en dos capas de 4 Oxigenos cada una, con tres cationes entre cada
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capa. En posiciones octaédricas y tetraédricas teniendo momentos magnéticos en direcciones opuestas. Por
lo tanto hay cuatro momentos en posiciones octaédricas y dos momentos tetraédricos en oposicién, dando
un valor total de dos momentos magnéticos (Fig. 1.10), [8].

Los Bloques R tienen 5 momentos octaédricos, pero debido al efecto del atomo de Bario dos de ellos
estdn en posiciones tetraédricas distorsionadas. Entonces estos se oponen a los otros tres momentos de
las posiciones octaédricas. El momento de la posicién bipiramidal trigonal estd alineado con tres de los
momentos octaédricas, resultando en un total de dos momentos magnéticos (Fig. 1.10), [8].

EL bloque T tiene seis momentos en posiciones octaédricas y dos momentos en posiciones tetraédricas, pero
ocurre que dos de los momentos octaédricos estan alineados con los tetraédricos, resultado en computo total
nulo de momentos magnéticos (Fig. 1.10), [8].

lones tetraédricos lones octaédricﬁ P_DS_"E]D’TES ol
Blogue rodeadopor & iones de | rodeado por G ionesde | hl_plrammlal
Oxigeno Oxigena trigonal
R - 3 tf: 2 '{? 1@ 2 @
5 2 ¢ 4 _ 2§
T 2 * sd 29 — _

Figura 1.10: Representacién de los momentos magnéticos de los bloques R, S, T, [4].

Ferritas Hexagonales de tipo Y

Con todo lo visto hasta ahora nos vamos a centrar en las ferritas Hexagonales de fase Y. Que son las que
estudiamos en este trabajo. Su composicion quimica es BaoMeoFe12099. Su estructira cristalina se muestra
en la figura 1.11. Estas ferritas estan formadas por los bloques S y T. La celda elemental méas pequeiia 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,
TST'S'T”S"” donde ' significa que el correspondiente bloque es rotado 120°C sobre el eje ¢ ,[3].
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Figura 1.11: Estructura de la ferrita hexagonal de fase Y,[8].

Una de las caracteristicas de esta ferrita es que es ferroxplana a temperatura ambiente, es decir, que el
eje facil de imanacion es el eje a. Como se puede ver en la figura 1.11 y con mas claridad la direccién de
cada posicién en la figura 1.12. También resaltar que son materiales blandos, es decir, su ciclo de histéresis
es estrecho, como veremos mas adelante.
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Number of
ions per

Sublattice Coordination Block unit cell Spin
By tetrahedral 5 6 down
Bayy octahedral s 3 up
18hyy octahedral 5T 15 up
Boyy octahedral T f down
6oty tetrahedral T 6 down
3byy octahedral T 3 up

Figura 1.12: Orientacién del momento de cada posicién de los iones metélicos. [10].

1.2.3. Interés

La mayoria de los estudios de las propiedades magnétoeléctricos estan basadas en materiales compuestos
[8]. También se han realizado estudios de materiales de fase unica, es decir se han buscado materiales con
propiedades intrinsecas magnetieléctricas ([3], [16]). En algunas ferritas hexagonales aparece el efecto magn-
toeléctrico, ya que algunas tienen estructuras magnéticas como las explicadas en 1.2.1, [15]. El estudio de
ferritas hexagonales a dado resultados muy prometedores de polarizacién inducida por un campo magnético
externo. Este tipo de comportamientos se atribuye a estructuras magnéticas no colineales de espiral o heli-
coidales [8], [16].

Aunque la mayoria de las ferritas hexagonales tienen un orden ferrimagnético colineal, existen algunas ferri-
tas hexagonales que poseen estructuras magnéticas ferrimagnéticas no colineales [3]. Las ferritas hexagonales
de fase Y con sustituciones de Estroncio son una de ellas [8]. Una de estas ferritas es la ferrita de fase Y
(Ba, Sr)aMeaFei202 ([8], [16])que en este TFG se va estudiar con el ion divalente de Zn. Esta eleccién
viene motivada porque a temperatura ambiente puede que exista una estructura de espiral no colineal y por
que al ser ferritas hexagonales tienen un eje cristalogréafico largo.

En esta ferrita es conveniente considerar dos tipos de bloques diferentes a los bloques S y T explicados en
1.2.2. Uno de estos bloques es L con momento magnético grande pr,, y el otro es el bloque S, que tiene un
momento magnético pequeno ug,[8], [3](Fig. 1.13). Asi la ferrita hexagonal de fase Y se puede ver como ca-
pas alternantes de los bloques L y S, a lo largo del eje c. El bloque S,, contiene 4tomos de Bario y Estroncio,
mientras que el bloque L no. Dentro de cada uno de estos bloques los momentos de F'e y Me que se encuen-
tran en el plano ab son colineales (Fig. 1.13 d). Si el cristal no tuviese Estroncio la estructura magnética
seria ferrimagnética colineal, pero al contener Estroncio el sistema muestra a temperatura ambiente una
estructura magnética tipo Screw (Siempre y cuando el contenido de S7 sea x > 1) entre los bloques Ly S,
y a lo largo del eje c. Un estudio experimental sisteméatico de que estructura tiene este material y en funcién
de la temperatura y el campo se muestra en [20] y [21] (Figura 1.14). En el estudio muestran como aplicando
un campo magnético externo se producen varias transiciones magnéticas y que a temperatura ambiente se
dan esas transiciones. A temperatura ambiente, aplicando un campo, se dan estas transiciones magnéticas
entre diferentes estructuras no colineales, aunque en un intervalo pequenio de campo. Dando como resultado
final una estructura ferrimagnética colineal.

Por todo lo explicado hasta ahora se va a proceder a fabricar y caracterizar una ferrita hexagonal de fase
Y, para ver si a temperatura ambiente existe una transicién magnética, en la cual pueda existir el efecto
magnetoeléctrico, aunque este efecto no se vaya a medir.
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Figura 1.13: a estructura de la ferrita hexagonal de fase Y. b y ¢ estructuras ferrimagnéticas no colineales.
d estructura ferrimagnética colineal. Se puede observar la diferencia entre los bloques S T'y S, y L [3]
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Figura 1.14: a Estructura de bloques L y S, a lo largo del eje cristalogréfico largo, se puede observa que es
de tipo Screw, [20]. b Diagrama de fases magnéticas ¢ modelos propuestos para la evolucién de estructuras
magnéticas por la aplicacién de un campo magnético, Reproducido en [22]



Capitulo 2

Fabricacion

La fabricacién de diferentes fases de ferritas hexagonales se lleva investigando desde los anos 50, es un
proceso complejo. Como podemos ver en la figura 1.8 las diferentes fases hexagonales se superponen y todas
ellas necesitan temperaturas superiores de 1000°C para formarse (Excepto la fase M que a partir de 850°C
se empieza a formar). Esto hace extremadamente dificil la obtencién de una fase tinica para algunas de estas

ferritas. A modo de ejemplo en la figura 2.1 se muestra como pueden variar con la temperatura las fases
obtenidas y como muchas veces las muestras obtenidas son polifasicas.

08 -

06

0.4 |-

02 |

Relative intendity of phase

14600

Figura 2.1: Formacién y rangos de temperatura de estabilidad para las ferritas hexagonales y sus compuestos
precursores, fabricados por métodos cerdmicos estandares F' = o« — FeaO3 y S =espinela, [8].

Otra cuestion a la hora de fabricar las muestras, es el método para fabricarlas. Existen muchos métodos
y los resultados de cada uno son muy variados, [8]. En este trabajo se a usado el método cerdmico estdndar

17
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por su sencillez a la hora de fabricar las muestras.

2.1. Método Ceramico

Este método es el méas antiguo de todos y debido a este muchas veces se habla de materiales magnéticos
ceramicos a todo tipo de ferritas, porque es el método que se usa para fabricar las ceramicas tradicionales.
Este método se puede esquematizar en varias partes[2],[11]:

Material inicial: Se parte del 6xido férrico FeaO3 y cualquier éxido MO (BaO,SrO,MeO) en forma de
polvo. También se pueden usar carbonatos (BaCOs3,SrCOs3);durante la coccién posterior, se emitird COqy y
se convertiran en 6xidos.

Mezclado y molienda: Se pesan y mezclan los reactivos en la proporcion indicada por la receta quimica.
Aunque estén en forma de polvo, se tienen que mezclar hasta obtener una mezcla homogénea y compacta.
El proceso de molienda puede ser himedo; Esta operacién se puede realizar en suspension liquida (agua,
alcohol) para favorecer un mejor mezclado de los reactivos, luego hay que secar la mezcla. También se puede
hacer un proceso seco, es decir, sin anadir ningin aglutinante. Contra mas pequenios sean los granos de
los reactivos favorece mas la posterior cristalizacién. En ocasiones se usan molinos de bolas o molinos de
vibratorios (Obteniendo mezclas mas homogéneas estos tltimos, [11]) para mecanizar este proceso.

Calcinado: Este proceso puede ser opcional. Si los reactivos son carbonatados se usa para eliminar el
COs. La temperatura de calcinacion se alcanza entre 800°C-900°C. Este proceso se lleva a cabo durante
un largo periodo de tiempo, normalmente de 8 a 24 horas pero puede durar dias. Depende mucho de los
reactivos y de la calidad de la muestra que se quiera obtener El propésito de la calcinaciéon es empezar el
proceso de la formacién de la estructura de ferrita. En adicién, ayuda a que la mezcla sea mas homogénea.

Troquelado: Una vez calcinados se vuelven a compactar para reducir el tamano de los granos y también
para si queda algtin 6xido sin reaccionar se mezcle. Se le anade algin aglutinante para poder prensar el polvo
obtenido y se le da la forma final deseada, generalmente introduciendo la en un molde con esta. Después
con un troquel se aplica presion sobre la muestra y se retira del molde.

