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®Resumen

Las hexaferritas de bario tipo M, cuya formula quimica es BaO - 6Fe,O,, son uno de los
compuestos magnéticos de mayor uso en el mundo, debido a las facilidades en su obtenciény a sus
propiedades fisicas, tales como elevada resistividad, gran coercitividad, relativa baja saturacion
magnéticay alta retentividad. Su estructura cristalina es similar a la del mineral magnetoplumbita.
En este trabajo fueron obtenidas por el método cerdmico tradicional, muestras de hexaferritas de
bario tipo M segun la formula quimica estequiométrica BaFe,, , Co Sn O, con x =0,0; 0,1; 0,2;
0,3; 0,5; 0,7; 1,3. Se presentan los resultados de un estudio, donde se expone la correlacion entre
la microestructura del sistema y sus propiedades estructurales y magnéticas. Ademas, estos se
comparan con los resultados de las predicciones obtenidas de la aplicacion a este sistema de un

modelo fenomenoldgico sobre distribucidn de los sitios cristalograficos.

Palabras clave: hexaferritatipo M, modelo fenomenoldgico de ocupacion de sitios, magnetizacion
de saturacion.

® Abstract

Barium hexaferrites type M, whose chemical formula is BaO - 6Fe,O,, are one of the magnetic
compounds of more use inthe world due to the facilities in its obtaining and to its physical properties, such
ashighresistivity, great coercitivity, relative low magnetic saturationand high retentivity. Their crystalline
structure is similar to that of the mineral magnetoplumbita. In this work samples of barium hexaferrites
type M were obtained by the traditional ceramic method, according to the stoichiometric chemical formula
BaFe,,,,Co Sn O ,, withx=0,0;0,1;0,2;0,3;0,5; 0,7; 1,3. Itis showed up the results of a study, where
the correlation is exposed between the microstructure of the system and its structural and magnetic
properties. Also, it is compared with the results of the obtained predictions from the application to this

system of a phenomenological model of site occupancy.

Keywords: type-M hexaferrites, model of site occupancy, the saturation magnetization.
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® Introduccion

Las hexaferritas de bario tipo M (BaM), cuya
formula quimica es BaO - 6Fe,0,, son las ferritas de
mayor empleo en la elaboracion de imanes
permanentes paralaindustria. Su estructuracristalina
essimilar a la del mineral magnetoplumbita y tienen
una celda unidad hexagonal formada por 10 capas de
oxigeno; lalongitud del eje c es de aproximadamente
23 Ay ladel eje ade 6 A /1-8/. En esta estructura los
cationes metélicos estan distribuidos en cinco sitios
diferentes (subredes), los cuales tienen numero de
coordinaciondiferentey se designancomo: bipiramidal
(subred 2b), tetraédrico (subred 4f ) y tres octaédricas
(subredes 2a, 4f,y 12k). Las direcciones opuestas de
los espines en los sitios 4f, y 4f, son las causantes de
su estructura ferrimagnética /1, 9/. Este material se
ha convertido en uno de los compuestos magnéticos
de mayor uso en el mundo debido a sus propiedades
y facilidades en su obtencién.

Por ejemplo, el 6xido de hierro-111y el carbonato
de bario, materias primas mayormente empleadas en
suelaboracion, sonabundantesy baratas. Su densidad
encomparacion con las de otros materiales magnéticos
a base de aleaciones de metales es baja (4,6-5,28 g/
cm?®) /13/, y presenta una elevada resistividad (10°-
108Q - cm), por lo que se puede considerar como
aislante (a altas frecuencias) o semiconductor, al
quedar libre de pérdidas considerables por
radiofrecuencias cuando se trabaja en campos
magnéticos alternos.

Lagran coercitividad de laBaM es, quizas, unade
las propiedades fundamentales para su empleo con
fines industriales o cientificos. Ademas, posee una
relativabajasaturacion magnéticay altaretentividad,
lo que permite la construccion de imanes de poco
espesor sin que ocurra autodesmagnetizacion. La
curva de magnetizacion es practicamente lineal, y se
aproxima o coincide con la curva de permeabilidad
reversible /14, 15/.

Debido a suamplio campo de aplicaciones, los
estudios sobre esta ferrita se convierten en uno de
los mas frecuentes dentro de los ferrimagnéticos.
La mayoria de las investigaciones actuales en este
tematratan sobre el mejoramiento de determinadas
propiedades de este material en dependencia de su

empleo potencial, yaseamodificando los diferentes
métodos de obtencién (sintesis hidrotérmica,
método del precursor, cristalizacion de precursores
vitreos, coprecipitacion, técnicas de sol-gel, sintesis
por técnicas de auto-combustidn, mezclado a altas
energiasy método cerdmico tradicional), o actuando
directamente en su estructuramediante lautilizacion
de dopantes, sobre la cual se han realizado
numerosos trabajos en los que se ha empleado
escandio /20-23/, calcio /10/, titanio /3, 6, 7, 16/,
galio /10/, indio /10/, cobalto /11, 24, 25/, bismuto
126,27/, cromo /28, 29/, antimonio /30/ y aluminio
/31-33/ para sustituir los cationes Fe* en la
estructura de la hexaferrita de bario tipo M.

