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Este trabajo presenta la configuatiy el montaje de un equipo empleado para cuantificar el coeficiente mage#aioel diramico )
de compuestos camicos multiferroicos. En particular, se analizan las propiedades magretimels de los compuestos de compdsici
Bio.5(Nay.sKo.2)0.5 TiO3-Nig.5Cop.5sFe: 04 (BNKT-NCF). En el nétodo diramico, la sal magnetoéctrica (ME) se registra midiendo el
potencial ekctrico a traés de la muestra bajo un campo meétigp continuo y variable en presencia de un campo @agmde CA. Los
elementos de median constan de un sistema de polaribac{ekctrico y magetico), para polarizar la cemica magnetoéttrica, y un
lock-in para generar la Bal alterna y filtrar el ruido. Adefs, dada la baja Bal ME, es necesario un blindaje adecuado y una 8edtia
de electrodos junto al amplificador tifmck-in. El rendimiento de los dispositivos fabricados resulta satisfactorio para la oredicamica
del efecto ME para materiales magneémgticos basados en éenicos multiferroicos.

Descriptores: Instrumentadin; coeficiente magnetdsdtrico; multiferroicos.

In the present work, the configuration and assembly of a device used to quantify the dynamic magnetoelectric ceeffidientl{iferroic

lead-free ceramic is analyzed. In particular, the magnetoelectric properties sifN&b.sKo.2)0.5 TiO3-Nig.5Cop s Fe;O4 (BNKT-NCF) ce-

ramics are studied. In the dynamic method, the magnetoelectric signal (ME) is recorded measuring the electrical potential across the sample
under a DC magnetic field in the presence of an AC magnetic field. The measuring elements consist of a polarization system (electric and
magnetic), to polarize the magnetoelectric ceramics, and a lock-in to generate the alternating signal and filter out the noise. Besides due to
the low ME signal, adequate shielding and a thin electrode section are necessary close to the lock-in amplifier. The performance of the man-
ufactured devices is satisfactory to perform the dynamic measurement of the ME effect for magnetoelectric materials based on multiferroic

ceramics.

Keywords: Instrumentation; magnetoelectric coefficient; multiferroic materials.
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1. Intruduccion la aparicon simuléinea del orden magtico y ekctrico es
particularmente interesante, pues combina propiedades que

El efecto magnetoéttrico es el feameno mediante el cual podian utilizarse para el almacenamiento, el procesamiento

un campo maggtico (H) produce una polariza@n ekctri- vy |a transmisbn de informadn, debido a que permite que

ca, 0 un campo éttrico (£) origina una magnetiza@h.  |os campos magticos y ekctricos interadten con el orden

Este efecto ha ganado gran atémctebido a sus posibles magretico y ebctrico [5].

aplicaciones en la nueva genetacide detectores de campo  En general, los @todos experimentales para medir el co-

magretico, sensores, transductored, @smo para el avance eficiente magnetoéttrico son los ratodos egtticos, cuasi

en el almacenamiento magfico [1]. eshticos, ditamicos y diamicos pulsados [6]. Para ekto-
Materiales tales como BiFeOpresentan propiedades do dinamico, la muestra se somete a la aocile un campo

magnetoedctricas en forma initnseca [2-3], aunque es posi- magretico alterno superpuesto en un campo néigo con-

ble combinar un material con propiedades piezoeicas con  tinuo y variable, que genera en los extremos del material una

otro con propiedades magnetostrictivas con el objetivo deespuesta de voltaje @& ME) que permite obtener, el val-

generar un compuesto magneémtico multiferroico [3-4].  or indirectamente [7], con base a la Ec. (1). Esttado ha