Sinterizado: Este proceso es el Ultimo y mas critico. La muestra se calienta a una temperatura de entre
1200-1400°C durante un largo periodo de tiempo. en este proceso reaccionan todos los reactivos y se obtiene
el producto deseado. El control de la temperatura y la atmosfera del horno es muy importante, porque estas
variables tienen efectos marcados sobre las propiedades magnéticas del producto.

2.1.1. Muestras Policristalinas

En el apartado 1.2.2 hemos explicado como seria la estructura cristalografica de las ferritas de fase Y aten-
diendo a la celda unidad de un cristal o monocristal. Un monocristal puede definirse explicitamente como un
s6lido homogéneo que consiste en un patrén tridimensional de particulas que se repite periédicamente[13].



2.1. METODO CERAMICO 19

A menudo, no es posible obtener monocristales que sean lo suficientemente grandes para trabajar con ellos
de manera conveniente. El proceso de fabricaciéon de monocristales es complejo y costoso, por lo que no seria
apropiado para fabricacién masiva. Por eso tiene sentido observar los fenémenos en policristales, dado que la
fabricacion es més sencilla En esos casos, las propiedades fisicas deben medirse en muestras policristalinas.
Siempre existe una discrepancia o desacuerdo entre las propiedades fisicas medidas de los monocristales y
los policristales debido a los efectos microestructurales (La microestructura de un material policristalino se
refiere a la morfologia del grano (tamano y forma de particula) y la distribucién de orientacién de estos ).
Por tanto, las propiedades fisicas medidas a partir de muestras policristalinas a veces se consideran menos
fiables desde el punto de vista de la reproducibilidad [12]. A la hora de fabricar las muestras con el método
ceramicos estandar no se obtienen monocristales sino se obtiene muestras policristalinas [4].

Los cristales de una muestra policristalina estan hechos con la misma celda unitaria que un monocristal,
pero los granos de un cuerpo policristalino estan separados entre si por limites de grano. Se puede considerar
que un policristal esta formado por pequenias regiones cristalinas, que se denominan granos, separadas por
regiones de desorden, aunque debe destacarse que los limites de los granos no son totalmente incoherentes
o amorfos. El tamafio de los granos es muy variado. Rara vez todos los granos que componen un policristal
tienen el mismo tamano, orientacién o incluso forma. De hecho, los granos policristalinos son morgfolégica-
mente diferentes a los monocristales que lo componen [13].

Una caracteristica de los policristales es que una muestra a granel que contiene un nimero suficientemente
grande de granos, una distribucién de orientacién de grano completamente aleatoria muestra propiedades
macroscopicas isotrépicas [12]. Las ferritas fabricados por el método cerdmico cumplen esta propiedad, es
decir, al estar los granos orientados aleatoriamente sus propiedades magnéticas no dependen de la direccién
en la que queramos medir las propiedades del policristal [4].

Los materiales policristalinos poseen una textura o una distribucién de la orientacién del grano, y cada
grano puede contener varios dominios magnéticos (Figura 2.2). Por lo tanto, podria esperarse que los granos
vecinos, y los dominios dentro de ellos, interactien magnéticamente de formas muy diferentes, dando lugar
a una respuesta que dependerd mucho del tamano y la textura del grano. Tal comportamiento se espera en
los ciclos de histéresis. En la figura 2.2 se muestran ciclos de histéresis simulados para muestras policrista-
linas con diferentes texturas. Cuanto mayor es la desalineacién entre los granos, menor es la magnetizacién
que queda después de que se elimina el campo (remanencia), y menor es la magnitud del campo inverso
requerido para la desmagnetizacién (coercitividad). Estos pardmetros pueden ser controlados manipulando
la microestructura y disenar diferentes materiales con diferentes propiedades magnéticas [13].

M/Ms

HMs

Figura 2.2: Izq:Dibujo esquematico de dominios magnéticos de un grano policristalino. Drcha: Ciclo de hstére-
sis hipotético para diferentes muestras policristalinas con la misma férmula quimica y diferente textura[13].
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2.2. Preparacion de las muestras

CAPITULO 2. FABRICACION

Se van a fabricar varias muestras de ferritas hexagonales de Bario con sustituciones de Estroncio tipo Y con
una concentracion variable, Bas_ ST, ZnsFe12099 donde x en nuestro caso toma valoresde:x = 1,3;1,5;1,7.
Para ello se calculan las masas de los reactivos y la masa de la ferrita final.

2.2.1. Calculos estequiométricos

Primero vamos a dar las masas atémicas de cada elemento necesitado para las reacciones quimicas:

Elemento | Simbolo Masa atémica
Bario Ba 137,3274u
Estroncio Sr 87,62u
Carbono C 12,0107
Oxigeno 0] 15,9994u
Hierro Fe 55,845u
Zinc Zn 65,39u

Tabla 2.1: Masas atémicas de los elementos utilizados en unidades atomicas

Los pesos atémicos de los reactivos utilizados y el producto producido(COs) :

Compuesto Simbolo Peso atémico
Carbonato de Bario BaCOg 197,3359u
Carbonato de Estroncio | SrCOj3 147,6289u
Diéxido Carbono COy 44,0164u
Oxigeno molecular o)) 31,9988u
Oxido de hierro (III) Fey03 159,6882u
Oxido de zinc Zn0 81,3894u

Tabla 2.2: Pesos atémicos de los reactivos utilizados en unidades atomicas

Ba077S7“1’3Zn2F€12022

La primera reaccién a calcular es:

0,7BaC0O3 + 1,35rCO3 + 6Fes03 + 2Z2n0 = B(IO,’?STL?)ZTLQFG:[QOQQ + 2C09

Cuyos pesos atomicos de los productos son:

Compuesto ‘ Simbolo Peso atémico
Hexaferrita tipo Y — Znx = 1,3 | Bag7S11,34n2Fe12022 1362,9417u
Diéxido Carbono CO, 44,0095u

Tabla 2.3: Pesos atémicos de los productos obtenidos en unidades atémicas

(2.1)
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Se van a fabricar 5 gramos de la ferrita hexagonal Bag 7571 324 n2Fe12022. Necesitamos entonces los gramos
necesarios de cada reactivo, para ello realizamos la equivalencia de u = 1g/mol. Realizando equivalencias

de unidades y teniendo en cuenta la reaccidon quimica, se obtiene para cada uno de los reactivos la cantidad
de:

1mol de Ba0’7ST173Z7L2F612022
1362, 94179 de Ba0,7ST173Zn2F€12022 .
0,7mol de BaCOs 197, 3359 g de BaCOs
1 mol de Bag 7511 3Z12Fe12022 " 1molde BaCOs4

=0,5067 g de BaCOs3

g de BCLCOg = 5g de Bao”?STl’SZTLQFGlQOQQ .

(2.2)

1mol de Ba0’7ST‘173ZTL2F612022
1362, 94179 de B(I(L?STL:;ZTLQF@IQOQQ .
1,3mol de SrCOj3 147,6289 g de STCO3
1 mol de Bag 75711 3Zn2Fe12022 " 1molde SrCOs3

=0,7040 g de SrCO;3

g de ST’COg = 5g de Ba0,7Sr1,3Zn2F612022 .

(2.3)

1mol de Ba077ST17327L2F612022
1362, 94179 de BGQ,7ST173Z712F612022 '
6 mol de FesOg 159, 6882 g de FesO3
. 1 mol de Ba077Sr1732n2F612022 . 1 mol de F€203

:3,5149 g de F6203

g de F6203 = 5g de Ba0,7Sr1’3Zn2F612022 .

(2.4)

1mol de Ba077ST17327L2F612022
1362, 94179 de B(LQ,7ST173Z712F612022 '
2mol de ZnO 81,3894 gde ZnO
"1 mol de Bag 7511 3Zn2Fe12022 " 1molde ZnO

=0,5971 g de ZnO

gde ZnO = 5 gde Bag 7571 324n2Fe12022 -

(2.5)

Si sumamos (2.2),(2.3),(2.4),(2.5) obtenemos la masa total de reactivos de 5,3227 g. Lo que indica que se
van a producir cierta cantidad de CO», ademas de los 5 gramos de Bag 7571 3Zn2Fe12022. Calculando esta
cantidad:

1 mol de Ba0,7Sr17an2F612022
1362, 94179 de Ba077ST173ZTl2F612022 .
2mol de COq 44,0095 g de CO4
1 mol de Bag 3S5r1,7Zn2Fe12022 " 1molde CO9

=0,3229 g de CO-

g de COQ =5 g de Ba0,7S7“17an2F612022 .

(2.6)
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Nos queda un resultado para los reactivos y productos de 5,322 ¢. Por lo tanto consideramos que la
equivalencia de masa es satisfecha en la reaccién quimica.

Ba0,55r175Zn2F612022

la siguiente reaccién es:
0,5BaC03 4 1,557CO3 + 6Fex03 + 2Z2n0 = Bap 5571 5Zn2F€12022 + 2C 02 (2.7)

Cuyos pesos atomicos de los productos son:

Compuesto ‘ Simbolo Peso atémico
Hexaferrita tipo Y — Znxz = 1,5 Ba0,5S7“175Zn2F612022 1353w
Diéxido Carbono CO» 44,0095u

Tabla 2.4: Pesos atémicos de los productos obtenidos en unidades atémicas

Se van a fabricar 5 gramos de la ferrita hexagonal Bag 5571 5Zn2Fe12022. Necesitamos entonces los gramos
necesarios de cada reactivo, para ello realizamos la equivalencia de u = 1g/mol. Realizando equivalencias
de unidades y teniendo en cuenta la reaccién quimica, se obtiene para cada uno de los reactivos la cantidad
de:

1mol de Ba0755r1,5Zn2F612022

1353 g de Bag 5571 5Zn9Fe1202
0,5 mol de BaC'O3 197, 3359 g de BaCOg

1 mol de Bay 55711 5Zn2F€12022 " 1molde BaCOs3

=0,3646 g de BaCOs

g de BCLCOg =5 g de Ba075ST175Z77,2F€12022 .