En este trabajo se muestran los resultados de un
estudio, donde se expone la correlacion entre la
microestructura del sistema BaFe,, , Co Sn O, , con
x=0,0;0,1;0,2;0,3;0,5; 0,7; 1,3 y sus propiedades
estructurales y magnéticas. Ademas, estos se
comparan con los resultados de las predicciones
obtenidas de laaplicaciénaeste sistemade unmodelo
fenomenoldgico sobre distribucion de los sitios

cristalogréficos.
® Materiales y métodos

Las cerdmicas de ferritas fueron obtenidas por el
método cerdmicotradicional (reacciénenfase sélida).
Los materiales de partida utilizados fueron BaCO,,
Fe,0,, y SnO,, todos con pureza quimica superior al
98 %. Estos polvos fueron mezclados a partir de su
razén estequiométrica segun las formulas quimicas
BaFe,, , Co Sn O, , concomposiciondelion dopante

dex=0,0;0,1;0,2;0,3;0,5;0,7; 1,3.

La molida de los polvos de partida fue realizada
conun molino de bolaen un medio himedo de etanol
durante 8 h. Los valores de la temperatura y tiempo
de calcinacion elegidos fueron de 1 000 °C durante
8 h, y la velocidad de calentamiento de 20 °C/min.

Elpolvo calcinado fue molido enun medio himedo
de etanol durante 4 h en un molino de bolas, y secado
durante 24 h. Posteriormente, fue tamizado a 80
mesh, y se agregaron 3 gotas por gramo de peso de
alcohol polivinilico (PVA) como aglutinante. Luego,
se prensO en una matriz cilindrica de 9 mm de
didmetro a una presion de 2,6 t/cm2. Finalmente, las
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pastillas obtenidas se sinterizaron a 1 200 °C
durante 60 min, conunavelocidad de calentamiento
de 10 °C/min.

La caracterizacion estructural, tanto de las
muestras en polvo como de las cerdmicas, fue
realizada fundamentalmente a partir de los
patrones de difraccion de rayos X, obtenidos en
un difractometro del tipo HZG-4-1, cuyos
parametros principales de trabajo fueron:
radiacion: Co (A(k,,)) = 1,788 9 A; intensidad
fijada por abertura: V=30 kV, I =30 mA, punto
a punto con paso de 0,02°; y hendidura de
entrada de 0,52 mm y salida de 0,44 mm.

Para la determinacion de las fases presentes en
cada muestra, fue utilizado el método de Hanawalt y
el programa Match Phase Identification from Powder
Diffraction.

La densidad de cada muestra sinterizada se
determind mediante las mediciones de sus
dimensiones y su masa. Su densidad teorica se
dispuso teniendo en cuenta su estequiometria en
sistemas con formulaquimicaBaFe,, , A B 019,
donde A = Co*y B = Sn*.

Para la determinacion del tamafio aparente de los
granos fue asumido que los mismos son cilindros que
conservan la simetria de la celda hexagonal, y fue
empleado el método Scherrer:

0,911

d=—2""_
bcos 4, @

donde b eselancho alamedia altura parareflexiones
no superpuestas del material, y 6, el angulo
correspondienteal maximo de intensidad de lareflexion
escogida /38/.

La caracterizacion magnética se realizé con un
magnetometro de muestra rotante /17, 18/.

Modelo fenomenolégico

En las soluciones solidas sustitucionales, los
atomos del elemento dopante sustituyen a los &tomos
del otro elemento, ocupando los mismos lugares de
este en la red cristalina /40/. La determinacion de
la sustancia como catidn sustituto se escoge de
manera tal que mantengan la neutralidad eléctrica
del compuesto.

Losdopantes deben poseerunradioionico"'similar"
al del cation original /14/. Las leyes de Humme-
Rothery /40/ son utilizadas como criterio de la
capacidad de un ién para actuar como dopante.

En este modelo se asume, en primera
aproximacion, que cada cation puede ser representado
por esferas rigidas, caracterizadas por un radio iénico
que es funcién del nimero de coordinacion del sitio
donde se encuentra en la estructura, su valenciay su
ntmero atémico.