En ambos casos, estos sistemas se caracterizan por poseetetido una gran recefm, ya que reduce los problemas de

multaneamente &s de un tipo de ordenamiento mégoo, acumuladdn de carga en el borde de la muestra. Las ecua-

electrico o ehstico. En este sentido, es sabido que el orderiones lasicas [8] necesarias para evaluar el coeficiente ME

magretico se encuentra estrechamente ligado a las interae-partir del voltaje se describen a contind@aciAnte un cam-

ciones entre dipolos maéticos, las cuales se originan a par- po magitico continuo aplicado, el voltaje ME de salida en

tir del déficit de electrones en los orbitales superioresittel  un material policristalino muestra un efecto de segundo orden

mo. Asimismo, el orden éttrico es el resultado del orde- que se puede cuantificar mediante:

namiento de dipolos éttricos locales, mientras que el or-

den edstico resulta del alineamiento de los desplazamien- Vo (aH+p3-H-H), (1)

tos abmicos debido a la deformairi. Como se mencidn
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dondea y 3 son los coeficientes lineales y cuaticos del  espacialmente para determinar la distribncile la densidad
componente ME de la muestra. Si un campo altérpse  de flujo magetico , con la intenéin de establecer el valor y

superpone a un campo contink, el campo efectivo es: la regbn donde el campo esas intenso y homdmeo.
El generador de campo maafito alterno se compone
H = Hy + hg - sin(wt). (2)  de los siguientes conjuntos funcionales:lack-in o gener-

. 3 _ . _ . ador de siales, un amplificador de potencia y unas bobinas
Si se emplea un amplificadtrck-ines posible sintonizar de Helmholtz. Dado que el voltaje generado aésade la
una frecuencia estableciddw = 2 f) para medir lafem de muestra es muyébil, lo que implica una respuesta magne-

salida y la salida ME se determina por: toelectrica del orden de 1 mV/cmOe, es necesario que las car-
acteisticas del campo magético generado por las bobinas
Vo (a-H+ (- Hy)=a"-(Hy) - ho. (3)  de Helmholtz permanezcan constantes en el tiempo; es decir,

) . ) gue la densidad de flujo magfico, la frecuencia de campo y
Este trabajo muestra la configuraide mediday los re- g tipo de onda sean muy estables.

sultados experimentales de un equipo capaz de determinar el

coeficiente ME de materiales énicos multiferroicos basa- 2.2, Preparacbn de las muestras

dos en compuestos de compo8itBig 5 (Nay.gKo.2)o.5 TIO3/

Nig.5Coy5Fe,0, (BNKT-NCF) obtenidos por readon en  El material compuesto se prepamezclando los polvos

estado élido. ceamicos de ambos sistemas {NCq 5Fe,0, (NCF) y
Big.5(Nay.sKo.2)o.5TiO3 (BNKT)) previamente sintetizados
por separado por reaéci en estadodido. Los reactivos uti-

2. Experimental lizados para obtener la fase NCF fueron acetato de cobal-
i . to (Co(GH30,),, reactivo comercial), acetato ddquoel
2.1. Configuracon (Ni(CoH30,)s, Aldrich 99%, USA) y hematita (R,
Mallinckrodt 97 %, USA), tal como se muestra a conti-

La Fig. 1 muestra el diagrama esquico del equipo em- L

. .y nuacobn:
pleado para medir los valores de coeficiente ME de muestras
ceramicas magnetoéttricas polarizadas. El equipo consta de Co(C,H303)3 - 4H50 + Ni(C5H30,)5 + 2F8,03 - 4H,0
un generador de campo maico continuo (Dexing Magnet
Model F2030) y otro alterno (fabricau propia). El primero ~ + 802 — 2Nig5C0y.5F€04 + 8CO; + 14H, 0. (4)
consiste en un electroén (riicleo de hierro) y una fuente de
corriente continua que lo alimenta, mientras que el segundg9
se compone de una fuente de corriente alterna y una bobcA'
na de Helmholtz conrtleo de aire (d@metro 25 mm, 34
vueltas). La bobina de Helmholtz permite una mayor zona de Bi,O; + 0.8Na,COs + 0.2K5,COs
homogeneidad de campo mégiao alterno para mejorar la ) . )
sensibilidad de medida sobre la muestra en estudio. No ob- +4TiO2 — 4Bio.5(N&.sKo.2)0.5TIO3 + CO,. (5)
stante, fue necesario dissr y caracterizar las bobinas

Para obtener la fase BNKT se utilizarorn, B (Aldrich
8%; USA), NaCOs (Aldrich 99.5%; USA), KCOs
Idrich 99.5%; USA) y TiQ (Aldrich 99.9 %; USA).