(2.8)

1 mol de Ba0,55’r1,5Zn2F612022

1353 g de Ba075ST175ZTl,2F612022 .
1, 5mol de SrCOs 147, 6289 g de SrC O3

"1 mol de Bag 5571,5Zn2F 12022 " 1molde SrCOg3

=0,8183 g de SrCO;3

g de S?“COg =5 g de Ba0,55r175Zn2F612022 .

(2.9)

1 mol de Ba0,557’1,5Zn2F612022

1353 g de Ba075ST175ZTl2F612022 .
6 mol de F'esO3 159, 6882 g de Fea O3

'lmol de BCL075ST175ZTL2F612022 ' 1mol de F€203

=3,5407 g de FesOs3

g de F€203 =35 g de Ba0,5Sr175Zn2F612022 .

(2.10)
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1mol de Bag 55711 524n2F€12022

1353g de BCL075ST175ZTL2F612022 '
2mol de ZnO 81,3894 gde ZnO

1 mol de Bay 55711 5Zn2F€12022 " 1molde ZnO

=0,6015 g de ZnO

gde ZnO = 5 gde Bag 5571 54n2Fe12093 -

(2.11)

Si sumamos (2.8),(2.9),(2.10),(2.11) obtenemos la masa total de reactivos de 5,3251 g. Lo que indica que se
van a producir cierta cantidad de CO2, ademds de los 5 gramos de Bag 5571 52Zn2Fe12022. Calculando esta
cantidad:

1 mol de BCL075ST1,5ZTZQF612022

1353 g de Ba0’5ST175Z’/L2F612022 '
2mol de COy 44,0095 gde COy

'1m0l de Ba075Sr1,5Zn2F612022 ' 1 mol de COQ N

=0,3252 g de COq

gde COQ = 5gd€ BCL075ST175Z7712F612022 .

(2.12)

Nos queda un resultado para los reactivos y productos de 5,325¢g. Por lo tanto consideramos que la
equivalencia de masa. es satisfecha en la reacciéon quimica.

Bao735T177Z’I’L2F612022

La tultima reaccién a calcular es:
0,3BaCO3 + 1,757rCO3 + 6FesO3 + 2Z2n0 = Ba0,357’177Zn2F612022 + 2C09 (2.13)

Cuyos pesos atomicos de los productos son:

Compuesto ‘ Simbolo Peso atémico
Hexaferrita tipo Y — Znz = 1,7 Ba0735r177Zn2F612022 1343,059u
Diéxido Carbono CO, 44,0095u

Tabla 2.5: Pesos atémicos de los productos obtenidos en unidades atémicas

Se van a fabricar 5 gramos de ferrita hexagonal Bag3S571,74n2F e12022. Necesitamos entonces los gramos
necesarios de cada reactivo, para ello realizamos la equivalencia de u = 1g/mol. Realizando equivalencias
de unidades y teniendo en cuenta la reaccidon quimica, se obtiene para cada uno de los reactivos la cantidad
de:
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1mol de Ba0735r177Zn2F612022
1343, 059 g de Bao,?,STl’?ZTLQFe]_QOQQ '
0,3 mol de BaC'O3 197,3359 gde BaCO3
1 mol de Bay 35711 7Zn2Fe1202 " 1molde BaCOs

=0,2203 g de BaCOs3

g de BCLCOg = 5g de Ba0735T177Zn2F612022 .

(2.14)

1mol de Bag35711,7Zn2F€12022
1343, 059 g de BGQ,3ST177Z712F€12022 .
1,7mol de SrCO3 147,6289 g de SrC' O3

1 mol de Bag35711,7Zn2Fe12022 " 1molde SrCOs3

=0,9343 g de SrCO;3

g de S’I“COg = 5g de Ba0,35r1,7Zn2F612022 .

(2.15)

1 mol de Ba0,357’177ZTL2F612022
1343,059 g de Bag 35717 ZngFe1202
6 mol de F'esO3 159,6882 gde FeaO3
. 1 mol de Ba0,3ST1,7Zn2F612022 . 1 mol de F€203 B

:3,5669 g de F€203

g de FegOg = 59 de Ba07357’177ZTl2F612022 .

(2.16)

1 mol de Ba0738r1,7Zn2F€12022
1343, 059 g de Ba073Sr177Zn2F612022 .
2mol de ZnO 81,3894 gde ZnO
"1mol de Bay3S57r17Zn2Fe12022 " 1molde ZnO

=0,6059 g de ZnO

g de ZTLO = 5g de Ba0,35r1,7Zn2F612022 .

(2.17)

Si sumamos (2.14),(2.15),(2.16),(2.17) obtenemos la masa total de reactivos de 5,3274 g. Lo que indica que
se van a producir cierta cantidad de COs, ademas de los 5 gramos de Bag3Sr17Zn2Fe120922. Calculando
estd cantidad:

1 mol de Ba0735r1,7Zn2F€12022
1343, 059 g de Ba073S7‘177Z77,2F€12022 .
2mol de COq 44,0095 g de CO4

1 mol de Bag 3Sr1,7Zn2Fe12022 " 1molde CO9

=0,3276 g de CO-

g de COQ = 5g de Ba0’35T1,7Zn2F612022 .

(2.18)

Nos queda un resultado para los reactivos y productos de 5,327 g. Por lo tanto consideramos que la
equivalencia de masa es satisfecha en la reaccién quimica.
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2.2.2. Obtencion de las ferritas

El proceso para obtener estas ferritas es el explicado en el apartado 2.1. A la hora de mezclar los reactivos
lo hacemos con una balanza de precisiéon de +100ug. Se coge una placa Petri se destara en la balanza y se
va echando el reactivo poco a poco hasta alcanzar la masa que se quiera alcanzar de cada reactivo, teniendo
cuidado de no contaminarlo. Esta masa se vuelca en mortero de vidrio. Asi con cada uno de los reactivos.
Una vez pesados todos, se mezclan en un mortero de cristal y se les muele para que quede homogénea la
mezcla. Con cada una de las muestras se estuvo 40 minutos.

Una vez obtenidas todas las muestras se vuelcan en crisoles y se calcinan para eliminar el CO2 de estas.
Para ello usamos un horno de resistencias durante 12 horas a 900°C en atmdésfera de aire. Luego una vez se
acaba este proceso se apaga el horno y se deja que se enfrien poco a poco. Una vez sacadas las muestras del
horno se vuelven a volcar en el mortero. una por una, y se les muele un poco para asi machacar los trozos
de la mezcla que se hallan apelmazado y también para reducir el tamano del grano.

De cada una de estas muestras se tienen que conseguir dos productos. Por una parte se obtendra ferrita en
polvo, para su posterior andlisis mediante rayos X y ciclos de histéresis. Por otra parte se obtiene una ferrita
compacta en forma cilindrica.

Para obtener la ferrita cilindrica se cogen 0,8 gramos de cada producto calcinado y se le anaden algunas
gotas de agua desionizada para aglutinar los polvos sin anadir ningin compuesto quimico. Se mezcla bien
y mediante unos moldes se les da la forma deseada en un troquel. Para ello se aplica una presién de
1,5 — 2Bares. Se deja la pieza durante 5 minutos en el troquel a esa presién y se saca la pieza del troquel.
La forma de la ferrita serd de 5mm de didmetro y 2cm de largo. Esta ferrita es muy fragil y hay que tratarla
con cuidado para que no se rompa.

El ultimo paso es la sinterizacién, que es transformar la mezcla en el compuesto que deseamos. En este caso
queremos obtener ferritas de fase Y para ello se calentamos en material durante 4 horas y a tres temperaturas
diferentes,1050C' ,1150C, 1250C'. Este proceso se lleva a cabo en atmésfera de aire. Luego dejamos enfriar
las muestras lentamente. Los polvos obtenidos para su posterior andlisis se vuelven a moler con el mortero.
Para cada sustancia del apartado 2.2.1 se tiene que realizar este proceso 3 veces, debido a que a cada
temperatura de sinterizacién se tienen que obtener 3 muestras de diferentes composicién (z = 1,3;1,5;1,7)
y asi asegurarnos de que obtenemos la deseada fase Y.






Capitulo 3

Experimentaciéon

3.1. Rayos X

El estudio de la estructura cristalina de un material se puede llevar a cabo mediante la difraccién de

Rayos X. Esto es una radiacién electromagnética de alta energia, con una longitud de onda corta. Debido
principalmente a que la distancia interatémica en un sélido son del orden de Angstrom A = 10719, entonces
la radiacién electromagnética debe tener una longitud de onda al menos asi de corta. Cuando la longitud
de onda de la radiacién es comparable a las constantes de red de un cristal, podemos encontrar haces
difractados en direcciones bastantes diferentes de la direccién incidente de rayos X. La difraccién depende
de la estructura del cristal y de la longitud de onda [23].
La radiacién incidente se refleja de forma especular desde planos paralelos de dtomos en el cristal, y que cada
plano refleja solo una fraccién muy pequeiia de la radiacién. Los haces difractados se encuentran cuando las
reflexiones de planos paralelos de dtomos interfieren constructivamente (Figura 3.1). Los planos de una celda
estan espaciados a una distancia d. Cuando la radiacién incide en un plano, la diferencia de trayectoria para
los rayos reflejados desde planos adyacentes es 2dsen(f), donde 6 se mide desde el plano. La interferencia
constructiva de la radiaciéon de planos sucesivos ocurre cuando la diferencia de trayectoria es un ntimero
entero de longitudes de onda A. Esto es la ley de Bragg mostrada en la ecuacién 3.1. Aunque la reflexién de
cada plano es especular, solo para ciertos valores de 0 las reflexiones de todos los planos paralelos periédicos
se sumaran en fase para dar un haz reflejado fuerte.

nA = 2dprsen(6) (3.1)

En la ecuacion 3.1 se muestra dpg;, esto es porque la distancia entre planos cristalograficos paralelos esta
relacionados con los indices de Miller (hkl). Que es una notacién cristalografica para designar una familia de
planos paralelos equiespaciados y que se prolongan por el cristal. Dependiendo de la estructura cristalogréfica
la relacién de dpg; con los indices (hkl) es diferente. En este trabajo al trabajar con una estructura hexagonal
estd relacion tiene la forma mostrada en la ecuacién 3.2 obtenida de [24].