Cada magnitud a tener en cuenta en el proceso de
interaccion entre un dopante y un sitio dado en una
estructurapuede ser representada por unadistribucion
estadisticaconocida, siendoel centrode ladistribucion
el valor de la magnitud para el cation que ocupa el
sitio.

Por Gltimo, se asume que no existe interaccion
entre los sitios, 1o que implica que el proceso de
interaccion entre un dopante y unsitio cristalografico
dado es independiente de lo que suceda en los demas.

En el modelo se definen dos tipos de pardmetros:

- Tipo I: Todos los pardmetros que definen
tanto al cation como a su posicion dentro de la
estructura analizada es decir, el radio iénico, la
valencia, el nimero atémico del catién y respecto
a su posicién dentro de la estructura; el nimero de
posiciones cristalogréaficas en la estructura, el
numero de sitios cristalograficos, el nimero de
posiciones en cadasitio cristalograficoy el nimero
de coordinacidn para cada sitio cristalografico del
cation que se desea sustituir.

- Tipo Il: Pardmetros proporcionales a la
probabilidad de encontrar al cation en una posicion
determinada, la concentracion del dopante y el
cation en los diferentes sitios cristalograficos y la
densidad electronica alrededor de cada posicion
cristalogréfica.

Larelacion que debe existir entre los pardmetros
de tipo | se expresa a través de la primeray tercera
ley de Hume-Rothery, lasegunda regla de Pauling
/40/ y el nimero atémico efectivo.

Comoloquesedeseaeslamayor "similitud” entre
el cation ocupante del sitio y el dopante, se puede
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asumir que estos parametros siguen una distribucion
normal cuyo valor esperado coincide con el valor de
la magnitud para el cation que ocupa el sitio en la
estructura, y elanchoalamediaalturade ladistribucion
(o) tenga en cuenta las consideraciones de las reglas
de Pauling o las condiciones experimentales
especificas.

Los pardmetros de tipo Il se expresan a través de
una distribucion binomial /41/ y constituyen el
parametro de la distribucién de concentracion del
cation que ocupacel sitio en laestructura, de formartal
que lasuma de la concentracion del cation que ocupa
el sitio y el dopante es igual a la unidad.

De las distribuciones asumidas en el modelo /41,
42/ para las diferentes dependencias o factores en la
ocupacion de un sitio cristalografico, se pueden
determinar las probabilidades asociadas a cada uno
de estos factores.

Paraconocer laposibilidad que tiene el dopante de
ocupar el sitio se tendré que buscar un pardmetro que
dé una medida cuantitativa de la facilidad de realizar
la sustitucion relacionada con todos los factores
descritos (seis factores de tipo I, un factor de tipo Il
y el factor de «llenado» de la estructura). Este
parametro se denominaré indice de sustitucion del
dopante enelsitio i-ésimo 1S5, (i) y se define como
laprobabilidad que tiene el dopante de ocupar el sitio
i-ésimo teniendo en cuenta que todos los factores se
cumplansimultaneamente.

Por otra parte, como en una misma estructura
puede tenerse mas de unsitio cristalografico dondeel
ion dopante puede alojarse, sera conveniente definir
otro pardmetro que caracterice todas las posibles
ocupaciones. A este pardmetro se le denominara
probabilidad de sustitucionrelativaenelsitio i-ésimo

(PSxDj (I) )

Otros pardmetros de interés en este modelo estan
relacionados con ladistribucion de cationes por formula
unidad, por lo que resulta conveniente definir el
pardmetro C,p; (i) como la cantidad de cationes del
dopante (o del cation original (C. (xDj,1))) en el
sitio i-ésimo por formula unidady la FO,; (i) como
la fraccion de ocupacion del dopante (o del cation
original) enelsitioi-ésimo por formulaunidad respecto
al nimero total de cationes que caben en ese sitio.

En el caso de dos dopantes introducidos
simultaneamente en laestructuracristalina los factores
de tipo I no cambian en comparacion con el caso de
un Unico dopante, pues solo caracterizan a cada uno
de los dopantes, pero estas expresiones se duplicarian:

6
H I:(k,Di)
k=1

1SS (i) = — 6 2)
H Focopn + H Fi.on)
k=1 k=1
6
o H Fi.om)
1S5, (1) = = - 6 (3)
H Foon + H Fic.on)
k=1 k=1

y para el catiéon original, el indice gaussiano de
sustitucion en cada sitio sera:

6
ISSp,Dj (') = H F(k,C) (@)
k=1

El factor detipo Il (funcion de laconcentracionde
cadadopante) se define, para cada dopante, mediante
laexpresion:

I:xDjFU (I) =1- PaCat (XDJ ) I) (5)

siendo P, (XDj,i) =N (i)(acatxl_aCat)(N(i)—l).