Los reactivos de ambas fases se mezclaron por separado
durante 6 horas en medio ald@ito en un molino planetario
Fuente Control y (Fritsch, Pulverisette 7, 1450 rpm); luego, los polvos precur-
de Corriente e o Adquisicion sores de las fases BNKT y NCF se calcinaron por separado a

700y 1050C, respectivamente. Una vez obtenidas las fases
deseadas se mezclaron durante 3 horas nuevamente en medio

alcolblico, en un molino planetario en diferentes propor-

Bobinas de
Helmholtz
™ ciones para conformar los compuestos xBNKT-(100-x)NCF
|:D Iml T (x = 80, 70y 60). El material compuesto se prérnssinter-
/ Entrada  Oscilador, iz6 a 1150°C durante 2h, en atosfera de aire, a una veloci-

dad de calentamiento y enfriamiento d&C¥min. Las pastil-

Amplificador . . - - .
Muestra Lr;ck-in las sinterizadas se rectificaron con lijas de granuldm8&20
Electroiman y 600, para eliminar desviaciones en la compasigjener-
adas por la prdida de alcalinos en la superficie y mantener
a/\/ ne una superficie plana para el contacteagfico.
Amplificador 2.3. Caracterizacbn del material

lineal

FIGURA 1. Diagrama en blogues de la configuiatpara medirla  LOS arélisis eStrUfftura|§5 se realizaron a &swde un equipo
constante magnetdsitrica de muestras éemicas multiferroicas ~ de patrones de difradm de rayos X (DRX) empleando un
polarizadas. PANalytical, X'pert Pro con radiadn CuKa. Los valores de
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densidad relativa se determinaron utilizando étado de Ar- NEF  (BRKL
guimedes, mientras que la caracteribaanicroestructural se | \
evallb con un microscopio eleémnico de barrido de emisi N g (R J\
de campo (FE-SEM, Sigma, Zeiss, Alemania). La composi- | | 11 .~
cibn se analia mediante espectrosdapde dispergin de en- ;?_ A 80BNKT-20NCF ] /\
erga de rayos X, (_EDS, .J.EOL. JXA 8230 ij . %— S

El comportamiento diélctrico se analiz sobre los dis- 3 L o | JOBNKT-30NCF P RPN
cos sinterizados, con electrodos de plata pintados sobre i
sgperflme, a Frae/s de las curvas de_z permitividad real e ima- — Be . AGO?NKMONCF | A
ginaria en el intervalo de frecuencias entre 100 Hz y 1 MHz
a temperatura ambiente, mediante el uso de un medidor LCF ‘ i L) NcE JL
Hewlett Packard 4284. Para la polariZatde los ceamicos, " i
las muestras fueron dispuestas entre electrodos, enfim ba 20 3 40 5 60 70 8035 3 40

de silicona a 100C por 15 min y bajo la aplicadn de una 20 20 20
tensbn CC de 3500 V/mm (Vitrek V73, USA). La constante g gyra 3. Diagramas de DRX de los compuestos xBNKT-(100-
piezoeéctrica (d3) se determia utilizando un equipo medi- x)NCF (& = 80, 70, y 60).

dor de d3 (YE2730A &3 METER), sobre las muestras previ-

amente polarizadas. Finalmente, la magnettraeai temper- . .