1 4(h*+ hk +k?) +£
(dpe)? 3a? c?

(3.2)

Los rayos X de las muestras se llevaron a cabo en el Laboratorio de Técnicas Instrumentales (LTI) de la
UVa. Mediante el equipo de difraccién de Rayos X (DRX) Bruker Discover D8. Para generar los rayos X

27
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Figura 3.1: Reflexién de haces de rayos X en planos cristalograficos. d es la distancia entre planos atémicos
y 27n es la diferencia de fase entre la reflexién de planos sucesivos. [23].

hace impactar sobre una placa metélica (Anticdtodo) un haz de electrones acelerados mediante un potencial
externo extremadamente alto. Esta emisién se produce por que los electrones poseen suficiente energia para
arrancar los electrones en los orbitales méas profundos de los dtomos del anticitodo. Entonces, los electrones
de los orbitales mas alejados del niicleo saltan a los orbitales profundos y se emiten los rayos X. La frecuencia
de radiacién es caracteristica de cada metal que forma el anticatodo.

El anticatodo es de Cobre y esta formada por dos radiaciones denominadas Koy y Kaso de valores 1,5406
y 1,54439. Pero esta radiacion se considera que es monocromatica con una longitud de onda media A\ =
1,54184. La técnica utilizada se basa en la medida de los espaciados dpx; variando el angulo 6. Este di-
fractémetro analiza muestras policristalinas girando un porta muestras a una velocidad de 6/min a la vez
que un gira al doble de velocidad 26/min. El haz incidente es colimado y tras sufrir una reflexién en la
muestra llega al detector que registra la intensidad de radiacion. Los datos entregados son el dngulo al que
se ha producido la difraccién y la intensidad con la que se ha producido.

3.2. Ciclos de Histéresis

Para medir los ciclos de histéresis vamos a usar el mismo método que [14]. Se quiere conseguir una repre-
sentacion de M (H). Para ello usamos un circuito igual al de la figura 3.2.
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Amplificador
> L :
Clo2d [ Lome
V % % Chl I— de datos
S,

Figura 3.2: Representaciéon esquematica del montaje experimental en la medicién de los ciclos de histéresis

El material utilizado se presenta en la figura 3.3 y son los siguientes elementos:

Generador de onda sinusoidal: Agilent 33220A

Amplificador de sefial: Amplificador de audio analégico CrestAudio de 1000W

Sistema de adquisicién de datos:Agilent U2542A

= 4 bobinas, iguales dos a dos. Las dos bobinas mas pequenas tienen un comportamiento en su interior
de volumen V = 0, 16384cm? en el que se puede introducir la muestra magnética en polvo.

= Un ordenador para el tratamiento de los datos.

Figura 3.3: Componentes del circuito empleado



30 CAPITULO 3. EXPERIMENTACION

Generamos una sefial sinusoidal con el generador. Esta se lleva a los dos canales del amplificador. Las
dos senales del amplificador estdn en contra-fase (Tienen un desfase entre ellas de 7) y son sumadas en los
dos bobinados que forman el primario. Las lineas de campo magnético entre las dos bobinas se conectan
mediante un nicleo magnético (Fig. 3.31). En el interior del nicleo magnético se encuentran dos bobinados
secundarios idénticos y desfasados (Fig. 3.32), teniendo uno de ellos la muestra que se quiere medio y el
otro vacio. Entonces, el campo magnético creado por el primario induce sendas fuerzas electromotrices en
los secundarios, que son capturadas en dos canales del sistema de adquisicion de datos, el cual envia esa
informacién a un ordenador.

Estas sefiales se procesan en el ordenador mediante la simulacién de circuitos RC (Fig. 3.4). en el orde-
nador se seleccionan los parametro adecuados de R y C. También se calcula la diferencia de potencial del
condensador. El circuito de la figura 3.4 es un circuito pasa-baja, de modo que a frecuencias inferiores que
la de corte la senal pasa sin pérdida de amplitud. Sin embargo, a frecuencias bastantes superiores a las de
corte, la diferencia de potencial entre los extremos del condensador es proporcional a la integral de la senal
de entrada, que en este caso es la f.e.m inducida de cada bobinado secundario. Por eso se le llama también
circuito integrador.

— v

Figura 3.4: Circuito RC integrado por el ordenador

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

e |= Nd% (3.3)

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

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

1 1 N¢y, NS
V== |[Idt=— dt = ———=——B=kB 3.4

C / RC / “"="RC T RC (3.4)
Donde S es la seccién de la bobina. Los parametros N, S, Ry C se engloban en una misma constante k
para los dos canales pues el procesamiento en ambos canales no es idéntico.

El canal 1 recoge la f.e.m. de la bobina vacia, mientras que el canal 2 hace lo propio con la bobina que
tiene en su interior un material magnético. Tenemos entonces en el canal 1:

Vi = kBo = kuoH (3.5)

Wi

H =
Mo 2

(3.6)
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Dando la medida del canal 1 la informacién correspondiente del campo magnético H generado por las
bobinas primarias. En el canal 2 se mide la f.e.m de la bobina con el material magnético a estudiar:

Vo =kB = kuo(H + M) (3.7)
Vz
poH + poM = = (38)
Vz
poM = ?2 — poH (3.9)
Y substituyendo 3.6 en 3.9 obtenemos:
MM:%;W (3.10)

Asi obtenemos la lectura de los valores de poM (3.10) y de poH (3.6) que se usaran para la representacion
de los ciclos de histéresis.

Indicar que la senal del generador nunca debe sobre pasar de los 1,3 V ya que se tiene que mantener la
linealidad del amplificador. El campo que hemos obtenido es de entorno a 400K A/m






Capitulo 4

Resultados y Conclusiones

4.1. Resultados de los Rayos X

Las muestras analizadas mediante Rayos X son tres, ya que al variar muy poco la cantidad de Estroncio
en las tres series, cabe esperar que la fase que se forme va a depender esencialmente de la temperatura de
sinterizacién. Estas muestras una sustitucién de Estroncio de x = 1, 5. Al ser una muestra policristalina cabe
esperar que puedan existir otras fases o compuestos en las muestras, por ello se va a comparar no solo con la
fase Y si no también con otras sustancias. Se presentan los diagramas de difraccién comparados con patrones
de difraccion estandar del JCPDS-International Centre for Diffraction Data. Los patrones utilizados son:
fase Y, fase Z, BaFe30O4 y FesOs.

Se realiz6 un programa de ordenador (Apéndice C) para representar las comparaciones entre los diferentes

5 Ba, Sr, .Zn Fe ,0,, a 1050°C y Fase Y estandar

0.6 r 1

)

Fase Y

20 25 30 35 40 45 50 55 a0 G5 70
2¢ (deqg)

Figura 4.1: Diagrama de difracciéon de rayos X. Muestra a 1050°C versus diagrama estdndar de fase Y

33
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difractogramas experimentales y los patrones. En el programa se normalizaron ambos difractogramas a
1 para que sea mas sencilla la comparacién, también se elimino el ruido generado en el difractograma
experimental. En la fig 4.1 comprueba que a 1050°C obtiene la fase Y. Para calcular los pardmetros de red
de la red hexagonal se procedié a buscar los planos cristalograficos que presentan difraccion en el patrén
experimental, para ello se creé otro programa, que te daba una mejor resolucion de los angulos que coincidian
entre ambos difractogramas (Apéndice C), se comparaban visualmente y se anotaba el angulo y los planos
cristalograficos. Una vez obtenidos los planos y el dangulo al que difractan mediante las ecuaciones 3.1 y 3.2
se calculan los pardmetros de red con otro programa (Apéndice C). Dando como resultado un a = 5,8735 y

un ¢ = 43,426 parametros bastantes coincidentes con los pardmetros proporcionados en la ficha de la fase
Y (a=15,8522 y un ¢ = 43,627).

BanI55r1IEanFe1ZDZZ a 1150°C y Fase Y estandar

1 T T T T T T T T T T

0.9 1

0.7 T

0.5 e -

)

Fase Y

0.4

0.2 [
: i

0.1 ' { i 3 [
b H i
ﬂ L L i u 'Lill_:lll.u !