Aqui Fypey (1) es el factor de concentracion del
dopante por formulaunidad enunsitio cristalografico,
P, (XDj, i) es la probabilidad de que el cation
original ocupeelsitioi-ésimo, aCat eslaconcentracion
del cation que ocupa el sitio por formula unidad, N(i)
el numero de posiciones en cada sitio por formula
unidad y XDjFU es la cantidad de dopante por
formulaunidad.

El factor de concentracion de la pareja es la
sumatoria de los mismos:

I:xDprjFU (I) = FXDp (I) + I:xDj (I) (6)
y para el catién original es:
F. (xDp, xDj,i) =2~ FxDprjFU (7)

El indice de sustitucion del dopante en el sitio i-
ésimo para cada dopante y para el cation original es
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el producto del factor resultante de los parametros de tipo |, por el pardmetro de tipo I, y por el factor de
llenado:

ISXDp (xDj, i) = ISSDp FXDpFU (HF @) (8)

ISxDj (xDp, i) = ISij FxDjFU (F (), (8a)
IS, (xDp, xDj, i) = ISS (xDp, xDj, i) F. (xDp, xDj,i)F, (i) (8b)

De manera que el indice de sustitucion relativa y normalizando la ecuacion respecto a la muestrasin
para el caso del cation original seria: dopar, se obtendra:

152 (xDp, xDj. i) = 5ISc(XDFLXDJ',i) . (8c) (xDp, D] i)_ISE(XDp,XDj,i) )
3" 1S, (xDp, xDj. i) 9 UEPELD =757y

i=1

El pardmetro de poblacion fraccional para cada dopante es igual a:

18,0 (XDj. i)
(xDj, 1) + stDj (xDp,i) )’

9.0p (XDJ,1) = (1-0c (XDp,XDj,i)){ S (9a)

xDp

1S,5; (XDp, i
J.pj (xDp,i) = (L- g (xDp, xDj, I))( IS (XDjX ')(")'( ISp I)(XDp I)] "
xDp ! xDj '

De este modo la probabilidad de sustitucion relativa del cation original para el sitio i-ésimo es:
PS. (xDp, xDj, i) = g. (xDp, xDj, i) F, (i), (10)

obteniéndose una ecuacion analoga para el mismo parametro en el caso de cada cation dopante en el sitio
i-ésimo. La cantidad de cationes en cada sitio para el caso de dos dopante quedaria:

Vi +V,
C.. (xDp, xDj,i) = [NE —(MxHPSC(xDp, xDj,i) (1)
(cat)

Lacantidad total de dopantes en cadasitio [56, 81, C__(xDp.i
e o Cp(xDp,i) (139
118, 128] queda de la forma siguiente: FO,p; (XDp,i) = NG
C (1) =N(i)—-C. (xDp, xDj,i) (12
op01 (1) = N (1) =Cc (XD XDLD) - (12) La fraccion de ocupacion del cation original en
y la cantidad de cada dopante por sitio seria: cada sitio finalmente sera:
Coip (XDJ, 1) = C 005 ()PS0 (XD, 1), (122) FO, (xDp, xDj,i) = Zc PP XDLD (155

N (i)
C,pi (XDp, i) =C,p, 5; (1) PS5 (XDp, i)  (12D) Las expresiones desde la (12) hasta la (13b)
son también anélogas a las utilizadas en [56,
128] al interpretar la data de la espectrometria
Mdssbauer para el caso de dopajes con un par
(13)  de dopantes.

La fraccion de ocupacion de cada dopante por
sitio, resultara;

CxDp (XDjv I)
NG)
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Los resultados aportados por el modelo
fenomenoldgico—estadistico representan los valores
a obtener en el caso de sustituciones ideales, que
ademas no involucran ningtn método de obtencién.
Es por ello que existe la posibilidad de que surjan
desviaciones entre el experimento y la teoria.

Lacaracterizacion estructural se efectué mediante
el andlisis de Rietveld, empleando el programa
FULLPROFSUITE-2008. De lainformacién obtenida
del refinamiento de cada uno de los patrones de
difraccion se utilizaron los resultados del andlisis
cuantitativo de fases, los parametros de la red, el
volumen de la fase de BaM dopada, el ancho a la
media altura de cada reflexion, la distribucion de
atomos, los parametros de poblaciény las posiciones
atomicas.

La ocupacion de cada sitio (n) se expres6 como
el producto del pardmetro de poblacion (g) y la
multiplicidad delsitio (m) dividida por lamultiplicidad
de la posicion general (M,):

n, = gm;
MS

El pardmetro de poblacion fraccional (g) varia
desde cero (sitio vacio) hasta uno (sitio ocupado
completamente) y es un parametro que depende
de las propiedades fisico-quimicas del cation

en cuestion.