atura ambiente en furtm del campo magstico se midb en 3. Resultados y discusiones

un magneimetro de muestra vibrante (Lakeshore 7300). Loq_a Fig. 3 muestra los diagramas de DRX pertenecientes a

ciclos fueron tomados entre +15y -15 kOe. las mezclas BNKT-NCF preparadas con diferentes relaciones
BNKT-NCF (60-40, 70-30 y 80-20). En la parte superior e
inferior de la misma figura, se presentan los diagramas del
2.4. Coeficiente Magneto@ctrico BNKT (perovskita) y NCF (espinela) obtenidos por reacci
en estadod@ido. En los diagramas de las mezclas se advierte
La medicbn diramica del efecto ME se reafizbajo un  un cambio en las intensidades de los picos pertenecientes a
campo mageético alterno de 20 Oe con una frecuencia decada unade las fases. Al analizar el pico principal de la ferrita
1000 Hz colinealmente con el campo matico continuo ~ Se advierte un corrimiento del mismo hacia menéregulos
variable desde 0 a 15 kOe. Las muestras se colocaron sobrgmedida que aumenta la prop@mide la fase BNKT. Es-
la celda que se observa en la Fig. 2. Se utilizaron alambrdg variacon indica que se produce una expansile la celda,
finos como contactos para reducir el ruido. Se dblaec am-  producto de la difugin de iones de radio @s grande en sitios
plificador de audio a la salida del generador de frecuencige iones ras pequios en el material NCF [9].
dellock-iny se midb el voltaje de salida de la muestraenla  En la Fig. 4 se observan las &genes de microsc@
entrada delock-in. Los equipos (fuente de corriente contin- electonica de barrido (MEB) de las mezclas sinterizadas a
ua ylock-in) se controlaron mediante una interfaz de usuariol150C por 5 horas. En ellas se aprecia un importante in-
desarrollada en LabView. El coeficiente se obtuvo indirectacremento en el tanfi@ de grano a medida que disminuye la
mente a trags del voltaje generado por el material, ampli- cantidad de NCF. Tamén se puede observar la existencia de
ficado y limitado en banda, para mejorar la redacséial /  una distribuddn bimodal de tanfeos de grano y en la mues-
ruido por ellock-in. tra de composidin 70/30 se detecta claramente una tercera
fase en forma de barras. Por ello, se réalin estudio medi-
ante EDS con el objetivo de identificar la compasicde las
,——Porta muestra distintas zonas.
m —Bobina En la Fig. 5 se presenta el mapeo EDS realizado a la
muestra 80BNKT-20NCF. A fin de analizar la distriboci
de los distintos elementos dentro de la muestra, se establece
como referencia en este trabajo el mapeo correspondiente al
titanio. Del ardlisis de la distribuén de elementos, es posi-
ble identificar la presencia de al menos tres fases a citar:

- Primera Zona: posee un elevado contenido de iones ti-
tanio y potasio, y una peqfia cantidad de iones Fe,
Ni y Co. Dado que en esta zona el contenido de bis-
muto se encuentra por debajo dehite de detecéin
de la &cnica, se puede asignar esta daga la forma-
cion de una fase secundaria de baja concerinaziya

Vista en corte

FIGURA 2. Celda de medicin utilizada para soportar y sensar la
muestra a temperatura ambiente.

Rev. Mex. 5. 66 (4) 462-474
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FIGURA 5. Mapeo por elementos de la muestra 80BNKT-20NCF.

composiobn se aleja de la correspondiente a las fases

ferrita y piezoeéctrica [10-11].
yp [ | - Tercera Zona: corresponde a las zonas negras en el

- Segunda Zona: registra menor intensidad de Ti, de- mapeo del titanio, o zonas sin titanio. En los otros
nominada “matriz”’. Presenta una estequiometria muy mapeos se observa la ausencia de bismuto y una alta
similar a la del sistema BNKT, tal como se muestra en concentradn de Fe, Niy Co, tal como se espéaar
los patrones de difracon de rayos X, con peqties para la fase NCF. Aqui se encuentran pétasecanti-
contenidos de Fe, Coy Ni. dades de Ky Na.