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
28 (deq)

Figura 4.2: Diagrama de difracciéon de rayos X. Muestra a 1150°C versus diagrama estdndar de fase Y

En la figura 4.2 se muestran la comparacién para la muestras de 1150°C. Se puede observar que a esta
temperatura todavia se tiene fase Y. Aqui el procedimiento fue el mismo que el descrito anteriormente
obteniéndose unos parametros de red similares a = 5,8611 y ¢ = 43, 406.
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Figura 4.3: Diagrama de difraccion de rayos X. Muestra a 1250°C versus diagramas estandar

En la figura 4.3 se muestra todos los patrones de Rayos X con el de la muestra a 1250°C. Se puede
observar que el resultado es diferente a los dos anteriores. La fase Y (Figura 4.3a superior) ha dejado de
existir, o si existe es muy residual. Por lo tanto a 1250°C se ha producido un cambio de fase. En la figura
4.3a inferior se puede observar que se aproxima a una fase Z. Aunque como la reaccién quimica que se
calculé fue para obtener una fase Y, cabe esperar que la fase Z obtenida no sea pura, es decir, que existan
otros compuestos en la muestra. Aun asi se procedié de la misma manera que en los dos casos anteriores
para calcular los pardmetros de red de la fase Z. Eso si se refiné mas el programa para obtener los planos
cristalograficos (Apéndice C) y se obtuvieron unos parametros de red de a = 5,905 y ¢ = 52,681. Similares
a los proporcionados por el patrén para la fase Z a = 5,885 y ¢ = 52, 301.

4.2. Resultados de los ciclos de Histéresis

Se van a presentar los resultados de los ciclos de histéresis. El sistema nos da los ciclos M — H en Tesla en
los dos ejes. Al procesarlos sacamos M — H en unidades del SI. A la hora de hacer el experimento medimos
la masa de cada muestra, asi podemos mostrar también la imanacién por unidad de masa (o — H) y hacer
comparables las medidas que se hacen, puesto que la densidad de cada muestra es diferente. La representa-
cion o — H en el sistema CGS porque es relativamente frecuente encontrarla asi en la literatura. Se midieron
a 10Hz y a 50H z, pero los ciclos de 50H z no muestran grandes variaciones, por lo que se incluyen en el
anexo D. Se presentan varios ciclos en cada una de las graficas, estos han sido representados por el programa
mostrado en el apéndice B.
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Figura 4.4: Ciclos de histéresis de las muestras con un grado de sustituciones de Sr a x = 1,3 a diferente
temperatura de sinterizacién
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Figura 4.5: Ciclos de histéresis de las muestras con un mismo grado de sustitucién de Sr y diferente tempe-
ratura de sinterizacién

En las figuras 4.4 se muestran los ciclos de histéresis en M — H y ¢ — H de las muestras fabricadas con
un mismo grado de sustitucién de Estroncio y a diferente temperatura de sinterizacién. Comparando las
figuras a y b se puede observar que en la figura a el comportamiento M — H es completamente diferente
en cada una de las temperaturas de sinterizacion y en la figura a el comportamiento o — H es el mismo
para las temperaturas de sinterizacién de 1050°C y 1150°C (Ciclos rojos y azul) y a 1250°C (Ciclo verde)
es completamente diferente, mostrando que las temperaturas de sinterizacion de 1050°C y 1150°C dan una
misma fase Y y la temperatura de sinterizaciéon de 1250°C da una fase diferente. Este resultado es una
motivacién para representar los ciclos de histéresis como (o0 — H), es decir, teniendo en cuenta la imanacién
por unidad de masa. Por esa razon se midié la masa en cada una de las muestras representadas en los
ciclos de histéresis. Las representaciones se pueden hacer a un mismo grado de sustitucion de Estroncio y
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a diferente temperatura de sinterizaciéon, como se muestra en las figuras 4.4 y 4.5. O de la forma contraria,
representar a la misma temperatura de sinterizacién las variaciones del grado de sustitucién de Estroncio.
Opcién a la que se ha optado en este trabajo:

Ba, Sr Zn Fe O, T=1050°C f=10Hz
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Figura 4.6: Ciclos de histéresis de las muestras a 1050°C

Se puede observar que existen diferentes tipos de respuestas al campo magnético. En el analisis de los
rayos X se supuso que el grado de sustitucion de Estroncio no afectaria a la fase obtenida. y que a esta
temperatura se obtiene la fase Y. El comportamiento del ciclo para z = 1,7 (Rojo) difiere bastante de los
otros dos ciclos, debido sobre todo a que el ciclo x = 1,7 parece un ciclo de histéresis normal, no cambia su
curvatura y tampoco muestra ensanchamientos.

Por esta razon se realizé una biisqueda bibliografica que pudiese explicar este comportamiento. Los resulta-
dos presentados en [26] y [25] indican que el grado de substitucién de Estroncio si que afecta a la obtencién
de una fase Y. En [26] se realizé un estudio sistemético de como afecta el grado de substitucién de Estroncio
fabricando muestras mediante el método cerdamico estandar y con diferentes temperaturas de sinterizacion.
Concluyendo que para el grado de substitucién de Estroncio mayor que x = 1,8 la fase Y deja de existir.
No muestran lo que sucede en una sustituciéon x = 1,7, pero una de las temperaturas de sinterizacién a la
que trabajan es a 1050°C, indicando que si x = 2 se obtiene ferritas de espinela y fase M.

Aunque el grado de sustitucién que hemos empleado es ligeramente inferior al limite descrito por [26], el
uso de una misma temperatura de sinterizacién que en el citado articulo y los resultados de los ciclos de
histéresis se concluye que la muestra no es una fase Y, aunque si que sea un material ferrimagnético.

En La muestra que tiene una sustitucién de Estroncio de z = 1,3 (Ciclo Azul) se puede observar que el ciclo
se ensancha entorno al origen. El andlisis de Rayos X indica que esta muestra es una fase Y. Por lo visto
en el apartado 1.2.3 la fase Y a temperatura ambiente y sin campo aplicado sugiere que es una estructura
magnética no colineal de tipo Screw, ya que no hay manera de saberlo con certeza simplemente midiendo
los ciclos de histéresis.

El cambio ensanchamiento en el ciclo de histéresis es debido a que existe una transicién magnética. En [21] se
estudia las transiciones magnéticas en una cristal tinico a lo largo del eje ¢ para una sustitucion de z = 1,03
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y = 1,496 a temperatura ambiente y con un campo aplicado de hasta 20K Oe (27"). Dando como resultado
diferentes estructuras magnéticas, como las mostradas en 1.14 ¢. En [21] muestran que para x = 1,03 y
x = 1,496 se da una primera transicién magnética entorno a 10emu/g y a 2emu/g respectivamente. Esto
nos indica que con una sustitucién intermedia como es (z = 1,3) se dan también transiciones magnéticas.
Estas transiciones irdn modificando la estructura magnética como en 1.14 ¢ (No se tienen por qué dar todas),
pero la parte mas alejada parece indicar que la estructura final que se alcanza es ferrimagnética colineal.
En el ciclo de histéresis x = 1,5 (Ciclo en verde) se puede observar que existe un ensanchamiento del ciclo,
lo que indica que se da una transicién magnética, terminando como el ciclo de histéresis de x = 1,7, lo que
parece indicar que la transicion se produce a una estructura ferrimagnética colineal.

Ba, Sr Zn,Fe ,0,, T=1150°C f=10Hz
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Figura 4.7: Ciclos de histéresis de las muestras a 1150°C

En la figura 4.7 se muestran los ciclos de histéresis de las muestras fabricadas a una temperatura de
sinterizacién de 1150°C. El andlisis expuesto de los rayos X indicé que aqui conseguiamos una fase Y. Los
resultados obtenidos son similares a los de las muestras anteriores. A un grado de sustitucién de x = 1,3 se
muestran transiciones magnéticas, por lo tanto el orden magnético de partida es ferrimagnético no colineal,
puede que sea una estructura de tipo Screw y que en los extremos se llega a una estructura ferrimagnética
colineal. En x = 1,5 se ve que el ciclo cambia de curvatura entorno al origen, dandose transicién magnéticas
y pudiendo resultar en una estructura final ferrimagnética colineal. Este resultado se ha obtenido en [27] y
en la figura 1.14 parece indicar que se obtiene el mismo resultado. Analizando x = 1,7, se puede observar
que no existen ni ensanchamientos ni curvaturas de los ciclos de histéresis. Lo expuesto en el andlisis del
ciclo de histéresis de z = 1,7 a 1050°C indica que puede que no sea una fase Y. En [8] se menciona que para
un x > 1,6 en una ferrita de fase Y se muestra un comportamiento ferrimagnético colineal. Concluimos
entonces que para una sustitucién de z = 1,7 y temperatura de sinterizacién 1150°C obtenemos una fase Y
pero con comportamiento ferrimagnético colineal.
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Ba, Sr Zn Fe O, T=1250°C f=10Hz
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Figura 4.8: Ciclos de histéresis de las muestras a 1250°C

n la figura 4.8 se muestran los ciclos de histéresis de las ferritas a 1250°C. El anélisis de los rayos X nos
mostré que en gran medida lo que predominaba era la fase Z. En las graficas se ve casi no hay distincién
del comportamiento magnético debido a las sustituciones de Estroncio. También se observa que no existen
transiciones magnéticas. En estas muestras al ser mayoritariamente de fase Z y al no tener un ciclo de
histéresis peculiar, sugiere que el orden magnético es ferrimagnético colineal.

En los ciclos de histéresis se puede observar diferentes puntos de interés, tales como magnetizacién rema-
nente (M, o o,), campo coercitivo (H.) o magnetizacién de saturaciéon (M o o5 ). En esta caso se ha creado
un programa (Apéndice B) que analiza directamente los datos obtenidos para dar un valor més exacto de
estas variables mostrados en las tablas 4.1, 4.2, 4.3 y en las figuras 4.9 y 4.10 se representan en funcion del
grado de sustitucion de estroncio y de la temperatura de sinterizacién. Indicar que aunque no se alcance la
saturacién se ha tomado el valor maximo que ha alcanzado M en el ciclo.