(14)

La densidad tedrica de un compuesto se calculd a
través de la expresion:

nzMm
pteo = 1’66 V

Ccu

(15)

donde n eselnimero minimo de moléculas por celda
unidad, Ve, el volumen de lamismay z es un entero
variable que corresponde al nimero de moléculas con
masa M en la parte asimétrica de la celda unidad.

También es importante, por su influenciaen los
pardmetros magnéticos extrinsecos, el calculo del
tanto por ciento de porosidad (FP) de cada muestra,
que es igual a:

P :(1- pex"j*loo (16)

teo

® Resultados y discusion

Caracterizacién microestructural

Distribucion de cationes en los sitios del Fe3*
en las muestras de BaM dopadas con Co?*y Sn*

En las figuras 1-3 se muestran las
distribuciones de cationes de Co?*, Fe®*,y Sn**,
respectivamente, en las posiciones
cristalogréaficas del hierro-3+enel interior de la
estructura de la BaMCS,. En las tres figuras es
posible observar la disminucién de las
coincidencias entre las predicciones del modelo
y los resultados experimentales con el aumento
de la concentracion del dopante debido al
aumento de ladistorsion del enrejado cristalino.
Conelaumento de la concentracion del dopante,
se produce un incremento de la distorsién del
enrejado cristalino.

Se aprecia, ademaés, que en las tres figuras
predicciones y experimentos poseen el mismo
tipo de dependencia para x < 0,7 (1,4 total de
dopante por formula unidad).

Para concentraciones mayores se ha
sobrepasado el limite elastico de la celda y el
modelo no puede predecir la distribucién de
cationes.

En la figura 1 se observa una buena
congruencia entre las predicciones del modelo
y los resultados experimentales en las
posiciones 2b y 4fvi en el rango de
concentraciones 0 £ x <0,7.

Para los sitios 2a y 4fiv las coincidencias
entre ambos resultados es solamente para el
rango 0 <x<0,5; locual se debeaqueel primer
sitio hacia donde va el Fe®* es al 12k, siendo
también el de mayor cantidad respecto a los
demas sitios, condicionando la distribucion de
cationes en las posiciones cristalograficas
restantes.
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Fig. 1 Comparaciénentre los resultados experimentalesde la
distribucionde Fe**, determinados por el método de Rietveld,y
las predicciones del modelo parael sistemaBaMCS..
a) posicion cristalografica 2a, b) posicion cristalografica 2b, ) posicidn cristalogréafica 4fiv,
d) posicién cristalografica4fvi, ) posicion cristalogréafica 12k, y f) lacantidad de Fe** por formulaunidad
Las lineas entre los puntos experimentales son guias visuales.
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Fig.2 Comparaciénentrelos resultados experimentales de ladistribucion
de Co* enlossitiosdel hierro-3+, determinados por el método de Rietveld,
y las predicciones del modelo paraelssistema BaMCS, .

Leyenda: a) posicién cristalografica 2b, b) posicion cristalografica 4fvi, c)
posicion cristalografica 12k, y d) la cantidad de Co** por f6rmula unidad. Las
lineas entre los puntos experimentales son guias visuales.

En la figura 2 se observa que los sitios fenomenoldgica considera que cada sitio es
preferenciales para el cation Co?*son el 12k, 2b  Ilenado con independencia de lo que ocurra en
y el 4fvi. Laposicién octaédrica 4fviespredicha losrestantes. Lacantidad de cobalto-2+ predicha
por el modelo como unaposicién noocupadapor porel modelo parael sitio bipiramidal se cumple
esteion, lo cual se debe a que estaaproximacion experimentalmente para x < 0,7.
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Fig. 3 Comparacidnentre los resultados experimentales de ladistribucion
de Fe*, determinados por el método de Rietveld, y las
prediccionesdel modelo parael sistemaBaMA. .
a) posicion cristalografica2a, b) posicion cristalografica2b, ¢) posicion cristalografica4fiv, d) posicion
cristalografica4fvi, ) posicion cristalografica 12k, y f) lacantidad de Fe** por formulaunidad.
Las lineas entre los puntos experimentales son guias visuales.