Rev. Mex. 5. 66 (4) 462-474
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Estas tres zonas se observaron en todas las muestras ani o] 6oBNKT4ONCF © 70BNKT30NGF B0BNKT20NGF fon
izadas. Lo anterior indica que, aunque las fases ferrita y 4m] Fam
piezoeéctrica se sintetizaron por separado, durante el proce-4 2:: jj:
so de sinterizaéin se produjo la difusin de diferentes iones, ¢ i [\ L 1m
lo cual desencadena una fase secundaria y el correspondiens e g T o
cambio en las composiciones estequédricas de las fases & .m] \J [ -2m
piezoeéctrica y ferrita. Aderas, esta segunda fase y el au- j:: o
mento de la cantidad de ferrita son responsables de la dis .sn] 5m
minucidbn del taméo de grano de la matriz de BNKT. W e T B B o o

La Tabla | muestra los valores de densidad, permi- Hog (Oe)

tividad real, constante piez@sitrica (ds), magnetizadn L o o )

de saturadin (Ms) y coeficiente magnetdsitrico @) de FIGURA 6. Variacion del coeficiente magnet@etrico en fundn

compuestos de BNKT-NCF con diferentes relaciones déie la densidad del flujo magtico continuo a temperatura ambi-

BNKT-NCE. S b | | d itivid dente y a 1 kHz correspondiente a compuestos de composiciones
-NCF. Se observa que o,s valores de permitivida XBNKT-(100-x)NCF ¢ = 80, 70 y 60).

real, densidad y constante piezsatica aumentan con el

contenu;io dg BNKT (fas'e p.lez<'1’3a1tr|ca), mientras que la ya el comportamiento a altos campos, se detecta un cambio
magnetizadn de sa_turaén dlsmlnuye_con el contenido de g signo de la respuesta magnetetica ligada a la respues-
BNKT. En este sentido, la concentrani70-30 presenta una 5 magnetostrictiva tipica de las ferritas con presencia de Co
relacoq mas balanceada entre_ las prop|edade§ pleztmias y Ni, dado que estas presentan un efecto de confprésego
y magreticas, y genera el mejor valor de coeficiente magnegq superar un valor de campo [14].
toelectrico debido al acoplamiento entre las fases.

Finalmente, la Fig. 6 muestra la respuesta magnattel
ca en funddn de la frecuencia y de larelacientre BNKTY 4. Conclusiones
NCF determinada, a temperatura ambiente y a una frecuen-

cia de 10 kHz, con la configurdm mostrada en la Fig. 1. En este trabajo se impleménun sistema para medir el

Al comparar la respuesta de los diferentes sistemas, se apigoeficiente magnetogttrico (*) a temperatura ambiente
cia el desarrollo de una Bal simétrica respecto a la pola- a partir del nétodo diramico en materiales multiferroicos.
rizada del campo continuo. Este comportamiento y los valg| estudio se complementcon el adlisis del compor-
ores encontrados de coeficiente magneétieico (Tabla I)  tamiento magnetoéttrico de ceamicos compuestos libres
son consistentes con los reportados para materiales multifgle plomo tipo BNKT-NCF. Se obseivque el coeficiente
rroicos similares [12-13]. Finalmente, los compuestos cofmagnetodictrico de las pastillas camicas variaba con la
una relagdn 70-30 mostraron una diferencia sustancial en lgelacibn de BNKT/NCF, lo cual arrdj valores optimos en las
respuesta magnetéetrica debido al mejor acoplamiento en- composiciones que presentaban un mejor balance entre las
tre las propiedades piezéelricas y mageticas. Si se obser- propiedades piezosttricas y magaticas. En este sentido, se

obsernd un comportamiento magnetostrictivo caraistico
TABLA |. Valores de densidagh), permitividad real{" a 10 kHz), de las ferritas de Co y Ni.

constante piezoettrica (ds;), magnetizad@n de saturadin (Ms),

y coeficiente magnetoattrico () de compuestos BNKT-NCF.

BNKT-NCF P das Ms o Agradecimientos
(glcn?) & (pCIN) (emulg) (mV/cmOe)

Los autores agradecen a la Universidad Nacional de Mar del
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