Propiedad | T'=1050°C | T'=1150°C' | T' = 1250°C
M, (KA/m) | 1,02 1,35 1,62
or(emu/g) | 0,93 0,55 1,74
H.(KA/m) | 1,57 1,12 2,85
H,(Oe) 19, 74 14,08 35,86
M,(KA/m) | 16,07 34,70 66, 65
os(emu/g) | 14,68 14,22 27,27

Tabla 4.1: Valores caracteristicos para z = 1,3
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Propiedad | T'= 1050°C' | T'= 1150°C' | T' = 1250°C
M, (KA/m) 2,48 0,93 4,42
or(emu/g) 1,97 0,39 1,91
H.(KA/m) 28,05 6,94 3,52
H,(Oe) 176, 251 87,23 44,95
Ms(KA/m) 15,60 26, 34 61,59
os(emu/g) 15,41 11,10 26,65
Tabla 4.2: Valores caracteristicos para z = 1,5
Propiedad | T'=1050°C' | T'=1150°C' | T = 1250°C
M,(KA/m) 5,25 1,19 4,51
or(emu/g) 4,61 0,53 1,94
H.(KA/m) 41,96 16,24 4,36
H.(Oe) 527,33 204, 08 99,11
M,(KA/m) 14,32 18,50 61,44
os(emu/g) 12,60 8,18 26,41

Tabla 4.3: Valores caracteristicos para ¢ = 1,7
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Figura 4.9: Pardmetros caracteristicos en funcién del grado de sustitucién de Estroncio
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En la figura 4.9 se muestran la imanacién remanente, de satuaraciéon por unidad de masa y el campo coer-
citivo segun el grado de sustitucién de Estroncio. Indicar que cada funcién corresponde a una temperatura
de sinterizacion diferente. Las sustituciones que hemos realizado han sido de elementos no magnéticos. Estas
variables deberian ser constantes. Pero la fase influye también en estas variables. Se puede observar que estas
variables para la temperatura de T' = 1250°C' el cambio que se tiene es minimo, lo que sugiere que a esta
temperatura se obtiene la misma fase (Z). En [26] se muestra que los valores de la fase Y o, son menores
que 5 emu/g, que el campo H. es menor de 2000¢, y que 0, permanece mas o menos constante entorno
a 40 emu/g, valor que no se alcanza. Se observa también que en o, a T' = 1150°C permanece constante y
que Hoen x = 1,7y T = 1150°C es de entorno a 2000e€, lo que indica que con en esta muestra si que se
obtiene una fase Y. Aunque la saturacién no sea contante, no se ha llegado a alcanzar, por lo que tampoco
se pueden obtener conclusiones.
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Figura 4.10: Parametros caracteristicos en funcién de la temperatura de sinterizacion

En la figura 4.10 se representa las mismas variables anteriores pero en funcién de la temperatura de sinte-
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rizacién. Es decir, cada funcién depende del grado de sustitucién de Estroncio. Se puede observar que para
la temperatura de sinterizacién de T" = 1250°C todos los valores estan agrupados entorna a un punto. Lo
que indica que es una misma fase, la fase Z. A la temperatura de 1" = 1050°C hay maés disonancia, como
hemos explicado con anterioridad, a T' = 1050°C con una sustitucién de z = 1,7 no obtenemos la fase Y.
Respecto a los puntos en los que la temperatura es de T' = 1150°C se obtienen valores un poco variados,
pero se concluye que en x = 1,7 y T = 1150°C se obtiene una fase Y y que a la temperatura de T' = 1050°C
existen sustancias que no han terminado de reaccionar.

4.3. Conclusiones

En el objetivo de este TFG era fabricar ferritas hexagonales de fase Y con diferentes sustituciones de
Estroncio y darlas una caracterizacién magnética. Para ello se fabricaron varias muestras policristalinas de
Bas_ . Sr.ZnoFe12099 con varias sustituciones. Su caracterizacién se realizé primero mediante rayos X para
determinar si estdbamos trabajando con una ferrita hexagonal de fase Y. Después mediante el analisis de
los ciclos de histéresis se caracterizé magnéticamente las muestras.

Aunque no se realizé un estudio de rayos X a todas las muestras, se ha visto que la fase Y estaba presente
a la temperaturas de sinterizacion de 7' = 1050°C' y T' = 1150°C. A la temperatura de T = 1250°C' se vio
que la fase predominante era la fase Z.

Aunque en el andlisis de los ciclos de histéresis no se haya llegado al punto de saturacion, se puede concluir
que el comportamiento de las ferritas de fase Y en funcién del grado de sustitucién de Estroncio es muy
variado. Siendo las ferritas con sustituciones de x = 1,5 y x = 1,3 a temperaturas de sinterizacién de
T = 1050°C' y T = 1150°C las més interesantes, ya que muestran cierto tipo de transiciones magnéticas
para campos magnéticos bajos.

También se mostré que este tipo de transiciones magnéticas se da en muestras policristalinas, lo que hace
que sirvan para posibles aplicaciones tecnoldgicas, debido al bajo coste y la facilidad de fabricaciéon que se
tiene al fabricar muestras policristalinas. Aunque sean necesario realizar estudios més exhaustivos de este
tipo de muestras o similares.

Los resultados obtenidos estan en consonancia con las fuentes bibliograficas mostradas, mostrando que
este tipo de ferritas se estan estudiando en la actualidad. Tanto en el grupo donde se realizé este trabajo,
como a nivel internacional. Debido a su posible uso en el estudio del efecto magnetoeléctrico a temperatura
ambiente y con un fuerte acoplamiento.



Apéndice A
Unidades y ecuaciones fundamentales

El objeto fundamental en magnetismo es el momento magnético m.[1], [6]. El momento magnético es
equivalente al dipolo magnético creado por una corriente. Por lo tanto el momento magnético se puede
definir con una relacién con la corriente, de manera generalizada:

m = ;/r x j(r)d>r (A.1)
Donde j(r) es la densidad de corriente en el punto r. En el SI m se mide en Am? y en el sistema CGS en
g, comunmente llamado emu (electromagnetic unit of magnetic moment)[2].Cuando se tratan cantida-
des volumenes pequenos, como las celdas unidad, el momento magnético suele ser dado en magnetones de
Bohr ,upg, donde ug = 9,27 x 1072 Am? o up = 9,27 x 10~ 2temu

El momento magnético se usa para escalas microscopicas, para escalas macroscépicas definimos la magneti-

zacién o imanaciéon M como el nimero de momentos magnéticos por unidad de volumen:

M=+ (A.2)

. A emu . L, .
M se mide en — en el SI o en —. Algunas veces es mas conveniente expresar la magnetizacién por unidad

c
de masa en vez de por unidad de volumen. Debido a que la masa es independiente de la temperatura y el
volumen no. Entonces definimos una magnetizacion por gramo o como, [2] :

] (A.3)
g

Esta magnitud da cuenta de la respuesta de un material magnético a un campo magnético externo H

Para facilitar una comparacién de la respuesta y de la clasificaciéon de los materiales en distintas cate-
gorias magnéticas, se anaden dos variables distintas [7]. La susceptibilidad magnética x es definida como la
proporcién de la magnetizacion de la muestra a un campo aplicado. En el caso especial que el material tenga
una respuesta lineal, M es lineal en comparacién del campo magnético aplicado H y la susceptibilidad es
dada por:

M
= A4
X=g (A4)
En el SI, y es adimensional y en el sistema CGS, [2], [x] = [emucm=30e~!] Alternativamente, la permeabili-
dad magnética u, es definida como la proporcion de la induccién B total de la muestra a un campo aplicado
H
B
== A5
=g (A.5)
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En el caso de materiales lineales, en el SI:
B = po(H + M) = po(1 + x)H = popr H = pH (A.6)
donde,u, = 1+ x, es la permeabilidad relativa del medio. En el sistema CGS , [2],
B=H+4rM = (1+4nx)H = pH (A.7)

Tener en cuenta que para los imanes, B y M no son funciones uni-valuadas de H. Y por lo tanto, u y x no
son constantes y toman diferentes valores como una funcién del campo aplicado y la temperatura.



Apéndice B

Programas Matlab relacionados con la
histéresis

Representacién de los ciclos de histéresis

%Representacién de los ciclos de histéresis de 3 tablas de datos
%Importancién de datos

filename = ’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\YZn datos\YZn_x=1.5_1050_10Hz.txt;"’
delimiter = ’,’;

formatSpec = ’%f%E%["\n\r]l’;

fileID = fopen(filename,’r’);

dataArray = textscan(fileID, formatSpec, ’Delimiter’, delimiter, ’EmptyValue’ ,NaN,
’ReturnOnError’, false);%%Esto es de la linea de cédigo anterior
fclose(fileID);

%Se renombran los datos

H_YZn_x1c5_1050_10Hz = dataArray{:, 1};

M_YZn_x1c5_1050_10Hz = dataArray{:, 27};

%Conversién de unidades especifica y representacién

clearvars filename delimiter formatSpec filelID dataArray ans;
H=H_YZn_x1c5_1050_10Hz/ (4*pi*10~(-4));

M=M_YZn_x1c5_1050_10Hz/ (4*xpi*10~(-4));

figure

plot(H,M, r’, ’DisplayName’,’T=10502C f=10Hz’)
title(’Ba_{0,5}Sr_{1,5}Zn_2Fe_{12}0_{22} (x=1,5) 10Hz’)

grid on

ylabel(’ M (KA/m)’)

xlabel(’ H (KA/m)’)

hold on

%Importancién de datos

filename = ’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\YZn datos\YZn_x=1.5_1150_10Hz.txt;’
delimiter = ’,’;

formatSpec = ’%f%E%["\n\r]l’;

fileID = fopen(filename,’r’);

dataArray = textscan(fileID, formatSpec, ’Delimiter’, delimiter, ’EmptyValue’ ,NaN,

45
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’ReturnOnError’, false);%%kEsto es de la linea de c6digo anterior
fclose(filelD);