Ladistribucion experimental del catién de estafio
-4+, enlafigura3, coincide con las predicciones del
modelo paravalores de la cantidad de cada dopante
menores o iguales a 0,2 en los sitios 12k, 2a'y 2b;
lo cual se debe a que el nimero atomico efectivo
del Co?*es mas cercano al cation original que el del
Sn#,

Caracterizacién estructural

En la figura 4 se muestran los patrones de
difraccion de rayos X refinados por el método
de Rietveld para cada una de las muestras del
sistema BaMCS,. Las muestras con x=0,0;0,1;
0,2 y 0,5 tienen todas las reflexiones
caracteristicas de la hexaferrita de bario tipo

M. En general, en esta figura se aprecian
variaciones de la intensidad relativa respecto a
la muestra sin dopar, que sefialan la ocurrencia
de sustituciones, asi como cambios en las
posiciones de las lineas (se incrementan con la
cantidad de dopante) hasta que implican
distorsiones notables de la celda unidad, debido
en primer lugar a la presencia de dos dopantes
y a que ladiferenciaentre el radio i6nico medio
de la pareja de dopantes (Co?*, Sn**) respecto al
Fe3" es de 12 %.

Para x < 0,5 por cada dopante (el doble por
formula unidad) la intensidad relativa en los
respectivos patrones comienza a tener
variaciones méas evidentes como consecuencia
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de mayores cambios en las posiciones atdmicas
refinables y el enrejado cristalino comienza a
distorsionarse debido a diferencias mas

importantes en los parametros de la red y otros
compuestos van aumentando la probabilidad de
formacion a partir de los compuestos iniciales.

¥=13 - BaMCS
' | . N .!.
- M Iﬂ. o o .
H=0.7 1.
st . -
®=025 .

Intensidad relativa (u.a)

}{=-III.III- LLE

o

20 30 40
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30 G0 7o 80
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Fig.4 Patronesdedifraccion de rayos X refinadosen funcion
de 20 utilizando laconcentracion por formulaunidad como
parametro paralas muestras del sistema BaMCS..
Lospuntos, laslineas continuasy las lineas situadas debajo de cada patrén representan los
perfilesobservados, calculadosy su diferencia (observados-calculados), respectivamente.

Para la muestra con x = 1,3 ya no aparecen
los dos picos caracteristicos de laBaM ((107) y
(114)) debido a que la red cristalina se ha
distorsionado tanto que ya no corresponde a la
hexaferrita de Bario M; proceso que ha ido
ocurriendo paulatinamente con el aumento de la
concentracion de la pareja de dopantes.

También es importante notar que esta
"ruptura” con la celda unidad mas caracteristica

de la BaM ocurre para una concentracion de
dopante mayor de un 20 % respecto a las doce
posiciones del cation Fe® en la referida
estructura.

En las figuras 5 a) y b) se reportan los
parametros de lared de la celda hexagonal de la
BaM en funcién de la cantidad de cada dopante
por formula unidad.
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Fig.5Parametrosdelared enfunciénde lacantidad de cadadopante por formulaunidad.
a) Parametroa, b) Parametroc. Las lineas entre los puntos experimentales son guias visuales.

En general, al comparar estos resultados con
los desplazamientos observados en los patrones
(ver figura4), donde se muestra la existencia de
cambios en la red cristalina con el incremento
de la cantidad de dopante, se nota la poca
sensibilidad del pardmetro "a" en este rango de
concentracion de las sustituciones. Para valores
de x > 0,7, la estructura comienza a
distorsionarse, produciéndose una disminucion
mas rapida del referido pardmetro.

a)

=
-

Relacion cla
Gy
£

et
"
=]

14

0.0 0.4 0.8 1.2
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El comportamiento del parametro "c" (figura 5
b) es analogo al anterior por idénticas razones
hastax<0,7. A partir de este valor, se produce una
caida brusca en este parametro que es
inversamente proporcional a la variacién de las
coordenadas atémicas en el sitio cristalografico
12k fundamentalmente. En las figuras 6 a) y b) se
muestra el comportamiento de larelacién “c/a" y el
volumen de la celda elemental, respectivamente,
con el contenido del dopante.

720
|"|'_|H
=L 30
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L1+ ]
£
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S 640
=
600 L - - -
0.0 0.4 0.3 1.2
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Fig. 6 Parametros de lared enfunciénde lacantidad de cada dopante por formulaunidad. a) Relacion *'c/a™
yb)Volumendelaceldaunidad. Laslineasentre los puntos experimentales son guias visuales.
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Como se observa en la figura 6 a), la relacion c/a
tiene un comportamiento analogo a lo explicado en
la figura 5.

En la figura 6 b) se observa que el volumen de la
red posee similar dependencia que el pardmetro "a",
de lo cual seinfiere lainfluencia tanto de los factores
fenomenoldgicos como de concentracion,
prevaleciendo para x < 0,7 los factores propiamente
fenomenoldgicos.

En las figuras 7 a) y b) se reportan la densidad
experimental y tedrica, respectivamente, para todas

el
=

a

=
n
.

Densidad pastillas {g!cmaj
£
=

%
——
35t ]
O.Ii] 0:4 O.IE 1.I2
XDjFU

las muestras en funcion de la cantidad de cada
dopante por formula unidad.