%Se renombran los datos

H_YZn_x1c5_1150_10Hz = dataArray{:, 1};

M_YZn_x1c5_1150_10Hz = datalArray{:, 2};

%Conversién de unidades especifica y representacién
H2=H_YZn_x1c5_1150_10Hz/ (4*pi*10~(-4));

M2=M_YZn_x1c5_1150_10Hz/ (4*pi*10~(-4));
plot(H2,M2,’°b’,’DisplayName’,’T=11502C f=10Hz’)

hold on

%Importancién de datos

filename = ’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\YZn datos\YZn_x=1.5_1250_10Hz.txt;’
delimiter = ’,’;

formatSpec = *%f%f%["\n\r]’;

fileID = fopen(filename,’r’);

dataArray = textscan(fileID, formatSpec, ’Delimiter’, delimiter, ’EmptyValue’ ,NaN,
’ReturnOnError’, false);%%Esto es de la linea de cédigo anterior
fclose(fileID);

%Se renombran los datos

H_YZn_x1c5_1250_10Hz = dataArray{:, 1};

M_YZn_x1c5_1250_10Hz = datalArray{:, 2};

%Conversién de unidades especifica y representacién
H3=H_YZn_x1c5_1250_10Hz/ (4*pi*10~(-4));

M3=M_YZn_x1c5_1250_10Hz/ (4*pi*10~(-4));

plot (H3,M3,’g’, ’DisplayName’ , ’T=12502C f=10Hz’)
legend(’Location’, 'northwest’,’Orientation’,’vertical’)

hold off

Calculo de magnetizacion remanente, de saturacion, campo méximo alcanzado y campo coer-
citivo

%Programa disefiado para calcular la magnetizacién remanente, de saturacién, el
%campo mdximo alcanzado y el campo coercitivo.

%Como la magnetizacién remanente y el campo coercitivo es aquel en el que

% H y M son cero respectivamente hemos buscado los cambios de signo en los datos
%proporcionados ya que indica que hemos pasado por el punto H=0 o M=0. con estos
$ valores hemos trazado una recta y calculado la constante que corresponde a

#Mr y Hc. Luego se ha calculado la media de estos valores.

%Se ha supuesto que la variacién entre estos datos es infinitesimal y por

%tanto que se pueden aproximar a una recta.

%Cargamos el fichero de datos

format long

filename = ’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\YZn datos\YZn_x=1.3_1050_10Hz.txt;’
delimiter = ’,’;

formatSpec = *%f%f%["\n\r]’;

fileID = fopen(filename,’r’);

dataArray = textscan(fileID, formatSpec, ’Delimiter’, delimiter, ’EmptyValue’ ,NaN,
’ReturnOnError’, false);%%Esto es de la linea de cédigo anterior
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fclose(filelD);

data(:,1) = dataArray{:, 1}; %H

data(:,2) = dataArray{:, 2}; %M

%Buscar los cambios de signos en H en los datos adquiridos
n=1;

for i=1:(length(data)-1)

if data(i,1)>0 && data(i+1,1)<0

res(n, :)=data(i,:);

res(n+1,:)=data(i+1,:);

n=n+2;

elseif data(i,1)<0 && data(i+1, 1)>0

res(n,:)=data(i,:);

res(n+1,:)=data(i+1,:);

n=n+2;

end

end

%Calcular magnetizacién remanente (Mr==(H=0)) en ambos puntos
n=1;

for i=1:2

%mml = (mb - ma)/(hb - ha)

mmi1(i,1) = (res(1+n,2) - res(n,2))/(res(1+n,1) - res(n,1));
%mm2 = (ma - mb)/(ha - hb)

mm2(i,1) = (res(n,2) - res(1+n,2))/(res(n,1) - res(l+n,1));
%c = (ma - mmi*ha + mb - mm2+*hb)/2

c(i,1) = (res(n,2) - mmi(i,1)*res(n,1) + res(n+1,2) - mm2(i,1)*res(n+1,1))/2;
YA

Mr1(i,1) = c(i,1)/(4*pi*10~(-4));

%CGS (cambiar masa en cada caso)

Mr2(i,1) = c(i,1)*130379.729/179.4;

n=n+2;

end

#Media de valores y resultado de la magnetizacién remanente en KA/m y emu/g
MRSI=(abs(Mr1(1,1))+abs(Mr1(2,1)))/2

MRCGS=(abs (Mr2(1,1))+abs(Mr2(2,1)))/2

%Buscar los cambios de signos en M en los datos adquiridos
n=1;

for i=1:(length(data)-1)

if data(i,2)>0 && data(i+1,2)<0

resi(n,:)=data(i,:);

resl(n+1,:)=data(i+1,:);

n=n+2;

elseif data(i,2)<0 && data(i+1,2)>0

resi(n,:)=data(i,:);

resl(n+1,:)=data(i+1,:);

n=n+2;

end



48 APENDICE B. PROGRAMAS MATLAB RELACIONADOS CON LA HISTERESIS

for i=1:2

%Calcular el campo coercitivo (Hc==(M=0)) en ambos puntos
%mm1 = (hb - ha)/(mb - ma )

mi(i,1) = (resi(l+n,1) - resi(n,1))/(res1(1+n,2) - resi(n,2));
%mm2 = (ha - hb)/(ma - mb )

m2(i,1) = (resi(n,1) - resli(1+n,1))/(resi(n,2) - resi(1+n,2));
%c = (ha - mml*ma + hb - mm2+*mb)/2
c(i,1)=(res1(n,1)-mi1(i,1)*resli(n,2)+res1(1+n,1)-m2(i,1)*resi(n+1,2))/2;
A

He1(i,1) = c(i,1)/(4*pi*10~(-4));

%CGS

Hc2(i,1) = c(i,1)*(107(4));

n=n+2;

end

#Media de valores y resultado de campo coercitivo en KA/m y Qe
HCSI=(abs(Hc1(1,1))+abs(Hc1(2,1)))/2

HCCGS=(abs (Hc2(1,1))+abs (Hc2(2,1)))/2

%Magnetizacién de saturacién en KA/m y emu/g
ms=(max(data(:,2))+abs(min(data(:,2))))/2;

%SI

MSSI = ms/(4*pi*10~(-4))

%#CGS (cambiar masa en cada caso)

MSCGS = ms*130379.729/179.4

%Maximo de campo alcanzado en KA/m y Oe
hs=(max(data(:,1))+abs(min(data(:,1))))/2;

A

HTSI = hs/(4*pi*10~(-4))

%CGS

HTCGS = hs*(107(4))



Apéndice C

Programas Matlab relacionados con los
Rayos X

Comparacion grafica de el difractograma experimental con los diferentes patrones

%Representacién de los difractogramas obenidos con los diferentes patrones
%para analizar cual es la fase obtenida. Las cuentas estadn normalizadas a 1
%para hacer mas sencillo el analisis. También se ha eliminado el ruido de
%las muestras

data = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\xrd_zn\YZnX1_51250modi.txt’)
B=data(:,2);

Bmin = min(B);

Ib = data(:,2)- Bmin;
Ib = Ib*(1/max(Ib));
figure

subplot(2,1,1,’align’);

plot(data(:,1),Ib,’-b.’,’LineWidth’,1)

x1im([17 701)

hold on

dataF_Y = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\RayosX\XRD_Fase_Y.txt’);
Bil=dataF_Y(:,2);

Bminl = min(B1);

Ibl = dataF_Y(:,2);

Ibl = Ibi*(1/max(Ibl));

stem(dataF_Y(:,1),Ibl,’-r.’,’LineWidth’,1)

x1im([17 701)

ylabel(’ (I/I_0)’)

yyaxis right

ylabel(’Fase Y’)

xlabel(’2\theta (deg)’)

set(gca,’YTickLabel’, [1)

hold on

dataF_Z = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\RayosX\XRD_Fase_Z.txt’);
B2=dataF_Z(:,2);
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Bmin2 = min(B2);

Ib2 = dataF_Z(:,2);

Ib2 = Ib2*(1/max(Ib2));

subplot(2,1,2);
plot(data(:,1),Ib,’-b.’,’LineWidth’,1)
hold on
stem(dataF_Z(:,1),Ib2,’~-g.’,’LineWidth’,1)
x1im([17 701)

ylabel(’ (I/I_0)’)

yyaxis right

ylabel(’Fase Z’)

xlabel (’2\theta (deg)’)
set(gca,’YTickLabel’, [])

data0_H = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\RayosX\XRD_Fe203.txt’);
B3=dataO_H(:,2);

Bmin3 = min(B3);

Ib3 = data0_H(:,2);

Ib3 = Ib3*(1/max(Ib3));

figure

subplot(2,1,1);
plot(data(:,1),Ib,’-b.’,’LineWidth’,0.01)
hold on
stem(data0_H(:,1),Ib3,’-g.’,’LineWidth’,1)
x1im([17 701)

ylabel(’ (I/I_0)’)

yyaxis right

ylabel(’Fe_20_3’)

xlabel(’2\theta (deg)’)

set (gca,’YTickLabel’, [])

dataM_F = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\RayosX\XRD_BaFe204.txt’);
B4=dataM_F(:,2);

Bmin4 = min(B4);

Ib4 = dataM_F(:,2);

Ib4 = Ib4x*(1/max(Ib4));
subplot(2,1,2,’align’);
plot(data(:,1),Ib,’-b.’,’LineWidth’,1)
hold on
stem(dataM_F(:,1),Ib4,’~-g.’,’LineWidth’,1)
x1im([17 701)

xlabel (’2\theta (deg)’)

ylabel(’ (I/I_0)’)

yyaxis right

ylabel (’BaFe_20_4’)
set(gca,’YTickLabel’, [])
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Programa creado para poder comparar los picos principales obtenidos con los de un patréon

%El objetivo de este programa es cribar un poco los picos principales de
%los datos experimentales para asi asignarles un plano cristalogréafico y
%poder calcular los parametros de red a y ¢ con el programa pardmetros.m
%Importacién de datos

%data = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\xrd_zn\Y-Zn_1050modi.txt’);
data = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\xrd_zn\YZnX1_51250modi.txt’) ;
%data = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\xrd_zn\YZn1150modi.txt’) ;
%Con f indicamos cuantos picos vamos a comparar de cada una de las muestras
£=300;% 100 para fase Y 300 para fase Z

%aqui clasificamos estos picos de mayor a menor

dvals = sort(data(:,2), ’descend’);

lar = dvals(1l:f);

a=unique(lar, ’stable’);

b=1;

n=1;

for t=1:length(a)

[i,j] = find(a(t,1)==data);

for d=1:length(i)

B(d,n) = i(d,1);

res(n,1)= data(i(d,1),1);

res(n,2)= data(i(d,1),2);

n=n+1;

end

end

%Ahora hacemos lo mismo para los patrones de difraccion. Pero aqui se han
%escogido los picos del patron mas altos, por que aquellos con una
%intensidad muy baja pueden suponer un problema

datao = importdata(’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\RayosX\XRD_Fase_Z.txt’);
g=40;%19 para fase Y, 40 para fase Z, 25 Fe203 y 40 para Ba2Fe14022

dvalsq = sort(datao(:,2), ’descend’);

larq = dvalsq(l:g);

a=unique(larq, ’stable’);

b=1;

n=1;

for t=1:length(a)

[i,j] = find(a(t,1)==datao);

for d=1:length(i)

B(d,n) = i(d,1);

resZ(n,1)= datao(i(d,1),1);

resZ(n,2)= datao(i(d,1),2);

n=n+1;

end

end

%Ahora con la funcién finpeaks escogemos aquellos que guardan la separacién
Jmarcada, para poder clarificar que picos nos interesan. Se ha normalizado
%la funcién a los valores de intensidad dados por los patrones

des = sortrows(res,1);
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figure

[pks(:,2),pks(:,1)]=findpeaks(des(:,2),des(:,1), ’MinPeakDistance’,0.12);
22/02/21 7:36 C:\Users\Marcos\Desk...\comparacionpicos.m 2 of 2
%separacién de 1 para fase Y 0.12 faseZ

X=pks(:,2);

Ibpks = pks(:,2)- min(X);

Ibpks = Ibpks*(1000/max(Ibpks));
stem(pks(:,1),Ibpks,’-b.’,’LineWidth’,1)

hold on

stem(resZ(:,1),resZ(:,2),’-r.’,’LineWidth’,1)

title(’pks 27);

%Comparar manualmente la grafica para sacar los planos cristalégraficos
%correspondientes y meterles en la matriz sol . Acto seguido luego copiar
%y pegarlo en txt para usarlo en el programa parametros.m
landa=1.54184;

for t=1:length(pks(:,1))

dhk1(t,1)=landa/(2*sind (pks(t,1)/2));

sol(t,1) =pks(t,1);

sol(t,2) =pks(t,2);

sol(t,3) =dhkl(t,1);

end

Calculo de los parametros de red a y c

%Una vez creado la tabla en el programa comparacionpicos.m se creé este
%programa para asi calcular los parametros de red a y c de la ferrita
%hexagonal

%% Importacién de datos

filename = ’C:\Users\Marcos\Desktop\TFG\xrd_zn\fasexrd1250.txt’;

delimiter = ’\t’;

formatSpec = ’Yshshshshshsh["\n\r]’;

fileID = fopen(filename,’r’);

dataArray = textscan(fileID, formatSpec, ’Delimiter’, delimiter, ’ReturnOnError’,
false);%%Esto es de la linea de cédigo anterior

fclose(filelD);

raw = repmat({’’},length(dataArray{1}),length(dataArray)-1);

for col=1:length(dataArray)-1

raw(1l:length(dataArray{col}),col) = dataArray{col};

end

numericData = NaN(size(dataArray{1},1),size(dataArray,2));

for col=[1,2,3,4,5,6]

rawData = dataArray{col};

for row=1:size(rawData, 1);

regexstr = ’(7<prefix>.*7) (?<numbers>([-]1*(\d+[\.]1*)+[\,1{0,1}\d*x[eEdD]{0,1}[-
+1x\d* [1]1{0,1}) | ([-1*(\d+[\.I*)*[\,]1{1,1}\d+[eEdD] {0, 1} [-+]1*\d*[i]{0,1})) (?<suffix>.
x)?;%%Esto es de la linea de cédigo anterior

try

result = regexp(rawData{row}, regexstr, ’names’);
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numbers = result.numbers;

invalidThousandsSeparator = false;

if any(numbers==’.");

thousandsRegExp = ’~\d+?(\.\d{3})*\,{0,1}\d*$’;

if isempty(regexp(numbers, thousandsRegExp, ’once’));
numbers = Nal;

invalidThousandsSeparator = true;

end

end

if "invalidThousandsSeparator;
numbers = strrep(numbers, ’.°, ’’);
numbers = strrep(numbers, ’,’, ’.’);
numbers = textscan(numbers, ’%f’);

numericData(row, col) = numbers{1};

raw{row, col} = numbers{1};

end

catch me

end

end

end

R = cellfun(@(x) ~isnumeric(x) && “islogical(x),raw);

raw(R) = {NaN};

x2tita = cell2mat(raw(:, 1));

puntos cell2mat(raw(:, 2));

d = cell2mat(raw(:, 3));

h = cell2mat(raw(:, 4));

k = cell2mat(raw(:, 5));

1 = cell2mat(raw(:, 6));

clearvars filename delimiter formatSpec fileID dataArray ans raw col numericData
rawData row regexstr result numbers invalidThousandsSeparator thousandsRegExp me R;%%
Esto es de la linea de cdédigo anterior

%Cargamos los datos para trabajar con ellos

for i=1:length(d)

tabla(i,1)= x2tita(i,1);

tabla(i,2)= puntos(i,1);

tabla(i,3)= d(i,1);

tabla(i,4)=h(i,1);

tabla(i,5)=k(i,1);

tabla(i,6)=1(i,1);

end

%Aqui se empieza a trabaajar con ellos para realizar mas simple el cdlculo
%posterior

for i=1:length(d)

res(i,1)= (1/(tabla(i,3)"2));

res(i,2) = (4/3)*((tabla(i,4)) "2+(tabla(i,4)*tabla(i,5))+(tabla(i,5))"2);
res(i,3)= (tabla(i,6)"2);

end

for i=1:length(d)

res2(i,1)= res(i,1)/res(i,1);
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res2(i,2) = res(i,2)/res(i,1);

res2(i,3)= res(i,3)/res(i,1);

end

%Se clacula los pardmetros de red a y ¢ de cada uno de los &angulos

%a los cuales ha habido difraccién en nuestras muestras. Esto lo
%conseguimos resolviendo repetidamente un sistema lineal de dos ecuaciones
%ya que tenemos dos incégnitas, se resuelve el sistema con los datos de la
%fila i con la de la fila i+l1. Si algin indice de miller es O se tiene en
icuenta.

for i=1:length(res2)

if (i==length(res2))

n=i-length(res2)+1;

aaa(i,1)=sqrt( (res2(n,2)*res2(i,3) - res2(n,3)*res2(i,2))/(res2(i,3) - res2
(n,3)))%kEsto es de la linea de c6digo anterior

aaa(i,2)=sqrt( (res2(n,2)*res2(i,3) - res2(n,3)*res2(i,2))/(res2(n,2) - res2
(1,2)))%%Esto es de la linea de cédigo anterior

if res2(i-length(res2)+1,3)==0 && res2(i,3)==0

aaa(i,1)=sqrt(res2(i,2))

aaa(i,2)=sqrt( (res2(i-1,2)*res2(i,3) - res2(i-1,3)*res2(i,2))/(res2(i-
1,2) - res2(i,2)))%%Esto es de la linea de cédigo anterior

end

elseif (res2(i,2)==0)

aaa(i,1)=sqrt( (res2(i+1,2)*res2(i,3) - res2(i+1,3)*res2(i,2))/(res2(i,3)

- res2(i+1,3)))%kEsto es de la linea de cédigo anterior
aaa(i,2)=sqrt(res2(i,3))

elseif (res2(i,3)==0)

aaa(i,1)=sqrt(res2(i,2))

aaa(i,2)=sqrt( (res2(i+1,2)*res2(i,3) res2(i+1,3)*res2(i,2))/(res2(i+1,
2) - res2(i,2)))%%Esto es de la linea de cédigo anterior

else

aaa(i,1)=sqrt( (res2(i+1,2)*res2(i,3) - res2(i+1,3)*res2(i,2))/(res2(i,3) -
res2(i+1,3)))%%Esto es de la linea de cédigo anterior

aaa(i,2)=sqrt( (res2(i+1,2)*res2(i,3) - res2(i+1,3)*res2(i,2))/(res2(i+1,2)
- res2(i,2)))%kEsto es de la linea de cédigo anterior

end

end

%Ahora se suman todos y se calcula el valor medio
suma_a=0;

suma_c=0;

for i=1:length(aaa)

suma_a=suma_a+aaa(i,1);

suma_c=suma_c+aaa(i,2);

end

a=suma_a/length(aaa)

c=suma_c/length(aaa)
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Ciclos de histéresis

Ba, Sr Zn,Fe O, T=1050°C f=50Hz

medidos a 50 Hz

Ba, Sr ZnFe O, T=1150°C f=50Hz
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Figura D.1: Ciclos de histéresis de las muestras con la misma temperatura de sinterizaciéon a 50H z
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