La densidad experimental (parametro
extrinseco) depende de algunos parametros
microestructurales, tales como la formay tamario
del grano, la porosidad, entre otros, ademas de
su dependencia del tipo y concentracidon de los
dopantes. Esta densidad (figura 3.4 a)) decrece,
primero de manera brusca para x < 0,1y
posteriormente mondOtonamente con la
concentracion.

b

& =] =]
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Fig.7a) Densidad de las pastillasy b) Densidad obtenida de laDRX, en funcion de lacantidad de cada
dopante por formulaunidad. Laslineasentre los puntos experimentales son guias visuales.

La disminucion de la porosidad esta asociada al
Sn#; al inhibir el crecimiento de los granos. La
densidad tedrica (figura 7 b)) crece de forma
ligeramentenolineal parax<0,7 yaumenta de forma
brusca para x > 0,7).

Se observaen las figuras 8 a) y b) la dependencia
del tamafio promedio de las cristalitasy el coeficiente
detensidnen laestructuracristalina, respectivamente;
con la cantidad de cada dopante por formula unidad.
Enlamayoria de las muestras el tamafio promedio de
las cristalitas (figura8a)) esmenorde 0,30 umy varia
poco con su concentracion. Las discrepancias méas
significativas con el comportamiento anterior existen
en el rango de concentraciones 0 > x > 0,5 debido a
un mayor indice de sustitucion a dichas
concentraciones para estos dopantes.

Dado que una mayor distorsién del enrejado
cristalino implicaun mayor coeficiente de tension; la
figura 8 b) es congruente con todo lo planteado con
anterioridad, es decir; en este sistema, dopado con
una pareja de dopantes, el coeficiente de tension
aumenta de manera significativa para x > 0,5

En lafigura 9 se muestran las fracciones de poros
en funcion de la cantidad de cada dopante por formula
unidad. La fraccién de poros en cada muestra posee
un comportamiento inverso respecto a la densidad
experimental (ver figura 7 a)) debido a que son dos
magnitudes extrinsecas fuertemente correlacionadas.
El aumento brusco de este parametro en el rango de
concentracion del dopanteentre 0,0y 0,1, por formula
unidad, depende del tipo de dopante y de su nimero
atémico efectivo.
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Fig. 9 Fracciondeporos, enfunciondelacantidad de
cadadopante por formulaunidad. Laslineasentre
los puntos experimentales son guias visuales.

Para valores entre 0,1 < x < 0,7 crece con la
concentracion, debido alacompensacion del efecto
de laocupacidnde lossitios cristalograficos por los
dopantes (registrado através del pardmetro fraccion
de ocupacion), entre los sitios octaédrico y

Mg = que3*(2a) + que3*(2b) - 2'u|:e3*(4f1) - 2'u|:e3*(4f2) + 6'u|:e3+ (12K)

donde S €S el valor estandar del momento
magnético de un ion de Fe*, y dado que el momento
magnético de cada ion de Fe** a0 K es de 5 (es el
magneton de Bohr) se tendra una magnetizacion de

bipiramidal, por un lado; y por el otro, a su
dependencia con las condiciones de calcinaciony
sinterizacion; no dependiendo, en general, de los
pardmetros. Para valores de x > 0,7 se produce una
variacion de ladependenciaa causade ladistorsion
de la red para estas cantidades de la pareja de
dopantes.

El hecho de que este sistema tienda a aumentar el
volumen de poros con laconcentracion se explica por
el crecimientoirregular de los granos, lo que da lugar
a una morfologia de granos que no favorece la
densificacion de las ceramicas.

Caracterizacion magnética

Célculo de lamagnetizacion de saturacion tedrica
apartir de los resultados del modelo fenomenoldgico

Asumiendo un arreglo colineal de los dominios
magnéticos en los sitios del Fe** en el interior de la
BaM se puede calcular el valor tedrico de la
magnetizacion de saturacion [16, 18] a través de la
expresion:

(17)

saturacion neta a esta temperatura de 20 por formula
unidad para la BaFe ,O,, pura a esta temperatura.
Extendiendo la expresion anterior para el caso de la
BaM dopada con dos dopantes se tendra:
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Mg =D (CCS, * . +CDS D * u, +CDS, D, * 1)

i=1

Magnetizacién de saturacion y anisotropia

En la figura 10 se muestra el comportamiento de
la magnetizacion de saturacion con la concentracion
del dopante por formula unidad para la hexaferritade
bario puray el sistema que se estudia. Se reportan los
valores de magnetizacion teérica predichade acuerdo
con las expresiones (17) y (18) segun el modelo de
distribucion de cationes por sitios y los valores
experimentales obtenidos de las mediciones en el
MMR, respectivamente.

120}
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Fig. 10 Magnetizacion de saturacion experimental y
teorica, enfuncionde lacantidad de dopante por
férmulaunidad. Notese que 1 emu/cm3equivalea10°
A/m. Las lineas entre los puntos son guias visuales.

Se observa un decrecimiento lineal con la
concentracion, cuya pendiente depende en proporcion
inversaal aumento de lafraccion de ocupacion de los
cationes sustitutos en las posiciones 12k y 4fiv [146,
147]. Los menores valores de la magnetizacién de
saturacion se deben a la mayor cantidad de los
dopantes en los sitios 12k y 4fiv. Es, ademéas, méas
evidente la superposicion de varias fases magnéticas
enelrango 0,5 £ x £ 1,3, donde se nota la diferencia
entre el comportamiento tedricoy experimental [146].

En la figura 11 se reportan las constantes de
anisotropia magnetica, K, (figura 11a)) K, (figura
11b)), las constantes del material W, (figura 11c)),
W, (figura11d)) (W, (figura 11e)) y el coeficiente de

(18)

textura del material (Ctex figura 11f))
respectivamente, en funcion de la cantidad de dopante
por formula unidad.

Enlafiguralla)seobservaqueladependenciade
K, con lacantidad de dopante presenta un maximo en
el rango 0,3 < x < 0,5 justificado por una mayor
fraccion de poros (ver figura9) y untamafio promedio
de sus cristalitas (ver figura 8a)) que provoca poros
pequefios con una importante contribucién a la
anisotropiamagnética [146], pero sucomportamiento
se debe basicamente a la proporcién de dopante que
va al sitio 2b (19 %) modulado por la fraccion de
ocupacion de los restantes sitios.

Para este sistema se cumple que W, =W, >W,,
mostrandose que las constantes del material estan
fuertemente regidas por el comportamiento de las
constantes de anisotropia magnética y provocando
que, aunque las muestras desde el punto de vista
cristalogréafico posean unadébil anisotropia, desdeel
punto de vista magnético tengan un componente
anisotropicoapreciable.

En latabla 1 se reporta el tipo de anisotropiay el
campo de anisotropia para todas las muestras, donde
se observa que tanto el tipo de anisotropia como
el campo de anisotropia varian con la concentracion
del dopante.

TABLA 1. TIPO DE ANISOTROPIA Y CAMPO

DE ANISOTROPIA (HAN)
BaMCS, Tipo dz Han [10°0¢]
Anisotropia (7.96 - 10° A'm)
0.0 Eje facil 2,303
0.1 Eje facil 2,802
0,2 Eje facil 2,501
0.3 Plano facil 4.6=0.3
0.3 Plano facil 4,809
0,7 Eje facil 2.2+02
1.3 Eje facil 1.8+0.1
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Fig. 11 Lasconstantes de anisotropiamagnética, las constantes del material y el coeficiente de textura
del material enel plano de mediciénen funcion de lacantidad de dopante por formulaunidad.
a) Constante deanisotropia ' K1" b) Constante de anisotropia "' K2", c) Constante del material ""W1", d) Constante
del material ""W2", e) Constante del material ""WO0" y f) Coeficiente de textura ""Ctex"'. Notese que 1 erg/cm?
equivale a 10-1 J/m3. Las lineas entre los puntos son guias visuales.

Parala BaM el campo de anisotropia calculado es
algo mayor que el reportado en la referencia /17/, lo
cual se debe a la presencia de huecos, inclusiones y
pequefias fracciones de otras fases presentes en la
muestra, que contribuyen de forma apreciable a la
anisotropia de la muestra como un todo.

Para este sistema, el maximo es debido a cambios
en el tipo de anisotropia y también a puntos de
inflexion en las curvas de constante de anisotropia
magnética "K1" con la cantidad de dopante por
férmula unidad (ver figura 11a)).

Conclusiones

Las propiedades estructurales y magnéticas
de la ferrita para 0,0 £x <1,3 son funciones de
la distribucién, en los sitios cristalograficos del
hierro, tanto de los dopantes como del catién
original. A su vez, esta distribucién es funcion del
tipo dopante.

La comparacion entre la magnetizacion de
saturacion predicha 'y determinada
experimentalmente demuestra que el rol

fundamental en su dependencia con la
concentracion y tipo de dopante lo juega la
distribucion de cationes en los sitios Fe** en el
interior de las estructuras estudiadas.

Tanto las propiedades estructurales como
magnéticas dependen del acoplamiento colectivo
de los cationes influyentes en toda la estructura, y
no de la cantidad de cationes en un sitio particular,
aunqgue el aporte a las propiedades de cada sitio
sea diferente.
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